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The AIN-SiC solid solution was prepared by a reaction of powdered silicon, carbon and 
aluminium nitride at 2000~ In the molar ratio range from 1 AIN - 0 SiC to about 0.5 AIN - 
0.5 SiC high purity phases with wurtzite structure were obtained. 

Heat capacities of some mixtures were measured at constant pressure between 313 and 
533 K, and also the enthalpy changes between 298 and 453 K. It was observed that addition of 
small amounts of silicon carbide to aluminium nitride resulted Cp and AH values close to 
those of silicon carbide. 

1. Introduction 

Eaptitude d'un mat6riau c6ramique a poss6der les deux caract6ristiques 
suivantes: forte r6sistivit6 61ectrique alli6e a une haute conductivit6 thermi- 
que, est li6e a un certain nombre de facteurs. En particulier le mat6riau 
doit: 
- poss6der une structure cristaUine de symetrie 61ev6e et une faible 
anharmonicit6. 
- ~tre consititu6 d'atomes de masses atomiques faibles qui 6changent entre 
eux des liaisons fortes. 

Eexemple type de ees mat6riaux est donn6 par le carbone sous la forme 
diamant. I1 existe un petit nombre de compos6s simples de structure 
adamantine qui poss6dent les caract6ristiques pr6c6dentes. I1 s'agit plus 
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particuli6rement du nitrure de bore de structure sphal6rite, de l'oxyde de 
bdryllium et du nitrure d 'aluminlum de structure wurtzite et du carbure de 
silieium qui pr6sente h la lois les structures cubique et hexagonale ainsi que 
des polytypes. 

I1 est important  de noter que des applications de ces mat6riaux, du fair 
de leur conduetivit6 thermique 6lev6e allide h une forte r6sistivit6 
dleetrique, sont nombreuses tant eomme substrat en mJcro6lectronique et en 
61ectronique de puissance, que eomme c6ramique pour  des probl~mes 
spdeifiques d'6ehange thermique. 

I 

A&Si~ 

4AIN 20 40 60 80 AI4Ca 
Ect--'t.C 

Fig. 1 Diagrammr SiaN4.SiC-AI4Ca-AIN d~termin6 par Schneider et el. [1J 

Darts ee mdmoire, on a v~rifi6 que le nitrure d'aluminium et le c a r b ~ e  
de silicium peuvent former une solution solide et on a mesur6 les capacit6s 
calorifiques /t pression constante et les enthalpies des phases qu 'on a 
pr6par~. 
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2. - Le syst~me AIN-SIC 

Schneider et al. [1] on 6tudi6 le syst6me Si3N4-SiC-A14C3-AIN dent le 
diagramme est repr6sent6 sur la figure 1. 

Les phases du binaire AIN-SiC peuvent 8tre pr6par6es selon les 
m6thodes suivantes: 
- carbonitruration d'un mixte silice-alumine suivie d'un pressage A chaud 
haute temp6rature (entre 2100 et 2300~ Rafaniello et al. [2, 3] remarquent 
que les phases ne sent homog6nes qu'apr6s un pressage ~ 2300 ~ 
- r6action solide-solide en utilisant comme produits de d6part, le nitrure de 
silicium, le carbure d'aluminium et le nitrure d'aluminium. Tsukuma et al. 
[4] out ainsi pr6par6 et caract6ris6 les compos6s Si3A14N4C3 et Si3A15N5C3. 
Zangvil et Ruh [5] ont repris et confirm6 les r6sultats ant6rieurs. 
- r6action par pressage ~ haute temp6rature de m61anges de carbure de 
silicium et de nitrure d'aluminium. Zangvil et Ruh ont particuli6rement 
6tudi6 cette r6action et ils ont mis en 6vidence l'influence de la temp6rature 
sur l 'obtention de la solution solide [6] et la diffusion de SiC dans AIN [7]. 
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Fig. 2 Diagrammc binairc AIN-SiC 

Ils obtiennent des compos6s homog6nes lorsque la temp6rature de pressage 
/t chaud cst comprise entre 2100 et 2300 ~ . Lorsqu'on op6re ~ des 
tcmp6ratures inf6rieures, il y a formation de deux phases distinctes. Une 
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6tude r6cente de ces auteurs [8] leur permet de proposer une 6bauche du 
diagramme d'6quilibre AIN-SiC ainsi que le repr6sente la figure 2. 

