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COWfiSAO NACIONAL DE Ê EÍ̂ •̂i,•̂  f̂ LlLEAFVSP-IPEM 



EFEITO D A S VARIÁVEIS DE PROCESSAMENTO NAS CARACTERÍST ICAS 

MICROESTRUTURAIS E MECÂNICAS DO NITRETO DE SILÍCIO 

L u i s A n t o n i o G e n o v a 

- m ^ . _ -^..1- RESUMO tw-^ 

As propriedades de cerâmicas a base de nitreto de silício são estreitamente 

relacionadas às suas características microestruturais, o que justif ica os enormes 

esforços despendidos para o desenvolvimento de metodologias que promovam o 

controle microestrutural destes materiais. Neste trabalho foi aval iado o efeito de 

diversos parâmetros de processamento nas características microestruturais e nas 

propriedades mecânicas (tenacidade à fratura e dureza) do nitreto de silício. Os 

parâmetros de processamento variados foram a composição e o teor do aditivo de 

sinterização, as condições de sinterização (tempo e temperatura), e o percentual 

de fase P-SÍ3N4 no pó de partida, por meio de adição de partículas |3-S¡3N4 ao pó 

comercial. Quanto à composição do aditivo de sinterização, esclheu-se a relação 

X2O3/AI2O3 = 3/5, sendo X = Y, La ou Yb. Os teores empregados neste estudo 

foram 3% e 7% em mol de aditivo. Ainda relacionado à composição, estudou-se o 

efeito da introdução de partículas de NbC ao nitreto de silício. O teor de partículas 

I3-SÍ3N4 adicionado no pó de partida foi de 2 % e 5% em peso. Para esta etapa do 

estudo, partículas P-SÍ3N4 foram sintetizadas, estudando-se as variáveis do 

processo, de forma a se produzir partículas com características morfológicas 

controladas. Sinterizações realizadas em dilatômetro permitiram que, além das 

curvaÀC cu rvasofedensi f i cação p a r a cosição estudada, fossem também 

determinadas as respectivas temperaturas nas quais ocorre a máxima taxa de 

retração. A partir da definição desta temperatura de máxima taxa de retração, 

foram definidas condições de sinterização que permit iram que fossem produzidos 

corpos de SÍ3N4 al tamente densos (acima de 9 7 % da densidade teórica) em 
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temperaturas tão baixas quanto 1520 °C. Além disso, estes estudos em 

dilatômetro possibilitaram que fosse proposto método de sinterização em dois 

estágios, que acarretaram em aumento no valor de Kic para todas as composições 

estudadas. Foram realizados estudos de sinterização variando-se a temperatura 

de 1580 °C a 1800 "C, e o tempo de patamar de 10 a 360 minutos. As amostras 

produzidas foram caracterizadas quanto à densidade aparente, dureza Vickers e 

tenacidade à fratura, sendo também submetidas à análise microestrutural 

quantitativa. Com isso pode-se avaliar o efeito dos diversos parâmetros de 

processamento no desenvolvimento microestrutural do SÍ3N4, e a relação entre a 

microestrutura e as propriedades mecânicas. Constatou-se que ambos, a 

sinterização em dois estágios, e a introdução de partículas P-SÍ3N4 proporcionaram 

aumentos nos valores de Kic de todas as composições estudadas, sendo este 

último mais eficiente. 



EFFECT OF PROCESSING CONDICTIONS IN THE MICROSTRUCTURAL A N D 

M E C H A N I C A L CHARACTERISTICS OF SILICON NITRIDE 

Lu is A n t o n i o G e n o v a 

ABSTRACT 

The propert ies of silicon nitride based ceramics are closely related to their 

microstructural characteristics, leading to an enormous effort to the development of 

routes for improving the microstructural control of these materials. In this work the 

effect of different processing parameters on the microstructural and mechanical 

properties (fracture toughness and hardness) of silicon nitride was evaluated. The 

composit ion and the amount of sintering aid, the sintering condit ions (dwelling time 

and temperature), and the p-Si3N4 percentual phase content in the starting powder 

(by seeding p-Si3N4 particles on the commercial powder) were the main processing 

parameters studied. The composit ion of the sintering aid was chosen as 

X2O3/5AI2O3 = 3/5, where X = Y, La or Yb. The sintering aid contents were 3 and 7 

mol%. The introduction of NbC particles to silicon nitride was another composit ion 

variable studied. The p-Si3N4 percentual phase added in the starting powder was 

2wt.% and 5wt.%. To evaluate the introduction of p-Si3N4 seeds on the starting 

powder, p-Si3N4 particles were synthesized, and the condit ions for this synthesis 

were studied in order to obtain particles with controlled morphological 

characteristics. Sintering was carried out in a dilatometer for the determination of 

the max imum shrinkage rate temperature. Afterwards the sintering condit ions were 

established for suitable preparation of highly dense (> 9 7 % of the theoretical 

density) Si3N4 pieces at temperatures as low as 1520 °C. Moreover, these 

di latometer studies allowed for the proposal of a two-step sintering method, 

yielding enhancement of Kic of all studied composit ions. Sintering was carried out 

in the 1580-1800 °C range with dwell ing t imes from 10 to 360 min. Besides the 

determination of apparent density, Vickers hardness and fracture toughness. 
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quantitative microstructural analyses have been performed in all specimens. With 

these results, the role of several processing parameters on the microstructural 

development of Si3N4, as well as the relationship between microstructure and 

mechanical properties, have been evaluated. Both the addition of -Si3N4 particles 

and the two-step sintering lead to enhanced Kic values, the former being more 

efficient than the latter. 
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INTRODUÇÃO 

I INTRODUÇÃO 

Cerâmicas a base de nitreto de silicio vêm sendo investigadas desde a década de 50, 

sendo que apenas a partir dos anos oitenta atingiu-se um nivel de coníiecimento suficientemente 

adequado, quanto ao seu processamento e propriedades, que permitissem a sua aplicação em 

escala industrial. O grande interesse em cerâmicas de nitreto de silício se deve ao conjunto de 

propriedades que as mesmas apresentam, particularmente em altas temperaturas. Aliado ao seu 

baixo peso especifico (3,20 g/cm''), apresenta excelente dureza e resistência ao desgaste, alta 

resistência mecânica e tenacidade à fi-atura, elevada refratariedade, boa resistência ao choque 

térmico, à corrosão e à oxidação'^'''^'^^ 

Comparando-se com outras cerâmicas de alto desempenho como alumina, zircônia e 

carbeto de silício, o nitreto de silício é o que apresenta a melhor combinação destas importantes 

propriedades^'*', o que permite vislumbrar o vasto campo para a sua aplicação. Atualmente é 

utilizado na produção de ferramentas de corte'^'^', de componentes de motores a combustão^^'*\ 

sendo ainda aplicado na confecção rolamentos, componentes da indústria de processamento de 

metais, pás de turbina, válvulas e anéis de vedação em ambientes agressivos, componentes de 

bombas, componentes expostos ao desgaste, etc.'- '̂'̂ -'. 

Apesar dos avanços alcançados nos últimos anos, em termos de processamento e 

propriedades termo-mecânicas, com o aumento da confiabilidade e reprodutibilidade de peças 

de nitreto de silício, a sua aplicação comercial ficou aquém de todas as expectativas que, via de 

regra, apontavam para uma crescente expansão. Recentes publicações discutem o tema, com 

visões disfintas quanto expansão da ufilização comercial do material. 

K. H. Jack, um dos pioneiros na pesquisa e desenvolvimento de S13N4, aponta^^' que a 

principal causa da restrição desta expansão está relacionado ao alto custo das matérias-primas 

adequadas. Segundo o autor, o alto desempenho de peças a base de SÍ3N4 só é obfido quando as 

mesmas são produzidas a partir de matéria-prima sintefizada através da rota de decomposição 

térmica da di-imida'^' ' \ cujo custo é aproximadamente quatro vezes maior que o valor estimado 

como não proibitivo para a expansão. Corpos produzidos com matérias-primas mais baratas 
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INTRODUÇÃO 

apresentam baixo desempenho em uso, inibindo a aplicação. Avaliando o mercado atual e os 

problemas relacionados, Jack afirma que, apesar dos indiscutíveis avanços alcançados em 

termos de processamento e propriedades do SÍ3N4, o crescimento da sua aplicação ainda será 

lento. 

Outro pesquisador que também fez história como um dos principais pesquisadores de 

cerâmicas a base de SÍ3N4, G. E. Petzow é mais otimista. Em recente publicação^^\ baseando-se 

entre outros dados, no constante crescimento de artigos, e principalmente de patentes, que vêm 

se dando nos últimos anos, acredita que vários nichos de aplicação vão surgindo, e que o 

problema do elevado custo será superado com a otimização das propriedades de corpos de 

SÍ3N4 produzidos a partir de matérias-primas mais baratas. 

De todo modo, é consenso entre os mais diversos autores, que este é um tema de alta 

complexidade. SÍ3N4 representa uma ampla classe de diferentes composições, as quais possuem 

específicos conjuntos de propriedades e características. Conseqüentemente são materiais que 

possuem elevado potencial para aplicações especificas. Não é por outro motivo que alguns 

autores^^''^' chegam a fazer um paralelo à ampla variedade de aços, e suas propriedades 

específicas. Apesar de hoje já se possuir um razoável conhecimento quanto ao processamento e 

propriedades do nitreto de silício, o que permite a produção de peças com propriedades e 

características específicas, ainda há muito empirismo relacionado ao tema. Muito ainda há que 

se avançar, científica e tecnologicamente, para que se possa dominar suficientemente o material 

(por exemplo, como se domina o aço), de modo a se suprir as necessidades para a expansão de 

sua aplicação comercial. 



REVISÃO BIBLIOGRÁBICA 

11.1 Est ru tura Cr ista l ina d o SÍ3N4 

O nitreto de silício possui duas diferentes fases cristalinas estáveis, ambas com similares 

estruturas cristalinas hexagonais: o a-SÍ3N4 com simetria trigonal e grupo espacial P31c 

contendo 28 átomos por célula unitária e o P- SÍ3N4 com simetria hexagonal e grupo espacial 

P63/m contendo 14 átomos por célula unitária. Como pode-se constatar pela Tabela II.l, a 

constante de rede no eixo d é praticamente igual para as duas estruturas, enquanto que no eixo 

C, esta constante apresenta significativa diferença, sendo C{a) praficamente o dobro de <3tP). 

Ambas as estruturas cristalinas são formadas por tetraedros SÍ-N4 ligados por vértices de modo 

que unidades N-SÍ3 sejam aproximadamente planares ( 

Figura II-1^'^). A estrutura do P-SÍ3N4 pode ser interpretada como sendo formada por uma 

seqüência de camadas ...ABABAB...., o que promove a formação de longos canais paralelos ao 

eixo C, por outro lado a estrutura a-SÍ3N4 pode ser visualizada como sendo uma seqüência do 

tipo ..ABCDABCD..., de modo que as camadas AB e CD sejam imagens no espelho umas das 

outras, obstruindo a continuidade dos canais no eixo C, e assim proporcionando a formação de 

grandes sítios, que podem acomodar outros íons ou átomos. Estas diferenças na estrutura são 

importantes, pois afetarão a formação de soluções sólidas, como será visto posteriormente. 

Inicialmente^'^^ supunha-se que a estrutura a seria um oxi-nitreto com o oxigênio 

variando entre 0,9 e 1,48 % em peso, e composição aproximada de Sin^sNísOcs- Estudos 

p o s t e r i o r e s ^ a partir da análise de oxigênio por ativação de nêutrons, comprovaram que esta 

hipótese estava errada, demonstrando a existência da fase a -SÍ3N4 com solubilidade de oxigênio 

menor que 1% em peso. Atualmente há concordância que estas duas fases são polimórfícas do 

SÍ3N4, sendo a fase a predominante em temperaturas baixas e a fase P obtida em altas 

temperaturas. 