Les propri6t6s 61astiques de ces phases ont 6t6 mesur6es par Zangvil et 
Ruh [9] et les conductivit6s thermiques par Bentsen et al. [10]. 

3. - Partie Ex#rimentale 

3. L - PMparation et caract~risation des phases AIN-SiC 

Le carbure de silicium, une fois form6, est un compos6 tr~s stable donc 
peu r6actif. Afin d'6viter son utilisation, les m61anges de d6part sont 
constitu6s de carbone, de silicium et de nitrure d'aluminium. Pour avoir un 
nitrure d'aluminium particuli~rement r~actif, on pr6pare ce dernier par 
r6action de l'ammoniac sur l'alumine [11]. 

Les trois constituants pulv6rulents, silicium, carbone et nitrure 
d'aluminium en proportions variables sont intimement m61ang6s dans un 
mortier d'agate. Les diff6rents mixtes sont mis sous forme de pastilles 
comprim6es ~ froid. Celles-ci sont ensuite chauff6es ~ la temp6rature de 
2000 ~ pendant 90 minutes dans un four ~ r6sistor de graphite sous 
atmosphere d'argon dans une nacelle de graphite. Afin d'6viter la diffusion 
du carbone graphite dans le produit r6actionnel, on protege la pastille par 
une double bogue constitu6e d'une couche de nitrure d'aluminium et d'une 
seconde couche de nitrure de bore. 

Tableau I Identification cristailographique et chimique des phases obtenues (W =wurtzite) 

No Si + C AIN Phase % Ncalr %Ne~, 
(mole)  (mole )  en masse  en masse  

1 10 90 W 30.8 30.0 
2 20 80 W 27.4 27.0 
3 30 70 W 24.0 22.9 
4 40 60 W 20.6 20.5 
5 50 50 W + SiC 17.3 17.7 
6 60 40 W + SiC 13.8 13.5 
7 70 30 W + SiC 10.4 10A 
8 80 20 W + SiC 6.9 6.9 

Apr6s r6action, les pastilles sont analys6es par diffraction des rayons X 
afin d'identifier la nature des phases pr6sentes et les r6sultats sont 
rassembl6s dans le tableau 1. Dans nos conditions op6ratoires, on obtient 
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une solution solide continue de structure wurtzite jusqu'~ une valeur com- 
prise entre 50% et 60% en moles de nitrure d'aluminium. Au del~ de cette 
valeur, on obtient un melange contenant du carbure de silicium principale- 
ment sous les formes 4H et 8H.On a effectu6 le dosage chimique de razote 
pour toutes les compositions, apr~s reaction. Les r&ultats sont rassembl~s 
dans le tableau 1. On note un tr~s bon accord entre les valeurs calculEes et 
les valeurs d~termin6es par dosage, ce qui prouve que, grfice aux 
precautions op6ratoires prises, il n'y a pas de perte d'azote lors du traite- 
ment thermique des ~chantiilons ~ 2000 o. 

3.2. - Mesure des capacit~s calorifiques 

3.2.1. - AppareiUage 
12appareil utilis6 pour la d6termination des capacit6s calorifiques ~ pres- 

sion constante des phases AIN-SiC est un calorim6tre diff6rentiel 
programm6 DSC-111 de la Soci6t6 SETARAM. D6riv6 du calorim6tre Cal- 
vet, cet appareil est essentiellement constitu6 de deux fluxm6tres de faibles 
dimension (6 mm de diam6tre et 20 mm de longueur) mont6s en opposition 
et plac6s ~ l'int6rieur d'un bloc mEtallique thermorEgulE. Ce dernier est 
entourE d'un syst6me de chauffage et d'une enceinte refroidie par circula- 
tion d'eau. Sa faible inertie thermique permet des 6volutions en temp&ature 
tr6s rapides (de 0,1 ~ 25 K.min-1). Chaque fluxm6tre est constituE de ther- 
mocouples Pt-Pt, Rh entourant sur 20 mm de longueur la partie centrale 
d'un tube d'alumine tr6s fin qui traverse de part en part le bloc. 

3.2.2. - Principe de la m6thode 
La capacit6 calorifique ~ pression constante Cp d'un corps est donn6e 

par la relation: 

dH 
C p -  d r  

soit en introduisant la variable temps t: 

(dH/dt / cp= ) 

ou encore 
dH C dT  
"dr = 
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Entre les temps taet t2, la capacit6 calorifique moyenne s'6crit donc: 

t•__• tZ d T 
dt = dt 

et 

AH 
Cp= AT 

Le terme AH repr6sente l'incr6ment enthalpique mis en jeu entre les 
temps tl et t2. I1 est proportionnel ~t l'aire de la surface du cr6neau 
enregistr6. Le terme AT correspond ~t l'616vation de temp6rature entre les 
temps tl et t2. En pratique, lors de l'6chauffement du bloc calorim6trique de 
7"1 ~t T2, l'enregistrement en fonction du temps de la force 61ectromotrice 
d6velopp6e aux bornes du circuit constitu6 par les deux fluxm~tres mont6s 
en opposition, traduit le d6s6quilibre thermique entre les deux cellules, soit 
encore la diff6rence de capacit6 calorifique. La d6termination de la 
capacit6 calorifique revient donc a cr6er dans la cellule un incr6ment en- 
thalpique connu correspondant a une variation d6termin6e de temp6rature. 

3.2.3.- Proc6dure exp6rimentale 
La m6thode utilis6e a d6ja 6t6 d6crite darts un article pr6c6dent [12]. Les 

6chantillons a 6tudier sent enferm6s darts des creusets en acier inoxydable 
(joints en nickel) correctement positionn6s au centre de chaque fluxm6tre. 
Pendant la dur6e de la mesure, un courant d'argon purifi6 circule 
l'int6rieur des deux fluxm6tres. 

La m6thode classique de mesure des capacit6s calorifiques est bas6e sur 
la d6termination en continu de l'amplitude du signal calorim6trique lorsque 
la temp6rature croR lin6airement. On a ici utilis6 une m6thode discontinue 
grace a un dispositif de programmation 6tag6e. La m6thodc consiste en la 
r6alisation d'une succession de rampes de mont6e en temp6rature/t  vitesse 
d6termin6e et de paliers isothermes. Les temps de mont6e et de palier sent 
respectivement de 200 et 400 secondes. Un syst6me 61ectronique coupl6 a la 
r6sistance de chauffage du bloc permet de reproduire automatiquement des 
cycles identiques d'une dur6e de 600 secondes. Eenregistrement est doric 
constitu6 d'une succession de cr6neaux r6guliers dent les surfaces sent 
calcul6es automatiquement. Le programme de calcul fournit direetement la 
capacit6 calorifique de l'6chantiUon en fonction de la temp6rature. 
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3.2.4. - Etalonnages 
La d6termination de la capacit6 calorifique d'un 6ehantillon n6cessite 

d 'abord un essai h blanc qui permet de ehiffrer dans les conditions 
exp6rimentales le d6s6quilibre thermique entre les cellules t6moin et 
laboratoire munies de deux conteneurs rides. Ce d6s6quilibre, en g6n6ral 
assez faible, se manifeste par un thermogramme dont la surface est 
retranch6e de celle qui correspond ~t la mesure en charge. Deux techniques 
d'6talonnage ont 6t6 utilis6es syst6matiquement lors de ehanque mesure: 

(i) 126talonnage primaire du calorim6tre est obtenu en er6ant par effet 
Joule des effets thermiques eonnus. La sensibilit6 intrins6que de rappareil,  
d6termin6e sur tout le domaine de temp6rature, est ensuite introduite sous 
forme analytique dans le programme de calcul. 