Tanto a fase alfa quanto a fase beta podem formar solução sólida, pela incorporação de 

certos átomos a suas estruturas cristalinas. Si e N podem ser substituidos por Al e O em p-



SÍ3N4, resultando em uma composição dada pela fórmula Sie-zAlzOzNg.z com z < 4,2. Os 

parâmetros de rede são modificados com a quantidade de A l e O dissolvidos. Esta composição é 

denominada P'-SÍ3N4 ou P-Sialon^'^l 

Por outro lado, a'-SÍ3N4 ou a-Sialon pode ser formado pela incorporação de certos íons 

estabilizantes (que são posicionados nos sítios da estrutura, citados anteriormente), 

concomitante com a substituição de certa quantidade de Si e N por A l e O, de modo a manter o 

balanço de cargas. a-Sialon pode ser estabilizado por cátions como Y, Li, Ca e terras-raras, 

sendo sua fórmula geral dada por MexSii2-(m+n)Alm+nOmNi6-n,- sendo Me o cátion metálico 

intersticial. 

Tabela II.l - Comparação dos parâmetros de célula unitária para as fases a- e P-SÍ3N4^"'̂  

SÍ3N4 célula a c C/a V Densidade calculada 
unitária 

(Â) (Â) (Â^) (g/cm') 

a SÍ12N16 7,748 5,617 0,7250 292,0 3,184 

P SifiNs 7,608 2,9107 0,3826 145,9 3,187 

A Figura 11-2 '̂̂ ' ilustra a estrutura cristalina destas duas fases. A transformação a->P só 

é possível pela quebra de ligações Si-N, com a dinisão através de vapor ou fase líquida. Na 

prática esta transformação ocorre em temperaturas acima de 1400 °C na presença de fase 

líquida, pelo processo de solução-reprecipitação. Estudos recentes, a partir de microscopia 

eletrônica de transmissão de alta resolução, confirmam os modelos de estrutura cristalina até 

então aceitos''''l 

11.2 Desenvo lv imento microes t ru tura l d o SÍ3N4 

As principais variáveis microestruturais que afetam as propriedades mecânicas do SÍ3N4 

são a distribuição de tamanhos de grãos, a razão de aspecto dos grãos p e a quantidade, 

composição química e estado (vitreo ou não) da fase intergranular. Diversos trabalhos procuram 

descrever os fenômenos que relacionam estas variáveis às propriedades mecânicas, e mais que 

isso, desenvolver metodologias que levem ao controle microestrutural e, portanto, destas 

propriedades. A primeira etapa para que se possa pensar em controle microestrutural é 
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compreender como os parâmetros de processamento afetam a sinterização e o 

desenvolvimento da microestrutura. Este é um tema muito estudado, mas que ainda apresenta 

lacunas, hipóteses e resultados contraditórios, e tc , fruto do grande número de parâmetros 

envolvidos, e de complexa interdependência entre os mesmos. As características físico-

quimicos do pó de partida''^"'^^^ a atmosfera de sinterização P̂ '-̂ í̂̂  o ciclo térmico e o método 

empregados na sinterização'^"°\ o teor e composição dos aditivos'''"'*'^ e tc , são os principais 

parâmetros de processamento que influenciam a microestrutura final do SÍ3N4. Nos tópicos a 

seguir serão abordados os efeitos de alguns destes parâmetros de processamento. 

II.2.1 Densificação de cerâmicas a base de SÍ3N4 

A densificação de SÍ3N4 puro não é possível devido ao forte caráter covalente das 

ligações Si-N, e conseqüente baixa difusividade atômica''*^' (6,3 x 10'^° cm^/s para o átomo de 

nitrogênio a 1400 °C). Além disso, há decomposição e evaporação do material em temperaturas 

acima de 1825 °C (sob condições normais de pressão de N2). Dessa forma não é possível a 

obtenção de corpos densos de nitreto de silício pelo mecanismo de sinterização no estado 

sólido. Utilizam-se, portanto, para a sinterização por fase líquida, aditivos de sinterização 

(normalmente óxidos como AI2O3, Y2O3, MgO e óxidos de terras-raras) que, na temperatura de 

eutético, reagem com a camada de silica sempre presente na superfície do nitreto, promovendo 

a formação de uma fase líquida que possibilitará a densificação do material através do rearranjo 

entre as partículas, a dissolução na fase líquida das partículas de a-SÍ3N4 (predominante no pó 

inicial de nitreto de silício) formando um oxi-nitreto líquido, e com a supersaturação do mesmo, 

a precipitação de grãos P-SÍ3N4. Tem-se no final, com o resfriamento, imia microestrutura 

composta basicamente de três componentes: grãos de SÍ3N4 (P-SÍ3N4 e/ou a - S Í 3 N 4 ) , fases 

secundárias cristalinas e uma fase intergranular amorfa (vítrea). A fase vítrea é o resíduo do 

oxi-nitreto liquido, enquanto a fase secundária também pode se formar com o resfriamento 

deste liquido, sendo normalmente oxi-nitretos e silicatos. Os grãos de P- SÍ3N4 crescem 

anisotropicamente na presença de fase liquida, na forma de prismas hexagonais, podendo-se 

formar grãos altamente alongados, que atuam como "whiskers" ou fibras, reforçando a 

microestrutura do nitreto de silício (reforço "in-situ"), e promovendo melhorias nas 

propriedades mecânicas, principalmente na tenacidade à fratura do material. Na apresenta-se de 

modo esquemático a evolução microestrutural do SÍ3N4 durante a sinterização. 
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célula 
unitária 
básica 

Figura II-1 Detalhe da estrutura cristalina do SÍ3N4 formada por tetraedros ligados pelos 
vértices''^ 

Figura II-2. Estrutura cristalina do a) a-SÍ3N4 e b) P-SÍ3N4 vista ao longo do eixo c, mostrando 
as diferenças produzidas pelo empacotamento distinto''*^ 

A fase vitrea que envolve os grãos do nitreto afeta enormemente as propriedades finais 

do material, sendo particularmente prejudicial às suas propriedades mecânicas em altas 

temperaturas. Além disso, as características da fase líquida formada com a sinterização irão 

influenciar os diversos fenômenos que ocorrem durante o processo como densificação, cinética 

de transformação de fases a ->P, crescimento e razão de aspecto dos grãos p, etc. Assim, as 

características desta fase líquida, como quantidade, composição, viscosidade, temperatura de 

amolecimento, etc., determinam em grande parte a microestrutura, as propriedades e. 
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a prensagem a quente permite a completa densificação do material, mesmo com pequenas 

quantidades de aditivos, mas apresenta as limitações inerentes ao processo, 

portanto, o campo de aplicação do nitreto de silício. 

n.2.2 Efeito de variáveis de processamento no desenvolvimento microestrutural 

II. 2.2.1 Métodos de densificação do SÍ3N4 

Os quatro principais métodos utilizados para a sinterização do SÍ3N4 são apresentados 

abaixo, sendo que a cada qual apresenta vantagens e desvantagens, que são relacionadas 

basicamente à microestrutura possível de se obter (e, portanto, às propriedades), à 

complexidade dos corpos a serem conformados, e ao custo de produção: 

• a sinterização convencional, sob baixa pressão de N2 (pressão atmosférica ou levemente 

superior, mas abaixo de 0,1 MPa), que apresenta como vantagem a simplicidade do 

equipamento (comparado aos outros métodos), mas que limita a temperatura máxima de 

sinterização em tomo de 1800 °C por conta da decomposição e evaporação do SÍ3N4 em 

temperaturas superiores; 

• a sinterização assistida por pressão de gás ("gas pressure sintering"), na qual pode-se aplicar 

altas pressões de N2 (até 10 MPa), permitindo-se desta forma a utilização de temperaturas 

maiores (até 2000 °C), sem que haja a decomposição. Desta forma é possível obter 

microestruturas com grãos alongados (reforço "in-situ"), e melhores propriedades 

mecânicas. É o método que vem sendo mais empregado para a obtenção de S Í 3 N 4 de alto 

desempenho, mas apresenta o inconveniente do alto custo do equipamento. 

• a prensagem isostática a quente, que permite a aplicação de pressões muito elevadas (até 

200 MPa), permitindo a obtenção de corpos completamente densos, com reduzido teor de 

fase líquida. Pode-se utilizar a técnica do encapsulamento do corpo (normalmente com 

vidro) ou da sinterização em duas etapas, com a densificação pelo método normal, até se 

atingir os poros completamente fechados, com a subseqüente prensagem isostática a quente. 

É possível ainda a completa densificação sob temperaturas menores, minimizando-se o 

crescimento de grãos, e assim obter corpos com elevada resistência mecânica, mas pobre 

tenacidade à fratura. 
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relacionadas ao tamanho e geometria das peças e a baixa produtividade. 

//. 2.2.2 Características do pó de partida 

Além das características tipicas de um pó cerâmico que afetam a sinterização, como 

distribuição de tamanho de partículas, área de superfície especifíca e pureza quimica, o nitreto 

de silicio apresenta algumas particularidades que são fundamentais para o seu desenvolvimento 

microestrutural. 

Em termos da composição química, o teor de oxigênio pode afetar significativamente a 

densificação, o desenvolvimento microestrutural e a composição da fase intergranular. O 

oxigênio pode ser encontrado no nitreto de silício sob duas formas: principalmente na superfície 

como óxido de silício, que irá reagir com os aditivos de sinterização, formando a fase liquida, 

ou ainda presente na rede cristalina. Portanto, como se pode constatar, o teor de oxigênio 

determinará a composição e características da fase líquida durante a sinterização, e da fase 

intergranular remanescente. 

Quanto à distribuição de tamanho de partículas, vários estudos'^'''*'' indicam que este é 

um parâmetro importante na defínição da microestrutura final: em termos gerais, partículas a-

SÍ3N4 menores irão se dissolver e transformar mais rapidamente em P-SÍ3N4, o que afeta o 

desenvolvimento microestrutural, permitindo a formação de uma microestrutura com 

distribuição de tamanhos de grãos bi modal. Como exemplo, na Figura II-4 são apresentadas 

micrografias de materiais obtidos a partir de diferentes matérias-primas (ttg: partículas alfa 

relativamente grandes, com tamanho médio de partículas de 1 fxm; ar: com tamanho médio de 

0,3 um, p: contendo 80% de partículas p, com tamanho médio de 0,5 |j,m), e sob diferentes 

temperaturas (com patamar de 60 minutos). Pode-se observar que a matéria-prima contendo 

partículas a finas promovem a formação de microestrutura com distribuição bi-modal de 

tamanhos de grãos. Posteriormente será visto que o desenvolvimento de microestrutura com 

estas características depende também de outros fatores. 
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(ccg) 

1 8 0 0 C 

(ar) ( P ) 

Figura II-4 - Micrografías obtidas a partir de diferentes pós de partida, e sob diferentes 
tratamentos térmicos; ag= alfa grosso, af= alfa fmo e p= beta.'-"^'. 

//. 2.2.3 Aditivos de sinterização 

Os aditivos de sinterização, para que sejam efetivos, devem apresentar como 

características [33]. 

estabilidade a altas temperaturas; 

10 

Outra característica de extrema importância do pó de partida é a relação de fases 

o t / ( a + P ) presente. Este é um tema que vem sendo muito estudado nos últimos anos, sendo que 

vários autores indicam que um dos métodos mais adequados para o controle da microestrutura 

fmal do SÍ3N4 (e de suas propriedades mecânicas) está baseado na adição controlada de 

partículas P -S Í3N4 ao pó de partida ("seeding"). Este assunto será tratado em tópico posterior, 

juntamente com a discussão sobre transformação de fases e crescimento de grãos. 
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• formar fase líquida, quando no sistema SÍ3N4-Si02-óxido(s) aditivo(s); 

• que haja solubilidade do SÍ3N4 na fase líquida formada. 