(ii) Avant ehaque s6rie de mesures, l'6talonnage est contr616 en 
mesurant la eapaeit6 ealorifique d'un 6ehantillon cristallin d'alumine 6talon 
[13] fournie par le "U.S. National Bureau of Standard". Sur tout le domaine 
de temp6rature balay6, les 6carts entre les valeurs obtenues et les valeurs 
eertifi6es par le N.B.S. ont toujours 6t6 inf6rieures ~t 0.5%. 

3.3. - Mesure des enthalpies 
I1 s'agit de la mesure de la variation d'enthalpie, H ( T ) -  H ( T o  ), des 

6ehantillons entre To (proehe de 298 K) et T par calorim6trie de chute /~ 
l '6chauffement ~t l 'aide d'un microcalorim6tre Calvet haute temp6rature. La 
m6thode utilis6e a 6t6 d6crite dans un article pr6c6dent [14] et employ6e 
surtout pour la d6termination des enthalpies de formation. 126talonnage de 
l 'appareil a 6t6 assur6 6galement par chute de petites quantit6s d'alumine a 
du N.B.S. [13]. 

4. R~sultats 

4.L - Capacitds calorifiques 

Les mesures ont 6t6 effectu6es entre 313 et 533 K, tousles 10 K. Les in- 
certitudes exp6rimentales relatives a la temp6rature et aux capaeit6s 
ealorifiques sont estim6es respectivement ~t _+0.2 K et _+1%. Les r~sultats 
obtenus sont consign6s dans le tableau 2 et illustr6s, a titre d'exemple en ce 
qui coneerne la composition no 3, par la figure 3. Nous avons trouv6 a 400 K 
pour AIN pur une valeur 6gale a 0.862 J-g-lK"l,  proche de celle 
(0.888 J -g- lK -1) que citent les "JANAF Thermochemical Tables n [15]. La 
valeur correspondante, toujours a 400 K, obtenue pour SiC pur 
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(0.949J.g-lK -1) diffe~re par contre net tement  de celles que l 'non peut  
d6duire des "JANAF Thermochemical  Tables" (0.850 J . g - l . K - 1 ) e t  de 
l 'ouvrage de Goldsmith et al. [16] (0.900 J .g- lK-1) .  Mais les valeurs de la 

l i t t6rature sont relat ivement anciennes. A notre  connaissance,  il n 'existe 
aucune donn6e en ce qui eoncerne la solution solide AIN-SIC auxquelles 
nous puissions comparer  nos r6sultats. 

A 

to 
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Temp~rature~K 

Fig. 3 Evolution de Cp en font.ion de la temperature pour la composition 0.7 AIN-0.3 SiC 

100 
AIN 20 40 60 80 SiC 

Fig. 4 Evolution de C/, en fonction de la composition en SiC 

Nous avons repr6sent6 sur la figure 4 la capacit6 calorifique des com- 
positions AIN-SiC en fonction de leur fract ion molaire en carbure de 
silicium pour deux temp6ratures  (422.6 et 522.5 K). Les  deux courbes 
r6v~lent des d6viations positives tr~s importantes  par rapport  ~ l'id6alit6, 

J.. Thermal AnaL, 3~ 1990 



AVIGNON-POQUILLON et al.: MESURE DES CAPACH'F~ 2631 

d6viations qui s'att6nuent lorsque la teneur en SiC augmente. D6s les fortes 
teneurs en SiC, les valeurs des capacit6s calorifiques des phases sont 
proches de celles du carbure de silicium pur. La forme des courbes laisse 
cependant pr6sager des d6viations n6gatives du c6t6 riche en SiC. 

Tableau 2 Capacit~s calorifiques (en J.mol-lK "-1) des compos~s AIN at SiC et de la solution solide 
AIN-SiC entre 313 et 533 K 
(Les ehiffres indiquent les compositions molaires respectivement en AIN et SiC) 

T, Cp (SIC) Cp (AIN) Cp (0.9-0.1) C e (0.8-0.2) Cp (0.7-0.3) 
K 

312.80 29.052 29.351 35.054 32.699 32.841 
322.80 30.936 28.297 34.838 33.398 33.449 
332.80 32.380 28.811 35.898 35.406 35.166 
342.70 33.489 29.669 32.520 33.882 34.468 
352.70 33.930 31.555 34.982 35.065 34.808 
362.70 34. 863 33.784 35.287 35.442 35.112 
372.70 36.465 32.755 36.114 36.087 35.577 
382.70 36.007 33.784 37.120 36.966 36A36 
392.70 36.183 32.755 38.018 37.378 36.901 
402.70 38.050 35.328 37.982 37.754 37.420 
412.60 38.138 34.985 38.881 38.507 37.706 
422.60 37.909 36.014 39.707 39.888 39.137 
432.60 38.050 34.470 39.815 39.493 39.531 
442.60 39.001 36.185 39.689 38.816 39.691 
452.60 39.723 34.813 40.012 40.390 40.335 
462.60 39.652 37.557 40.929 41.053 40.961 
472.60 40.779 39.958 42.079 42.003 41.999 
482.60 40.673 38.072 42.258 42.200 41.749 
492.50 41.360 38.758 42.797 42.595 41.999 
502.50 42.240 40.644 42.905 43.276 42.893 
512.50 43.103 40.644 43.660 43.348 43.054 
522.50 43.455 38.415 43.444 44.029 43.501 
532.50 38.072 43.642 44.889 44.575 

4.2. - E n t h a l p i e s  

L e s  r 6 s u l t a t s  c o n c e r n a n t  les  e n t h a l p i e s  de  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  A I N - S i C  

453 K s e n t  c o n s i g n 6 s  d a n s  le  t a b l e a u  3 et  r e p r 6 s e n t 6 s  su r  l a  f i g u r e  5. I l s  

r 6 v ~ l c n t  d e  f o r t e s  d ~ v i a t i o n s  n6ga t i ve s  p a r  r a p p o r t / t  r i d 6 a l i t 6  d u  c6 t6  r i c h e  

e n  A I N .  D e  l a  m S m e  f a q o n  que  p o u r  los c a p a c i t 6 s  c a l o r i f i q u e s ,  les  e n t h a l -  

p i e s  d e s  m61anges  r i c h e s  en  A I N  p r 6 s e n t e n t  des  v a l e u r s  p r o c h c s  d e  ee l l e s  d u  
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S i C  p u r  e t  c e s  d 6 v i a t i o n s  o n t  t e n d a n c e  a d i m i n u e r  l o r s q u e  l a  t e n e u r  e n  S i C  

c r o i t .  
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Fig. $ Evolution de l'enthalpie en fonction de la composition en SiC entre 298 et 453 K 

Tableau 3 Variation d'entalpie de quelques compositions de la solution solide AIN-SiC entre 298 et 
453 K 

H ~  

j .g-1 

AIN 168 

0.9 AIN-0.1 SiC 130 
0.8 AIN-0.2 SiC 123 
0.7 AIN-0.3 SiC 128 

0.6 AIN-0.4 SiC 123 

SiC 120 
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Zusammenfassung - Durch die Reaktion von pulverisiertem Silizium, Kohlenstoff und 
Aluminiumnitrid bei 2000~ wurden AIN-SiC- Mischkristalle hergestellt. Im 
Molverhtiltnisbereich von 1 AIN - 0 SiC his 0.5 AIN - 0.5 SiC erhielt man reine Phasen mit 
Wurtzit-Struktur. Im Temperaturbereich 313-533 K warden Warmekapazititen bei konstan- 
tern Druck und im Temperaturbereich 298-453 K auch die Enthalpieanderungen einiger 
Gemische gemessen. Es konnte festgestellt werden, dab geringe Zustitze von Siliziumcarbid 
zu Aluminiumnitrid Cp und H-Werte verursachen, die denen von Siliziumcarbid sehr nahe 
stehen. 
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