O efeito dos aditivos no desenvolvimento microestrutural, e conseqüentemente nas 

propriedades finais do nitreto de silício, possivelmente foi e é dos temas mais estudados. 

Como citado anteriormente, o teor e a composição química da fase líquida (definidos pelo teor 

e composição dos aditivos) influenciam enormemente o desenvolvimento microestrutural e 

propriedades do SÍ3N4. Densidade, cinética de transformação de fases, crescimento de grãos, 

formação de fases secundárias, e tc , são afetados pela fase liquida. Com o resfriamento esta 

fase líquida forma uma camada vítrea entre os grãos, o que afeta enormemente as 

propriedades do material, particularmente em altas temperaturas, e se localiza também nos 

espaços formados pela junção de três ou quatro grãos (chamados genericamente de pontos 

triplos), podendo nestes espaços sofrer o processo de cristalização parcial. 

Negita ''*̂ ''*̂ ^ avaliou a eficiência dos aditivos de sinterização, relacionando-os a 

parâmetros como a energia livre para a reação de oxidação dos materiais envolvidos, 

temperatura de fusão do aditivo versus temperatura de sinterização, e eletronegatividade e raio 

iónico do metal componente do óxido. A partir de pressupostos adotados, determinou valores 

hmítrofes para estes parâmetros, com os quais construiu diagramas (como os da Figura IÍ-5) 

onde são delimitadas regiões, nas quais os óxidos contidos seriam eficientes como aditivos de 

sinterização. 

Na figura citada, onde são relacionadas energia de oxidação do metal constituinte do 

óxido (-AG3) versus temperatura de fusão do óxido (T^), observa-se uma região hachurada, na 

qual estão contidos óxidos que satisfazem as condições: 

• sua temperatura de fusão é maior que a temperatura de sinterização do SÍ3N4 (2000 K, 

neste caso); 

• o valor de sua energia de formação (ou a energia de oxidação do metal), -AG3, é maior 

que os valores de energia de oxidação do SÍ3N4 a SÍO2 ou SiO, indicados na figura pelas 

linhas verticais cheia e tracejada. 

1 1 
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Figura II-5 - Exemplo de gráfico obtido por Negita, supondo critérios para que os aditivos de 

sinterização sejam eficientes. Os óxidos contidos na área hachurada satisfazem o critério que 

os relaciona à temperatura de ftisão e à energia de formação^^^^l 

Desta forma teríamos, por exemplo, que o óxido de níquel, indicado na figura pela 

seta, apesar de apresentar temperatura de fiisão adequada, não seria um eficiente aditivo de 

sinterização, pois provocaria a oxidação do SÍ3N4. Por outro lado, de acordo com estes e os 

demais critérios apresentados por Negita, AI2O3, Y2O3, MgO, lantanídeos, e outros óxidos que 

já vêm sendo utilizados na prática, seriam eficientes aditivos de sinterização. Apesar disso o 

próprio autor alerta para a necessidade de uma análise mais profunda quanto à efetividade dos 

aditivos de sinterização, devendo ser levados em consideração, entre outros, a reação de 

formação de óxidos complexos, a cinética das reações, a energia de superfície e de contornos 

de grãos, a molhabilidade da fase liquida, a formação de soluções sólidas, os mecanismos de 

transição de fases a/p, o movimento difiisional dos átomos, etc.. 

12 
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Como a fase líquida é necessária para a sinterização do SÍ3N4, mas prejudicial para o 

seu desempenho fmal (particularmente em temperaturas elevadas), algumas medidas são 

tomadas no sentido de se minimizar o problema: 

• a utilização do menor teor possível de aditivos de sinterização, o que significa afetar o 

desenvolvimento microestrutural e adequar a etapa de sinterização (tempo, temperatura e 

pressão); 

• a utilização de composições de aditivos que proporcionem fases vitreas mais refratárias 

(também com as limitações citadas); 

• tratamento térmico posterior à sinterização para a cristalização desta fase vítrea. Neste 

caso também a composição química dos aditivos deve ser adequada para que a fase vítrea 

possa cristalizar. 

Este último tópico, cristalização da fase vitrea, é bastante interessante em termos 

tecnológicos e vem sendo estudado e aplicado por vários autores^''^'''^'. No entanto, constata-se 

na prática que não se consegue a cristalização total da fase vítrea, pois a composição da fase 

que se cristaliza, normalmente é diferente da composição da fase vítrea, de forma que com o 

avanço da cristalização vai ocorrendo uma mudança paulatina na composição da fase vítrea, 

até que a mesma tenha pouca ou nenhuma capacidade de cristalização. 

Embora o fenômeno acima pudesse ser contornado com um cuidadoso controle da 

composição, a mudança volumétrica que se dá com a cristalização (normalmente se dá uma 

contração, já que na maioria dos casos a fase cristalina apresenta maior peso especifico), 

provoca o surgimento de tensão na matriz ao redor do cristal; estas tensões podem atingir um 

determinado estado que as tomem uma barreira termodinâmica para o progresso da 

cristalização (Figura 11-6). 

Kesller e co-autores''*^' apresentam estudo teórico em que procuram modelar a 

cristalização da fase vítrea, considerando a geração de tensões. Discutem o efeito destas 

tensões no equilíbrio e cinética de cristalização, assim como os possíveis mecanismos de 

relaxação destas tensões. 
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Figura II-6 - Mudança volumétrica devido à cristalização da fase secundária amorfa na junção 
entre grãos (ponto triplo), provocando o surgimento de tensões internas'''^'. 

//. 2.2.4 Efeito do ciclo de sinterização 

A sinterização do nitreto de silicio pode ser dividida em etapas, seguindo o modelo 

clássico de Kingery para a sinterização com a presença de fase liquida: 

• rearranjo das partículas, com a formação de fase liquida, onde a taxa e extensão da 

retração dependem ñindamentalmente do volume e da viscosidade da fase liquida 

formada; 

• solução-difusão-reprecipitação, onde ocorre preponderantemente a densificação e a 

transformação de fases a - ^P ; 

• eliminação dos poros fechados, que ocorre com a densidade superior a 95% da densidade 

teórica. Nesta etapa ocorre preponderantemente o crescimento de grãos. 

Uma outra maneira de se encarar a sinterização do SÍ3N4, é através da identificação 

dos três fenômenos que ocorrem: a transformação de fases, a densificação e o crescimento de 

grãos. Os três fenômenos ocorrem simultaneamente, particularmente na segunda etapa 

14 
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descrita pelo modelo de Kingery. Entendendo que ciclo de sinterização envolve temperatura, 

tempo e atmosfera (espécime e pressão de gás), diversos trabalhos demonstram a 

possibilidade de se controlar a microestrutura final do nitreto de silício, pelo controle da 

ocorrência destes fenômenos, através de variações neste ciclo. Este controle pode-se dar de 

forma simples e intuitiva ou de maneira mais complexa. Como exemplo de um controle mais 

simples temos a utilização de prensagem isostática a quente, que permite a obtenção de SÍ3N4 

extremamente denso, sob temperaturas relativamente baixas, resultando em microestrutura 

composta por grãos muito pequenos e esféricos; com isso pode-se ter um material com 

elevada resistência mecânica, mas muito baixa tenacidade à fratura. Este é um caso típico em 

que se consegue a densificação do material, minimizando-se a ocorrência dos demais 

fenômenos. Por outro lado, se o que se pretende é que ocorra a densificação e crescimento 

anormal de grãos, é preciso que se utilize elevadas temperaturas com longos patamares, e 

pressão hiperbárica de N2 para evitar a decomposição/evaporação (sinterização assistida por 

pressão de gás); neste caso, a pressão só deve ser aplicada após o material apresentar os poros 

totalmente fechados, sob pena de se inibir a eliminação destes poros. Com o avanço na 

compreensão da relação microestrutura versus propriedades, também as propostas de ciclos de 

sinterização tiveram que evoluir se tomando mais complexas. Como o que se busca 

atualmente é uma microestrutura com distribuição bi-modal de tamanho de grãos controlada, 

com determinada fração volumétrica de grãos alongados envoltos por uma matriz fina, 

diversos autores'^^'^^'"*^'^'' propõem a sinterização em dois estágios, em que o material é 

mantido inicialmente em uma determinada temperatura Ti intermediária, por um tempo t', 

com o posterior patamar na temperatura final T2 por um tempo t". A magnitijde da pressão 

aplicada depende do método de sinterização utilizado. A definição das temperaturas e tempos 

envolvidos não segue critérios claros, e dependem dos objetivos buscados. Alguns autores'''^' 

procuram com o primeiro estágio, obter a homogeneização da fase líquida; outros buscam 

com o primeiro estágio, a completa transformação de fases a -»P, enquanto no segundo 

estágio ocorreria o crescimento de grãos; neste caso a densificação não é considerada'^^'^^'. 

Outros autores'^'' sugerem que para se obter uma microestrutura com distribuição bi-modal, é 

necessário um primeiro estágio em que se consiga elevada densificação e somente após isso 

ocorreria, no segundo estágio, a transformação de fases e o crescimento de grãos; neste caso 

os autores manipulam, além do ciclo de sinterização, a composição de aditivos. Por último, 

recente publicação'^^' apresenta um novo e interessante método envolvendo a sinterização em 

dois estágios para a obtenção de microestrutura com distribuição de tamanho de grãos bi-
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curva III - representa o comportamento obtido com o modelo proposto'^^', em que a 

transformação de fases se dá no primeiro estágio da sinterização, com a densificação e 

crescimento de grãos ocorrendo no segundo estágio. Este método permitiu a obtenção de 

microestrutura com distribuição bi-modal de tamanho de grãos, constatando-se o efeito da 

adição do grafite no perfil das curvas. 

Em (b) são apresentados os dados obtidos pelos autores'^^', podendo-se constatar a 

influência da adição do grafite e da sinterização em dois estágios, no desenvolvimento 

microestrutural do SÍ3N4. Observa-se que a aplicação do primeiro estágio de sinterização por 

si somente, não garante a inibição da densificação, que é obtida com a presença do grafite. 

16 

modal: a transformação de fases ocorre de forma isolada no primeiro estágio, com a 

densificação e crescimento anormal de grãos no segundo estágio. Para inibir a densificação, 

os autores sugerem reduzir a quantidade de fase líquida em temperaturas intermediárias, 

através da adição de pequenos teores de grafite (0,5% em peso), que provocariam a redução 

carbotérmica do oxigênio presente. Assim haveria, no primeiro estágio, líquido suficiente para 

a transformação de fases, mas não para a densificação. Os autores sugerem como primeiro 

estágio o tratamento a 1450 °C por 10 horas sob fluxo de N2, e como segundo estágio, 

variaram a temperatura entre 1550 °C e 1850 °C por 30 minutos, sob 1 MPa de N2. Na Figura 

II-7 são apresentadas curvas relacionando a taxa de transformação de fases e densidade. Em 

(a) são apresentadas três possíveis curvas: 

• curva I - onde ocorre a densificação do material antes da transformação de fases; isto 

pode ocorrer, por exemplo, com a utilização de prensagem a quente e aditivo que produz 

fase líquida de alta viscosidade. A transformação de fases posterior pode permitir o 

crescimento de grãos alongados de P-SÍ3N4, mas este crescimento é limitado pelo 

impedimento estérico, uma vez que os grãos já se encontram razoavelmente próximos 

devido à alta densidade; 

• curva II - é uma situação comumente encontrada, com densificação, transformação de 

fases e crescimento de grãos ocorrendo simultaneamente. Neste caso o controle 

microestrutural é difícil, sendo necessário a adição de sementes de P-SÍ3N4 para se obter 

uma microestrutura com distribuição bi-modal de grãos; 
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Figura II-7 - Diagrama relacionando densificação e transformação de fases, onde são 
mostrados em (a) três diferentes casos: densificação com posterior transformação de fases 
(curva 1); densificação e transformação de fases simultânea (curva II) e transformação de 
fases com posterior densificação (curva III). Em (b) são apresentados dados experimentais'^^'. 

11.2.3 Transformação de fases a~>Pe crescimento de grãos 

A compreensão do fenômeno da transformação de fases e crescimento de grãos do 

nitreto de silício é um dos pontos cruciais para que se possa ter um controle da microestrutura 

final do material. A principal força motriz para que ocorra a transformação a-SÍ3N4^P-SÍ3N4 

é a diferença de solubilidade na matriz líquida entre as partículas a-SÍ3N4 e P-SÍ3N4. A 

condição necessária para que esta transformação se dê é que a fase líquida dissolva as 

17 
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partículas a-SÍ3N4 até que se atinja a supersaturação de Si e N nesta fase líquida, ocorrendo 

então a precipitação da fase P-SÍ3N4. Dois tópicos relacionados a estes fenômenos, e que 

ainda não são consensuais na literatura, são: 

• se o crescimento de grãos, durante e após a transformação de fases, é controlado por 

difusão atômica na matriz líquida ou por reação na interface sólido/líquido. 

• por qual dos três possíveis mecanismos a fase p - S ¡ 3 N 4 precipita: por a nucleação 

homogênea na matriz líquida, por nucleação heterogênea nas partículas a-SÍ3N4 ainda não 

dissolvidas, ou ainda pelo crescimento epitaxial nas partículas P-SÍ3N4 presentes no pó de 

partida. 

II. 2.3.1 Transformação de fase 

Os primeiros trabalhos que se propuseram a explicar o fenômeno de transformação de 

fases do nitreto de silício (dissolução da fase a-SÍ3N4 e precipitação da fase P-SÍ3N4), o 

descreviam como ocorrendo através de nucleação homogênea na matriz líquida, trabalhando 

com a teoria clássica da nucleação e crescimento'^"*' ou através da nucleação heterogênea, com 

os grãos P-SÍ3N4 crescendo a partir das partículas a-SÍ3N4 '^^-^^í. Posteriormente'''^'^^' 

constatou-se que os dados experimentais não podiam ser explicados por este modelo, e 

propôs-se então que a nucleação homogênea, caso ocorra, é de muito pouca relevância, e 

ainda que, apesar das condições cristalográficas favoráveis, não se observa a nucleação 

heterogênea, de grãos P-SÍ3N4 em partículas a-SÍ3N4. Segundo estes autores, a transformação 

de fases se daria preponderantemente com a dissolução de partículas a-SÍ3N4, e a precipitação 

nas partículas P-SÍ3N4 pré-existentes (crescimento epitaxial). Além disso, afirmam que apenas 

as partículas P-SÍ3N4 pré-existentes que possuam um tamanho acima de um diâmetro crítico 

(dc) podem crescer, enquanto as partículas menores que dc são dissolvidas pelo líquido. Desta 

forma, preconizam, as características das partículas P-SÍ3N4 (fração, distribuição de tamanhos 

e tamanho médio) presentes no pó de partida estão entre os mais importantes fatores para o 

controle microestrutural do nitreto de silício. Uma pequena fração volumétrica de partículas 

P-SÍ3N4 (d>dc) no pó de partida proporciona grandes distâncias entre estas no compactado, o 

que permite que as mesmas possam crescer consideravelmente durante os estágios iniciais da 

sinterização, sem que ocorra a obstrução deste crescimento pelo contato entre os grãos. No 
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extremo oposto, quando o pó de partida é rico em partículas P-SÍ3N4, o crescimento de grãos 

seria menos pronunciado, pois além do maior número de núcleos possíveis para a 

precipitação, a distância entre os grãos seria menor e a obstrução estérica ("steric hindrance") 

se daria após pequenos crescimentos. A Figura II-8 apresenta microestruturas obtidas após 

sinterização sob as mesmas condições (1950 °C, 1 hora, 10 MPa Na, sinterização assistida por 

pressão de gás), variando-se o teor de partículas P-SÍ3N4 adicionadas ao pó de partida. Pode-

se observar que quanto maior o teor de partículas P-SÍ3N4 presente, menor o tamanho médio 

de grãos (indicado na figura pelo número de grãos por unidade de área, N/^m^). 

No anos recentes diversos autores vêm aprofundando os estudos quanto ao efeito do 

teor e características morfológicas de P-SÍ3N4 no pó de partida'^^'^'^1 São propostos métodos 

de controle do tamanho e fração volumétrica dos maiores grãos alongados P-SÍ3N4, através da 

adição criteriosa de partículas P-SÍ3N4 ao pó de partida ("seeding"). Segundo os autores, a 

adição de partículas P-SÍ3N4 alongadas em um pó de partida fino, permite a obtenção de 

microestrutura com distribuição bi-modal de grãos, o que possibilita a obtenção de valores 

elevados de tenacidade à fratura, sem a redução da resistência mecânica. 

Ainda quanto à presença de partículas P-SÍ3N4 no pó inicial, e coerente com o 

discutido acima, como apenas partículas P-SÍ3N4 maiores que um determinado diâmetro 

critico podem crescer, enquanto que as menores serão dissolvidas no estágio de transformação 

de fases, deve-se considerar os fatores que afetam este diâmetro crítico. Segundo a literatura 

''*'̂ '̂, três fatores principais determinam o diâmetro crítico: 

• a distribuição de tamanho das partículas a-SÍ3N4 e P-SÍ3N4, pois as partículas a-SÍ3N4 

maiores apresentam maior estabilidade que as partículas P-SÍ3N4 pequenas nos primeiros 

estágios de sinterização; assim, quanto maior a fração volumétrica de partículas a-SÍ3N4 

maiores, maior será o diâmetro critico; 

« a solubilidade do nitrogênio na fase líquida, que é determinada pela composição dos 

aditivos de sinterização; quanto mais alta a solubilidade do N2, maior a quantidade de 

SÍ3N4 para se atingir a supersaturação e, portanto, maior o valor do diâmetro critico; 
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a fração volumétrica das partículas P-SÍ3N4; se o pó é rico em P-SÍ3N4 e, portanto há 

partículas a-SÍ3N4 insuficientes para a supersaturação do oxi-nitreto, as menores 

partículas de P-SÍ3N4 irão ser dissolvidas, e o diámetro critico será maior. 

Figura II-8 - Microestruturas obtidas a partir da adição de diferentes teores de partículas P-
SÍ3N4 no pó de partida, de modo a se ter 6,5 núcleos P-SÍ3N4 por )j,m' (N/)^m^) em a), 9,3 

N/^m' em b) e 12,1 N/|am^ em c) '̂ ^̂  

A obstrução estérica do crescimento de grãos, citada anteriormente, é um dos 

importantes fatores que controlam o desenvolvimento microestrutural do nitreto de silicio. 

Wallace e Kelly'^^\ variando a fração volumétrica de SÍ3N4 em uma matriz liquida, 

demonstraram que para altos teores do sólido (acima de 80%), há uma drástica redução no 

comprimento dos grãos (Figura II-9). Este fato é explicado pela obstrução estérica do 
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crescimento. Na Figura 11-10 é apresentado de forma esquemática, possíveis formas de 

obstruções do crescimento dos grãos P-SÍ3N4 observadas por microscopia eletrônica de 

varredura. Esta obstrução está relacionada às diferentes taxas de crescimento experimentadas 

pelos planos basal (perpendicular ao eixo da direção c) e prismático (paralelo à direção c), 

sendo que o primeiro apresenta taxas de crescimento muito superiores ao segundo (o que 

origina os grãos alongados). Assim o crescimento do plano basal é interrompido quando este 

encontra um plano prismático (esquema 1 da Figura 11-10); os planos prismáticos são 

dominantes e causam uma redução no diâmetro do plano basal que está crescendo (2); ainda, 

se o plano basal de um grão alongado encontra o plano prismático de um grão menor, este 

será dissolvido (3). Na Figura II-11 pode-se observar uma micrografia apresentando de forma 

clara esta obstrução estérica. 

//. 2.3.2 Crescimento de grãos 

Diversos autores vêm, ao longo dos últimos anos, propondo modelos que expliquem o 

crescimento de grãos do nitreto de silício [''̂ • '̂'•^^"''̂ l. As complicações para o estudo deste tema 

são muitas, pois o número de variáveis que afetam o crescimento de grãos é enorme. 

Certamente todas as características do pó de partida, dos aditivos de sinterização e da fase 

líquida resultante, e as variáveis de sinterização (temperatura, tempo e pressão) atuam de 

forma interdependente afetando o crescimento de grãos. Tem-se ainda o já discutido efeito da 

obstrução estérica. 

O crescimento de grãos em uma matriz líquida pode, assim como outros fenômenos 

cinéticos, ser controlado tanto pela difusão dos átomos na matriz como pela reação na 

interface sólido/líquido. Diversos trabalhos procuram relacionar os dados experimentais de 

crescimento de grãos à equação empírica desenvolvida por Lifshitz e Slyozov''^' (para 

controle por difusão) e por Wagner'^^' (para controle por difusão e por reação na interface), 

conhecida como teoria LSW: 

G"-G;=kt (1 ) 

onde G é o tamanho médio de grãos, Gg é tamanho médio inicial, k é uma constante 
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cinética e í o tempo de observação. 

Segundo esta teoria, o crescimento de grãos ocorre no sentido de se atingir um estado 

de equilíbrio, no qual a distribuição normalizada de tamanho de grãos se toma invariável com 

o tempo, independentemente da distribuição inicial de tamanhos. Para o crescimento de grãos 

controlado pela difusão de átomos na matriz líquida, o expoente « é igual a 3, e para o 

crescimento controlado por reação na interface, n é igual a 2. 

A aplicação desta teoria no caso do crescimento de grãos do SÍ3N4 é vista com 

ressalva'"*^'^^', já que a rigorosidade da mesma está relacionada a algumas premissas como a 

esfericidade dos grãos e o equilíbrio da sua forma e distribuição com o tempo, o que não é o 

caso para o crescimento de grãos do nitreto de silício, que apresenta alta anisotropia. Além 

disso, existe o fenômeno da obstrução estérica, que não é previsto pela teoria, e que traz mais 

complexidade ao processo. 

Os resultados para o crescimento de grãos do SÍ3N4, obtidos com a utilização da teoria 

LSW são bastante ambíguos: já foram reportados valores de n =3 para o crescimento tanto na 

direção do comprimento quanto no diâmetro'^''; outros autores'^^' encontraram o valor de n=3 

para o crescimento na direção do comprimento e n=5 para o crescimento do diâmetro, 

explicando esta diferença através da anisotropia da energia interfacial esperada para os grãos 

facetados de I3-SÍ3N4; outros ainda indicam que n pode variar entre os valores de 2 a 9^^^\ 

O crescimento de grãos também é relacionado com o teor da fase líquida: se o 

tamanho médio de grãos é independente da fração volumétrica da fase líquida, há uma 

evidência de que o crescimento é controlado por reações na interface sólido/líquido; se por 

outro lado, o tamanho médio de grãos é menor com o aumento da fase líquida, tem-se um 

forte indicio de que o processo é controlado por difusão. Estudos independentes com a mesma 

composição também demonstraram ambigüidade: em um deles'^°' se observou a redução do 

tamanho médio de grãos com o aumento do teor de liquido (controle por difusão), enquanto 

que em outro'^" constatou-se a independência do tamanho de grãos em relação ao teor de 

liquido (controle por reação na interface). 
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Figura II-9 - Variação do comprimento médio de grãos de SÍ3N4 dispersos em oxi-nitreto 
liquido. A partir de um determinado teor de sólido, ocorre a redução do comprimento médio 
devido ao fenômeno de obstrução estérica que interfere no crescimento de grãos'^^'. 

Ò 
1 

Figura 11-10 - Esquema mostrando possíveis formas de obstrução estérica que interferem no 
crescimento de grãos do P-SÍ3N4'^^l 

Kang e Han'-^*'', analisando resultados obtidos por diferentes autores para o 

crescimento de grãos do Sialon, concluíram que o processo é controlado pela reação na 
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interface sólido-líquido. Observaram por exemplo que a independência do tamanho de grãos 

com relação à fração da fase líquida (de 10% a 30%em volume) evidenciam a afirmação. Na 

Figura 11-12 são apresentados estes resultados. 

Kramer e co-autores'"*^', estudaram a transformação de fases e crescimento de grãos de 

partículas de SÍ3N4 altamente dispersas em líquido de oxi-nitreto. Observaram que durante a 

etapa de transformação de fases, não há crescimento no diâmetro dos grãos enquanto que na 

direção do comprimento o crescimento se dá a uma taxa constante. O não crescimento do 

diâmetro evidenciaria mecanismo controlado por reação na interface. Por outro lado, durante 

o estágio de crescimento de grãos por Ostwald-ripening, observaram crescimento tanto do 

diâmetro quanto do comprimento, com a razão de aspecto tendo seu valor reduzido, 

evidenciando que neste estágio a taxa de crescimento do diâmetro é maior que a do 

comprimento. 

Em publicação mais recente, Bjorklund e c o - a u t o r e s ' ^ e n c o n t r a r a m valor de n =3,2 

para o expoente da equação (1). No entanto afirmam que o crescimento de grãos para o SÍ3N4 

se dá por coalescência, e não como afirmam os demais autores, e a teoria LSW, que o 

crescimento se dá por Ostwald ripening. Comparando microestruturas obtidas com a 

utilização de diferentes composições de aditivos, os autores afirmam que a morfologia dos 

grãos P-SÍ3N4 e o número de grãos por unidade de volume são influenciados principalmente 

pela composição quimica da matriz líquida, se opondo à afirmação contida em outros 

trabalhos'"*^'^^'^^', para os quais a distribuição de tamanhos de grãos é determinada 

principalmente pelo número e distribuição de tamanho das partículas P-SÍ3N4 no pó de 

partida. 

Por fim, Kitayama et al.'̂ ^"^ '̂, através de modelamento e simulação procuram adequar 

o mecanismo de crescimento de grãos por Ostwald ripening, à anisotropia dos grãos P-SÍ3N4. 

Com estas simulações propõem que, com as devidas adequações, o expoente n =3 indica que 

o processo é totalmente controlado por reação na interface; valores maiores de n, por outro 

lado, indicariam crescimento controlado por difusão. Com este modelo, acreditam os autores, 

é possível explicar as ambigüidades e aparentes contradições registradas na literatura. 
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Figura II-11 - Micrografia mostrando diferentes exemplos de obstrução estérica que impedem 
o crescimento de grãos do P-SÍ3N4 

O 10 20 30 40 
Teor de vidro na matriz (volume %) 

Figura 11-12 - Independência do tamanho médio de grãos em relação ao teor da matriz vitrea, 
indicando que o crescimento de grãos é controlado por reações na interface'^"'. 

Uma das grandes dificuldades relacionadas a este tema é a separação entre a etapa dc 

transformação de fases e a de crescimento de grãos que se dão simultaneamente em 

determinado estágio do processo de sinterização. Mitomo e co-autores'^^' procurando eliminar 
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O problema relacionado à transformação de fases, usaram P - S Í 3 N 4 como pó de partida. Os 

resultados obtidos levaram os autores a afirmar que o crescimento de grãos é um mecanismo 

controlado por difiasão, e que o número e tamanho das partículas grandes é que determinarão 

a microestrutura fmal. Neste trabalho os autores obtiveram microestrutura homogênea, sem a 

presença de grãos alongados. Trabalhos posteriores'^^' demonstraram que é possivel, mesmo 

partindo-se de partículas p, obter-se microestrutura com distribuição bi-modal de tamanhos de 

grãos (matriz com grãos pequenos, envolvendo grãos alongados), desde que se trabalhe em 

temperaturas maiores (2000 °C para o sistema estudado no trabalho). Obtiveram-se materiais 

com elevada tenacidade à fratura (10,3 MPa.m^'^) aliado a alta resistência à flexão (689 MPa) 

e alto módulo de WeibuU. Com isso demonstra-se que não é correta a afirmação'^' de que é 

necessário partir-se de pós ricos em fase a para se obter corpos com alta tenacidade à fratura. 

Como toda a discussão quanto aos mecanismos envolvidos no fenômeno de 

crescimento de grãos está baseada na análise microestrutural quantitativa, deve-se observar 

algumas peculiaridades apresentadas pela microestrutura de grãos anisotrópicos de SÍ3N4. 

Para a maioria dos materiais cerâmicos, com crescimento isotrópico de grãos, os modelos para 

análise microestrutural quantitativa estão muito bem desenvolvidos, com os grãos, a partir da 

imagem obtida por cortes bi-dimensionais, sendo aproximados a esferas de diâmetro 

equivalente. Para o caso de grãos anisotrópicos, como os do P-SÍ3N4, a transformação da 

imagem bidimensional em espacial é mais complexa. Na Figura 11-13 são apresentados alguns 

poucos exemplos de imagens de um grão hexagonal que podem ocorrer em um corte 

bidimensional, dando uma noção da complexidade envolvida na transformação destas 

imagens em estruturas tridimensionais. Diversos métodos'^'*'^^' foram desenvolvidos no 

sentido de solucionar este problema, alguns com alto grau de sofisticação e precisão, sendo 

que no entanto, são muito trabalhosos, e por isso pouco utilizados. Dessa forma, os métodos 

de análise quantitativa mais comuns na literatura consideram apenas os grãos que apresentam 

(no corte bi-dimensional) razão de aspecto maior ou igual a três, ou ainda consideram apenas 

os grãos (10% do total) de maior razão de aspecto. 

Portanto, além de todos os problemas envolvidos na discussão do crescimento de 

grãos do P-SÍ3N4, deve-se, na comparação de resultados, observar o método utilizado para a 

análise microestrutural quantitativa. 
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11.3 Microest ru tura ve rsus Propr iedades IVlecânicas 

A relação entre a microestrutura e as propriedades mecânicas do nitreto de silício é 

bastante complexa, pois envolve as características morfológicas dos grãos (diâmetro médio, 

razão de aspecto, distribuição de tamanhos, estrutura mono ou bi-modal, etc), as 

características físicas e químicas da interface, o estado de tensão residual presente, etc. Nos 

parágrafos a seguir serão descritos sucintamente alguns aspectos desta relação. 

Desde o final da década de 70, sabe-se que a presença de grãos (3-SÍ3N4 alongados, ou 

seja, com aha razão de aspecto (comprimento/diâmetro), permitem a obtenção de melhorias 

na tenacidade à fratura do material'^^1 Estes grãos alongados atuariam de modo semelhante 

aos "whiskers" utilizados no reforço de compósitos, promovendo o surgimento de 

mecanismos atenuadores de tensão na ponta da trinca, ou seja, mecanismos tenacificadores. 

Normalmente a adição de "whiskers" como reforço mecânico traz alguns inconvenientes 

como a redução da máxima temperatura de uso, a anisotropia da tenacidade à fratura, a 

dificuldade para a obtenção de uma dispersão homogênea, e a dificuldade para a completa 

densificação; estes problemas não são observados no caso do SÍ3N4, que apresenta a 

peculiaridade da promoção do reforço "in-situ ". Os principais mecanismos tenacificadores 

promovidos pela presença destes grãos alongados são'^^' o de formação de ponte entre as 

superficies na cauda da trinca (crack bridging), deflexão de trincas (crack deflection) e o 

destacamento de grãos (debonding and pull-out). Inicialmente propôs-se ainda a tenacifícação 

pela ramificação de trincas (crack branching), mas este mecanismo foi descartado para o caso 

do nitreto de silício. Na Figura 11-14 são apresentados de forma esquemática, os principais 

mecanismos de tenacificação possíveis de surgirem em cerâmicas estruturais, dentre eles os 

citados acima para o SÍ3N4. 

Considerando-se a necessidade de se ter uma microestrutura com grãos alongados, 

teve inicio um periodo de intensos estudos com o objeüvo de se desenvolver metodologias 

que proporcionassem a obtenção de microestruturas com reforço in-situ. Desta necessidade 

surgiram os estudos que relacionam variáveis de processamento com o desenvolvimento 

microestrutural^^''^^'^^'''^''^^ e conseqüentemente os estudos relacionando microestrutura com 

propriedades mecânicas. 
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Figura 11-13 - Possíveis cortes bidimensionais em um grão hexagonal de SÍ3N4 indicando a 
necessidade de usar adequados métodos estereológicos para a análise microestrutural 
quantitativa'^^' 

D e f l e x ã o d e t r i n c a s R a m i f i c a ç ã o d e t r i n c a s Delaminação e 
arrancamento de grãos 

1. 2. ^ 

Ponte na cauda da trinca 

) ^ 
Microtrlncas Tenacificação por 

transforgiaçãojde ^ s e s 

OTetragonalZiOs OMonocfinlc ZiQ? 

Figura 11-14 - Esquema indicando os principais mecanismos de tenacifícação que podem 
ocorrer em cerâmicas estruturais [44] 

Diversos estudos constataram que nem toda microestrutura que apresenta grãos 

alongados reflete em melhorias na tenacidade à fi^atura. Algumas inclusive, além de não 

promover melhoria signifícativa nos valores de Kic, provocam uma deterioração da resistência 

mecânica. Foi observado que para se atingir altos valores de tenacidade à fi-atura, deve-se ter 

um rígido controle das características morfológicas (comprimento, diâmetro e razão de 

aspecto) dos grãos. As fíguras Figura 11-15 e Figura 11-16 apresentam curvas que permitem 
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avaliar como estas variáveis morfológicas afetam a tenacidade à fratura e a curva de 

resistência do nitreto de silício. A Figura 11-15 compara as curvas de resistência para materiais 

contendo diferentes frações de "whiskers" com diferentes diâmetros. Já a Figura 11-16 

apresenta a variação de Kjc com o diâmetro dos maiores grãos alongados do SÍ3N4. 

Como dito anteriormente, as propriedades mecânicas não dependem simplesmente da 

estrutura de grãos; pode-se afirmar que a presença de grãos alongados é condição necessária, 

mas não suficiente para proporcionar um aumento da tenacidade à fratura do S Í 3 N 4 . Em 

complemento a isso, para que os mecanismos tenacificadores sejam atuantes, a trinca deve-se 

propagar pela interface entre os grãos reforçantes e a matriz vítrea (propagação intergranular). 

Em outras palavras, a energia necessária para romper as ligações químicas da interface deve 

ser menor que a energia necessária para romper o grão. Dessa forma a trinca propaga 

preferencialmente pela interface, provocando uma maior dissipação de energia pela formação 

de novas superficies, pelo aumento de seu trajeto, pelo destacamento de grãos, etc. 

Dois principais mecanismos são citados na literatura, como possíveis de influenciar o 

modo como a trinca propaga: 

• as propriedades térmicas e mecânicas da fase intergranular podem provocar o 

surgimento e tensões internas devido à diferença de expansão térmica; 

• a estrutura de ligações atômicas que se formam na interface p-SÍ3N4/fase vítrea. 

Alguns trabalhos vêm procurando relacionar os valores de tenacidade à fratura a estes 

mecanismos. Sun e co-autores'^^'^'^ estudaram o efeito de diferentes composições de aditivos 

no valores de Kic de microestruturas similares. Concluíram, através da análise da propagação 

de trincas formadas por indentação, que o plano da trinca, quando intercepta o eixo 

longitudinal do grão alongado, pode se propagar pela interface ou romper o grão, dependendo 

do ângulo de incidência (9) da mesma. Na Figura II-17 é apresentada de forma esquemática, 

esta interação trinca/grão alongado, mostrando o ângulo de incidência e o mecanismo de 

descolamento interfacial ("interface debonding"). Pode-se observar que quanto mais próximo 

de 90° este ângulo de incidência, mais difícil é para a trinca desviar para a interface. Através 

da análise do comprimento de propagação na interface (Idb) versus ângulo de incidência da 
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trinca, observaram a existência de um ângulo de incidência critico (9crit.)> acima do qual não 

se dá a propagação pela interface, ou seja, a trinca rompe o grão reforçante e assim não se tem 

o mecanismo de tenacifícação (Figura 11-17). Portanto, quanto maior Gcrit., (mais próximo a 

90°) maiores as possibilidades de se processarem mecanismos de tenacifícação no material. 

Além disso, os valores de Idb também variam para diferentes composições, de modo que 

quanto maior este comprimento da propagação pela interface, mais pronunciada é a 

tenacificação. Estes autores compararam os valores de GcHt. e Idb para diferentes composições 

de fase vitrea. Dentre as conclusões a que chegaram pode-se citar: 

• a formação de uma camada de Sialon durante o crescimento de grãos P-SÍ3N4, reduz os 

valores de Gcrit. e Idb, prejudicando a tenacificação do material, e portanto, a utilização de 

A I 2 O 3 como aditivo de sinterização em condições que possibilitem esta formação de 

Sialon, seria prejudicai à tenacidade à fratura do SÍ3N4. Este fato pode ser explicado pela 

estrutura de ligações químicas: a formação da camada de P'-sialon induz a formação de 

ligações Al-N, Al-0 e Si-0 na região da superficie do grão; desde que a maioria das 

ligações químicas no oxi-nitreto são Si-0, Si-N, Al-N e Al-0, a estrutura de ligações que 

cruzam a interface P'-Sialon/fase vítrea pode ser mais continua e integrada que a interface 

P-SÍ3N4/fase vitrea. Sendo a interface P'-Sialon/fase vítrea mais fortemente ligada que a 

interface p-SÍ3N4/fase vítrea, exibe uma maior energia interfacial a ser suplantada para que 

a trinca propague pela mesma; 

• a diferença de expansão térmica entre a fase vitrea e os grãos de nitreto, que podem 

provocar o surgimento de tensões, e assim afetar a propagação da trinca, mostrou 

influência secundária neste estudo; porém os autores acreditam que deva ser melhor 

investigada. 

Apesar da consistência do modelo sugerido acima, observam-se na literatura, alguns 

resultados que poderiam, a principio, sugerir contradições. Bjorklund e c o - a u t o r e s ' ^ p o r 

exemplo, estudando composições com a variação da relação Y/Al nos aditivos, obtiveram 

maiores valores de Kic justamente para a composição na qual esta relação é menor. 

Infelizmente não se tem detalhes suficientes das microestruturas obtidas pelos diferentes 

autores para que se possa fazer uma melhor avaliação. 
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Figura 11-15 - Efeito do diâmetro (dw) e fração volumétrica (f) de "whiskers" na curva 

de resistência de um compósito'^'^1 
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Figura 11-16 - Efeito do diâmetro dos grãos alongados de SÍ3N4 na tenacidade à fratura 

do material'^'*^ 
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Figura 11-17 - Esquema mostrando a interação entre a trinca se propagando e o grão alongado 

de P-SÍ3N4. A ocorrência de propagação pela interface está relacionada ao ângulo de 

incidência da trinca'^^l 
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III Procedimento Experimental 

C o m p o s i ç õ e s es tudadas 

o As matérias primas utilizadas neste trabalho são apresentadas abaixo, com 

as suas principais características físicas e químicas: 

^Nitreto de Silício (SÍ3N4): 

• M i l - H . C . Starck 

• D5o=0,66 |am 

• BET=14,5 m^/g 

• a- S Í 3 N 4 = acima de 93% 

Tabela III-l - Análise química do SÍ3N4 Ml 1-H.C.Starck 

Elemento Quantidade 

N 38,99% 

C 0,17% 

0 1,68% 

Fe 13 ppm 

Al 380 ppm 

Ca 35 ppm 

^ Alumina (AI2O3): 

• Baikalox CR-10 - Baikowski Chimie: 

• D5o=0,52 ^m 

• 99,99% de pureza 

^Óxidos de ítrio (Y2O3), de Lantânio (La203) e de Iterbio (Yb203): 

• Aldrich Chemical Company, Inc: 

• D5o=0,60 um 
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Código SÍ3N4 

(%) 

SÍ3N4 

corr.(%y*> 

AI2O3 

(%) 

Y2O3 

(%) 

La203 

(%) 

Yb203 

(%) 

NbC 

(%) 

Y7 89.39 92,34 4,56 6,05 - -

L7 87.05 89,93 4,44 - 8,51 -

Yb7 85.51 88,34 4,36 - - 10,13 

Y3 95.16 98,31 2,08 2,76 - -

L3 94.01 97,12 2,06 - 3,93 -

Yb3 93.23 96,31 2,04 - - 4,73 

Nl^"^ 71.05 73.40 3.51 4.65 20.79 

(*) - correção para o teor de 1,668 % em peso de O2 e considerando-se todo ele na forma de SÍO2 

(**) - composição Y7 misturada com 10 % em volume de NbC 

Estas composições foram escolhidas de modo a estabelecer uma relação fixa entre os 

óxidos que atuam como aditivos de sinterização, mantendo a razão molar X2O3 / AI2O3 igual a 

0,6 (onde X = Y, La ou Yb), idêntica à do YAG (3Y2O3.5AI2O3). Além disso, também 

manteve-se percentuais fixos em mol dos aditivos, sendo que as composições de código X7 
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• 99,9% de pureza 

^Carbeto de Niobio (NbC): 

• NbC-HGS - H.C. Starclc: 

• D5o-0,90 um 

A partir destas matérias-primas foram preparadas as composições apresentadas na 

Tabela III-2. As misturas foram moldas em moinho de alta energia, tipo Atritor, com 

recipiente, esferas e haste de nitreto de silício, por 4 horas, sob rotação de 400 rpm, usando-se 

isopropanol como meio líquido. Após moagem, as misturas foram secas em rotoevaporador e 

passadas em peneira de 100 mesh. Os corpos de prova foram conformados por prensagem 

uniaxial seguida de prensagem isostática a 200 MPa. 

Tabela III.2 - Composições estudadas, com percentual em peso 
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(Y7, L7, Yb7) contêm 7% em mol de aditivos e aquelas de código X3 (Y3, L3 e Yb3) 

contêm 3% em mol de aditivos. A sétima composição estudada (NI) foi a composição Y7 

com a adição de 10% em volume de NbC. 

111.2 E s t u d o s de s inter ização real izados e m d i la tômet ro 

Corpos de prova cilíndricos (^7mm x 12mm) destas composições foram conformados 

e sinterizados em dilatômetro de alta temperatura (DIL402 E/7, Netzsch Thermal Analysis), 

sob fluxo de N2, em temperaturas de até 1750 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/minuto. 

A partir destes estudos pode-se determinar parâmetros de densificação, e a partir destes, 

interferir no tratamento térmico para a sinterização do nitreto de silício, utilizando-se da 

sinterização em dois estágio, possibilitando-se inclusive a obtenção de corpos altamente 

densos em temperaturas relativamente baixas. 

111.3 Síntese de pós de P-SÍ3N4 

Com o objetivo de se obter partículas de P-SÍ3N4 para posteriores estudos sobre o 

efeito da adição destas no desenvolvimento microestrutural do nitreto de silício ("seeding"), 

partiu-se de método de síntese de P-SÍ3N4 desenvolvido por Hirao e co-autores'^^l Para isso 

variou-se a composição do pó de partida e o tratamento térmico: as composições Y7, Y3, L7 e 

Yb7, na forma de pós soltos, foram acondicionadas em cadinhos de BN e submetidas, em 

prensa isostática a quente (QIH-3 ABB Autoclave Systems, Inc.) aos seguintes tratamentos 

térmicos (temperatura/patamar), sempre sob pressão de N2 de 100 MPa: 

• 1750 °C/60 minutos; 

• 1850 °C/10 minutos; 1850 °C/60 minutos; 1850 °C/180 minutos; 

• 1950 °C/60 minutos. 

Os códigos utilizados para a identificação dos pós sintetizados são os mesmos da 

Tabela 111-1, ou seja, relacionados à composição do pó de partida, seguidos por 3 dígitos, 

sendo os dois primeiros relacionados à temperatura do tratamento (17, 18 e 19, indicando 

1750 °C, 1850 °C e 1950 °C respectivamente) sendo o último dígito relacionado ao diferentes 
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' cabe salientar que enquanto os pós tratados a 1750 °C e 1850 °C apresentaram-se na forma de aglomerados fracos, 
facilmente rompidos no almofariz, os pós tratados a 1950 °C eram aglomerados muito resistentes, com grande dificuldade de 
desaglomeração. 
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patamares utilizados (1=10 minutos, 2=60 minutos e 3=180 minutos). Por exemplo, o código 

L7-192 se refere às partículas obtidas a partir da composição L7 (composição contendo 7% 

em mol de aditivo, que contém La) tratadas a 1950 °C por 60 minutos, enquanto o código Y3-

181 se refere às partículas obtidas a partir da composição Y3 (composição contendo 3% em 

mol de aditivo, que contém Y), tratadas a 1850 °C por 10 minutos. 

Após o tratamento térmico o material foi desaglomerado em almofariz de alumina', 

passando pelo seguinte tratamento químico^^'^ para dissolução da fase vítrea e de possíveis 

fases cristalinas, de modo a se obter as partículas de P-SÍ3N4 dispersas: 

• Solução concentrada 50% HF/50% HNO3, mantida por 24 horas a 60 °C. (dissolução da 

fase vítrea residual) 

• Solução concentrada de H2SO4, mantida por 24 horas a 80 °C. (dissolução de possíveis 

compostos cristalinos dos aditivos) 

• Solução diluída de HF, mantida por 24 horas a 60 °C. (dissolução da camada de sílica da 

superfície das partículas) 

• Solução concentrada de NH4OH, mantida por 24 horas a 60 °C. (remoção do HF 

adsorvido na superfície das partículas) 

Entré cada uma destas etapas do tratamento, o material foi abundantemente lavado 

com água deionizada. 

Após isso, os pós obtidos foram analisados por difração de raios X e por microscopía 

eletrônica de varredura, sendo a partir das micrografías, analisados quantitativamente quanto 

às suas dimensões. 
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1800 °C por 60, 120 e 360 minutos, com patamar intermediário (pi) a 1580 °C por 60 

minutos (sinterização em dois estágios). 

Foram sinterizadas nestas condições, com taxa de aquecimento de 20 °C/minuto, e sob 

pressão de N2 de 0,8 MPa, corpos de prova cilíndricos ((j)12xl0mm e (|)25x20mm) e na forma 

de barras (12x20x60mm). Estes corpos foram sinterizados em cadinho de grafite revestido 

internamente com uma camada de BN, sendo ainda os corpos de prova envoltos por pó de 

BN. 
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111.4 P r o d u ç ã o de c o m p o s i ç õ e s d o p a d a s c o m P-SÍ3N4 

Para se avaliar o efeito do teor de P-SÍ3N4 no pó inicial, preparou-se as composições 

listadas na Tabela II.l, substituindo-se 2% e 5% em peso do pó de nitreto de silicio (rico em 

a-SÍ3N4) por beta sintetizado. Para isso as matérias-primas, sem as partículas P-SÍ3N4 foram 

moidas previamente, evitando-se a fratura destas, que foram então adicionadas à suspensão, 

com a ajuda de agitador e de ultrasom para a dispersão A partir da análise quantitativa do 

tópico anterior, optou-se por utilizar como dopante o pó L7-182. Corpos de prova com estas 

composições foram sinterizados posteriormente sob diferentes condições e caracterizados 

fisicamente para se poder avaliar o efeito da dopagem com P-SÍ3N4 nas caracterísficas 

microestruturais e propriedades mecânicas do nitreto de silício. 

111.5 Sinter ização de c o r p o s de prova 

A partir dos estudos de sinterização realizados no dilatômetro, definiu-se os seguintes 

tratamentos térmicos, aos quais as composições estudadas foram submetidas, em forno de 

grafite (Astro 1000-4560-FP20, Thermal Technology Inc): 

• 1580 °C por 10, 60, 180 e 360 minutos; 

« 1630 °C por 60 minutos; 

• 1700 °C por 10, 60 e 180 minutos; 

• 1800 °C por 10, 60, 180 e 360 minutos; e 
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= ^ (2) 

1,12 
\c J 

(3) 

onde: 

a = 1,8544 (para indentador de diamante, piramidal com ângulo de inclinação de 136°), 

P = carga de indentação aplicada (N), 

E = módulo de elasticidade (GPa), 

d = comprimento da diagonal de indentação (m), 
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Para se determinar que 1800 °C é a máxima temperatura de sinterização permitida 

sob esta pressão de N2, foram feitos experimentos iniciais com temperaturas entre 1780 °G e 

1840 °C, observando-se a perda de massa dos corpos de prova; em temperaturas de até 1800 

°C a perda de massa se dá entre 3 % e 4%, o que é aceitável para o nitreto de silicio. A partir 

desta temperatura atinge-se até 9% de perda de massa. 

III.6 Caracter ização f ís ica e mecân ica d a s c o m p o s i ç õ e s es tudadas 

As composições estudadas foram caracterizadas quanto à densidade aparente, 

utilizando o método de Arquimedes, com os valores apresentados representando a média de 

três ou quatro corpos de prova (cilindros de (1)12mm). Após isso amostras foram cortadas, 

embutidas e polidas com suspensão de diamante de até 1 i^m, sendo posteriormente ensaiadas 

em durômetro com indentador Vickers (VMT7 Buehler), sob carga de 196 N (pelo menos 

cinco indentações). Imediatamente foram feitas medidas das diagonais da indentação, assim 

como das trincas produzidas, de forma a se calcular a dureza Vickers (Hv)e a tenacidade à 

fraturas (Kic) por meio das equações'^^'^^^: 
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• c = comprimento da trinca medido a partir do centro da indentação (m). 

Estas indentações tiveram as medidas das diagonais e das trincas medidas em 

microscópio óptico acoplado ao equipamento, com lente de aumento de lOOx, ou em 

microscópio óptico acoplado a analisador de imagens, com lente de aumento de 200x. A 

comparação dos resultados obtidos indica que o aumento de lOOx possibilita um nivel de 

definição de imagem suficiente para as medidas, tanto das trincas como das diagonais da 

impressão Vickers. 

As amostras indentadas foram posteriormente atacadas por plasma (Polaron PT7160) 

com mistura dos gases CF4 e O2 na proporção 2:1, por sete minutos, para que revelassem a 

microestrutura. O plasma ataca preferencialmente os grãos de P-SÍ3N4, de modo que os 

contornos de grãos permanecem intactos, ficando em alto relevo, sendo então possivel a 

observação da microestrutura por microscopia eletrônica de varredura. A partir das 

micrografias obtidas foram realizadas análises microestruturais quantitativas. 
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IV Resultados e Discussão 

1V.1 Síntese de 13-SÍ3N4 

Os tratamentos térmicos aos quais foram submetidas as composições estudadas neste 

tópico possibilitaram a completa transformação de fases a->(3, como pode ser constatado por 

difratometria de raios X. Mesmo com os tratamentos menos severos (1750 °C/60 minutos e 

1850 °C/10 minutos), não se observou a presença de picos de a-SÍ3N4, indicando que, caso 

esta fase esteja presente, seu percentual está abaixo do limite de detecção da técnica utilizada. 

Na Figura IV-1 são apresentados difratogramas das composições tratadas a 1750 °C, contendo 

apenas picos de P-SÍ3N4. 

Após o tratamento térmico, as partículas de P-SÍ3N4 apresentam-se ligadas umas às 

outras pela fase vítrea, formando aglomerados na forma de "colônias". Na Figura IV-2 é 

apresentada micrografia do SÍ3N4 utilizado como pó de partida (> 96% de fase a, D 5 0 = 0,66 

|am), e na Figura IV-3 são apresentados exemplos de aglomerados de partículas (3-SÍ3N4 

obtidas a partir de diferentes composições, e sob diferentes tratamentos térmicos. Observa-se 

visualmente as diferenças morfológicas provocadas por diferentes tratamentos térmicos, 

diferentes composições de aditivos de sinterização, e ainda por diferentes teores destes 

aditivos. 

Com o posterior tratamento químico para dissolução da fase vítrea e de possíveis fases 

cristalinas formadas pelos aditivos de sinterização, as partículas de P-SÍ3N4 foram dispersas, 

de modo que, por microscopia eletrônica de varredura, fossem observadas individualmente e 

analisadas quantitativamente quanto às suas dimensões. Na Figura IV-4 é apresentada uma 

micrografia típica destas partículas ao lado da reprodução manual das mesmas, que foi 

utilizada para a análise dimensional quantitativa. Na Figura IV-5 são apresentadas 

micrografias de partículas sintetizadas, observadas por microscopia eletrônica de transmissão, 

onde pode-se observar: 

• em (b) uma partícula com típica rede de discordâncias, possivelmente originada por 
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Y7-172 
Y3-172 
Y3-181 

Y3-172 
P-SÍ3N, 

- V-SÍ3N, 
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Figura IV-1 - Difratogramas de raios X, indicando somente a presença de P-SÍ3N4 

Figura IV-2 - Partículas de a-SÍ3N4 observadas por microscopia eletrônica de varredura. 
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problemas de orientação durante o crescimento a partir da partícula P-SÍ3N4 pré-existente, 

• em (c) e (d) a partícula pré-existente, envolta pela camada que cresceu epitaxialmente. 

Enquanto em (c) há distorções entre a partícula pré-existente e a porção crescida a sua 

volta, em (d) isso não é observado. 
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(g) (h) 
Figura lV-3 Partículas P-SÍ3N4 obtidas a partir de diferentes composições e sob diferentes 
tratamentos térmicos: a) Y7-171, b) Y7-183, c) Y3-181, d) Y3-191, e) L7-181, f) L7-183, g) 
Yb7-181, e h) Yb7-191. Todas as micrografías estão com o mesmo aumento (5.000 x). 
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(a) (b) 
Figura IV-4 Micrografia (a) e reprodução da mesma para análise dimensional quantitativa 
(b) da amostra L7-182 tratada quimicamente 

(a) (b) 

0,25 um 
I 1 

(c) (d) 

Figura IV-5 Microscopia eletrônica de transmissão de partículas P-SÍ3N4 sintetizadas. Em 
(b) é mostrada uma partícula apresentando rede de discordâncias e em (c) e (d) pode-se 
observar a partícula pré-existente e o crescimento epitaxial. 
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Composição 1750°C 1850°C 1950 °C 

60 minutos 10 minutos 60 minutos 180 minutos 60 minutos 

Y7 2,72 1,97 2,35 2,46 4,84 Y7 

D 0,86 0,67 0,77 0,81 1,75 

Y7 

Ra 3,2 2,89 2,96 2,88 2,65 

Y3 C 1,53 1,71 1,91 2,40 2,33 Y3 

D 0,53 0,54 0,62 0,87 0,85 

Y3 

Ra 2,92 2,97 - 3,03 2,70 2,65 

L7 C 1,74 1,74 2,03 2,65 2,78 L7 

D 0,62 0,57 0,68 0,91 0,95 

L7 

Ra 2,79 2,91 2,89 2,83 2,81 

Yb7 C 2,23 2,01 2,28 2,40 3,04 Yb7 

D 0,74 0,66 0,73 0,82 1,01 

Yb7 

Ra 3,01 3,01 2,98 2,75 2,89 

(*) - C = comprimento, D = diâmetro e Ra = razão de aspecto das partícula. 
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Observa-se que para a análise quantitativa do tamanho de partículas, esteve-se sujeito 

a erros inerentes ao processo manual de reprodução da micrografia, além de possíveis erros de 

interpretação. No entanto entende-se que isso não compromete os resultados. As reproduções 

das micrografías foram analisadas através do programa de análise quantitativa de imagem 

UTHSCSA Image Tool v.3, analisando-se para cada amostra, ao menos 600 partículas. 

Pelas características morfológicas específicas do P-SÍ3N4, que se apresenta na forma 

de partículas hexagonais alongadas, foram analisados o comprimento (C) e o diâmetro (D) de 

cada partícula, que permitem a obtenção do valor da razão de aspecto (C/D) das mesmas, que 

normalmente é utilizada para caracterizar este tipo de morfologia. Estes dados são 

apresentados na tabela IV.l e figuras seguintes. Pelas figuras Figura IV-6 e Figura IV-7 pode-

se observar respectivamente o efeito da temperatura de síntese (patamar de 60 minutos) e do 

tempo de patamar (a 1850 °C) nos valores médios das dimensões e razão de aspecto das 

partículas obtidas com as composições estudadas. 

Tabela IV. 1 Características morfológicas das partículas P-SÍ3N4 sintetizadas. 
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Como não há estudos quanto à cinética de crescimento de partículas P-SÍ3N4 

sintetizadas pelo método empregado, procurou-se avaliar os resultados através das mesmas 

premissas e hipóteses discutidas na literatura quanto ao crescimento de grãos de SÍ3N4. A 

cinética de crescimento de grãos na sinterização por fase líquida, como citado anteriormente, 

é dada por: 

G"-Gl=Kt ^.jj 

sendo que para o SÍ3N4, que apresenta forte anisotropia, calcula-se separadamente o valor do 

expoente de crescimento para o diâmetro e para o comprimento. Se calcularmos o valor de n 

relacionado aos valores médios de diâmetro e comprimento, obtidos com o tratamento térmico 

a 1850 °C, chega-se a números muito altos (de 9 a 15), não previstos pela teoria LSW de 

crescimento de grãos. Estes valores elevados do expoente indicam a baixa cinética de 

crescimento experimentada pelas partículas obtidas a 1850 °C. Uma explicação plausível para 

esta reduzida cinética de crescimento está no fato de o material ser altamente poroso, o que 

não permite uma contínua transferência de material na interface sólido-líquido (para o caso de 

crescimento por Ostwald ripening, mais provável) ou uma alta mobilidade dos contornos de 

grãos (para o caso de crescimento por coalescência, hipótese improvável). Assim, a teoria 

LSW, para a cinética de crescimento de grãos na sinterização por fase líquida, empregada na 

análise de crescimento de partículas não se mostrou adequada, por não permitir que se 

concluísse quanto aos mecanismos controladores do processo. 

Estudo recente^^^\ analisando o crescimento de grãos de corpos densos de S Í 3 N 4 , 

também afirma que a teoria LSW é inadequada, justamente pela lenta cinética de crescimento 

de P-SÍ3N4; o estudo sugere que uma metodologia alternativa para esta investigação está 

relacionada ao efeito do teor de líquido no sistema: se o processo é controlado por difusão 

pela rede, quanto maior a quantidade de líquido, menor é a taxa de crescimento de grãos; por 

outro lado, se o processo é controlado por reações na interface líquido/sólido, a taxa de 

crescimento de grãos é independente do teor de líquido presente. Seguindo este raciocínio, no 

presente estudo pode-se comparar a taxa de crescimento com o tempo, das composições 

contendo Y2O3 e AI2O3 como aditivos de sinterização. Pelos dados apresentados na Figura 

IV-7 pode-se afirmar, comparando as curvas de Y3 e Y7, que a taxa de crescimento das 

partículas, tanto para o comprimento quanto para o diâmetro, diminui com o aumento da 
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onde 7=viscosidade do líquido, r=distância de difusão da espécie e D=constante de difusão. 

46 

quantidade de fase liquida e portanto, segundo este modelo, a cinética de crescimento para 

ambas as dimensões, é controlada por difusão pela rede. Os estudos de modelamento de 

Kitayama e co-autores^ '̂'"^^^ permitem que se chegue à mesma conclusão (processo controlado 

por difusão pela rede), já que o valor encontrado para o expoente n é maior que 3. Deve-se 

ressaltar que, diferentemente do exposto acima, Kramer e co-autores^^^^, a partir da análise da 

energia de ativação para a nucleação do cristal de P-SÍ3N4, afirmam que o crescimento de 

grãos no senfido do comprimento do grão anisotrópico (direção [001]) é controlado pela 

difiisão, enquanto o crescimento na direção do diâmetro (direção [210]) é controlado por 

reações na interface. 

As curvas relacionando razão de aspecto com a temperatura (Figura IV-6.c) e com o 

tempo (Figura IV-7.c) indicam, para todas as composições estudadas, a ocorrência de taxas de 

crescimento maiores para o diâmetro que para o comprimento (com a consequente redução da 

razão de aspecto); este mesmo comportamento é reportado em outros trabalhos'^^^ e previsto 

teoricamente por estudos de modelamento^^'^l 

Seguindo ainda os estudos de crescimento de grãos, pode-se analisar os resultados 

obtidos com a análise quantitativa de crescimento de partículas por um outro prisma. Estudos 

demonstram que o raio iónico dos lantanídeos (Ln) afeta fortemente o crescimento de grãos P-

SÍ3N4 na presença de fase líquida do tipo Ln-Si-Al-O-N (a mesma do presente estudo), 

durante a etapa de transformação a^P^ ' ° ° l Tem-se também que quanto menor o raio iónico 

do lantanídeo na fase Hquida, maior é a viscosidade da mesma^"^'\ e que a viscosidade está 

relacionada à constante de difusão pela equação de Stokes-Einstein^'*^^^: 
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de aspecto. 
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Figura IV-7 Efeito do tempo de patamar, a 1850 °C, nas características 
morfológicas das partículas de P-SÍ3N4 sintetizadas: a) comprimento, b) diâmetro, e c) razão 
de aspecto. 
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Desta forma é esperado que a constante de difusão na fase líquida que contém íons 

Ln mantenha uma relação de proporcionalidade direta com o raio iónico destes. Por outro 

lado, quando a relação constante de difusão/distância de difusão (D/Ax) é muito menor que a 

constante de reação na interface (K), D/Ax«K, o crescimento de grãos é controlado por 

diftisão; no caso oposto, quando D/Ax»K, este crescimento é controlado por reação na 

interface. Quando estes valores são similares, tem-se o caso do controle intermediário do 

crescimento de grãos. Pode-se afirmar que, variando-se a espécie do lantanídeo, provoca-se 

uma mudança na viscosidade do Hquido, o que por sua vez afeta a constante de difiasão, 

podendo alterar o mecanismo controlador do crescimento de grãos. Considerando-se o 

exposto acima, e relacionando-se com os resultados do presente trabalho, no qual variou-se a 

espécie de lantanídeo no sistema Ln-Si-Al-O-N (Ln = Y, La ou Yb), pode-se afirmar que para 

lantanídeos com raio iónico maior (La) tem-se uma menor viscosidade da fase líquida e 

conseqüentemente um maior coeficiente de difiisão; este maior coeficiente de difusão pode 

interferir positivamente na taxa de crescimento na direção da dimensão cuja cinética de 

crescimento é controlada pela difiisão. Segundo os estudos já citados de Kramer^^^^ isto se 

daria apenas na direção do comprimento, enquanto que pela análise feita anteriormente, 

relacionando-se o teor de fase líquida ao crescimento (composições Y7 e Y3), a variação da 

espécie do lantanídeo deveria afetar a taxa de crescimento das duas dimensões. Pelos dados 

apresentados na figura IV-7 observa-se, para a composição contendo La, uma maior taxa de 

crescimento, tanto para o comprimento quanto para o diâmetro, indicando que há coerência 

nas conclusões que podem ser tiradas, analisando-se os dados sob os dois pontos de vista 

discutidos: o efeito do teor de fase líquida no crescimento das partículas e o efeito da espécie 

de lantanídeo (presente na fase líquida Ln-Si-Al-O-N) neste crescimento. Pelas duas análises 

pode-se afirmar que a cinética de crescimento, tanto na direção do comprimento, quanto na 

direção do diâmetro, é controlada pela difiisão das espécies na fase líquida. 

Na figura IV-8 são apresentados os valores individuais das dimensões das partículas 

analisadas para as composições Y3 e Y7, tratadas a 1750°C e 1950 °C por 60 minutos. 

Constata-se, pela análise dimensional quantitativa, que para todas as composições e 

tratamentos térmicos estudados, as partículas obtidas apresentam uma elevada dispersão nos 

seus valores dimensionais. Isto indica que para uma análise mais acurada quanto ao 

crescimento das mesmas, deveriam ser desenvolvidos modelos que levassem em consideração 
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seus valores dimensionais. Isto indica que para uma análise mais acurada quanto ao 

crescimento das mesmas, deveriam ser desenvolvidos modelos que levassem em consideração 

não apenas o tamanho médio, mas também a distribuição destes tamanhos. Na figura lV-9 são 

apresentados exemplos de curvas de distribuição dos valores encontrados, o que permite uma 

visualização mais adequada dos resultados. 

Pode-se, a partir dos dados apresentados, afirmar que o método empregado é 

eficaz para a síntese de partículas P-SÍ3N4, e que é possivel um controle das características 

morfológicas destas partículas através de variações na composição do pó de partida e no 

tratamento térmico. 
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Figura IV-9 Curvas de distribuição de freqüência do (a) comprimento, (b) diâmetro e (c) 
razão de aspecto paras as partículas P-SÍ3N4 obtidas a partir das composições Y3 e Y7 sob 
diferentes tratamentos térmicos. 
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IV.2 S inter ização em d i la tômet ro 

As curvas de retração linear e de densificação para as amostras sinterizadas a 1750 °C 

com taxa de aquecimento de 20 °C / minuto são apresentadas nas figuras IV-10 e IV-11. 

Observa-se claramente o efeito do teor de aditivos na densificação do material: composições 

contendo 7% em mol de adifivos apresentam maior retração, atingindo valores de densidade 

aparente superiores a 96% das respectivas densidades teóricas, enquanto as composições com 

3% em mol de aditivos não ultrapassam 90% de suas densidades teóricas. Quanto ao efeito da 

composição do aditivo de sinterização, não se observa diferença significativa entre os perfis 

das curvas de densificação durante praticamente todo o aquecimento, sendo que somente após 

1700 °C ocorre uma diferenciação, que fica mais acentuada com o patamar a 1750 °C: a 

composição Yb7 experimentou pequena densificação durante o patamar (4%), seguida por Y7 

(6%)) e por L7 (9,5%). Por outro lado, para as composições contendo menor teor de aditivos, 

L3 é a que experimenta menor densificação. Cabe ainda ressaltar o efeito benéfico da adição 

de NbC na densificação da composição Y7, mas este é um tema que será tratado 

posteriormente. Os valores de densidade aparente em relação à temperatura, p(T), foram 

calculados a partir da equação 5, sendo os valores de densidade teórica (tabela IV.2) obtidos 

pela regra das misturas, que apesar de não proporcionarem valores exatos, permitem uma 

aproximação suficientemente adequada, e por isso são amplamente utilizados. 

(5) 

sendo po a densidade a verde, LQ O comprimento inicial do corpo e L ( T ) o comprimento na 

temperatura T . 
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Figura IV-10 Curvas de retração linear das composições tratadas a 1750 °C por 60 minutos 
em dilatômetro. 
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Para todas as composições foram construidas curvas relacionando a taxa de retração 

linear com a temperatura, a partir da derivada (em relação à temperatura) das curvas de 

retração linear obtidas com a sinterização em dilatômetro. Na figura IV-12 é apresentada, 

como exemplo, uma curva de retração linear da composição Y7, com a respectiva derivada, 

que fornece a taxa de retração linear. Já na figura IV-13 são apresentadas as curvas da taxa de 

retração versus temperatura para as composições estudadas, podendo-se comparar a influência 

da composição e do teor dos aditivos de sinterização no perfil das mesmas. Estas mesmas 

curvas são mostradas separadamente na figura IV-14 de modo a poderem ser observadas com 

mais detalhes, sendo indicadas as temperaturas nas quais ocorrem picos de máxima taxa de 

retração. 

Além destes picos de máxima taxa de retração, observa-se a existência de pequenos 

picos secundários entre 1100 e 1300 °C, que podem ser relacionados ao inicio de formação da 

fase líquida e a outros fenômenos relacionados ao início da sinterização. Novamente constata-

se uma coerência ao relacionar-se a ocorrência do primeiro pico ao início da formação de fase 

líquida e conseqüentemente, por rearranjo, ao início da densificação. Vidros do tipo Ln-Si-Al-

0-N '""^ , e mesmo alumino-sihcatos contendo l a n t a n í d e o s ' t ê m sua temperatura de 

amolecimento inversamente relacionada ao raio iónico do lantanídeo. Assim, é coerente que o 

primeiro pico seja observado a 1145 °C para a composição contendo La, a 1257 °C para a 

composição contendo Y, e finalmente a 1300 °C para a composição contendo Yb. 

Para as composições contendo 7% em mol de aditivos tem-se que a máxima taxa de 

retração ocorre em tomo de 1580 °C, e para as composições contendo 3 % em mol, isto se dá 

em tomo de 1630 °C. Constata-se também que a quantidade de aditivos, e portanto da fase 

líquida, afetam a magnitude desta máxima taxa de retração. As composições contendo maior 

teor de aditivos, em suma, experimentam maiores taxas de retração e em temperaturas 

menores. Na Tabela IV.3 são apresentadas, para cada uma das composições estudadas, os 

valores de máxima taxa de retração e as respectivas temperaturas em que estas ocorrem. 
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Tabela IV.2 Valores de densidade teórica das composições, obtidos pela regra das misturas 

Composição Densidade teórica (g/cm^) 

Y7 3.254 

Y3 3.199 

L7 3.323 

L3 3.230 

Yb7 3.404 

Yb3 3.266 

NI 3.702 

Tabela IV.3 - Máxima taxa de retração das composições estudadas. 

composição Temperatura de máxima taxa 
de retração (°C) 

Máxima taxa de retração xlO'^ 

i%rc) 
Y7 1563 -5,84 

Y3 1628 -4,02 

L7 1580 -6,08 

L3 1619 -4,13 

Yb7 1519 -6,06 

Yb3 1621 -4,19 

NI 1560 -5,54 
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A partir das constatações discutidas anteriormente, as composições foram sinterizadas, 

ainda em dilatômetro, a 1750 °C com um patamar intermediário de 60 minutos nas 

respectivas temperaturas de máxima taxa de retração. Para a composição L7 foram realizados 

experimentos variando-se a temperatura do patamar intermediário (1520, 1530 e 1560 °C), e 

no tratamento térmico da composição Y7 introduziu-se ainda um segundo patamar 

intermediário (1313 °C/60 min), relacionado ao pico secundário observado. Na figura IV-15 

são apresentadas as curvas de densificação obtidas para as composições, podendo-se avaliar o 

efeito da introdução destes patamares intermediários no tratamento térmico. Estas curvas 

permitem a constatação de que a introdução do patamar intermediário, em temperaturas 

relacionadas à máxima taxa de retração, promove melhorias na densidade final dos materiais 

estudados. Pela figura IV-15-b observa-se que, para a composição L7, mesmo com a variação 

da temperatura do patamar intermediário (entre 1520 °C a 1570 °C), manteve-se o efeito 

benéfico na densificação do material: L7 passa de 72% para 92% da densidade teórica durante 

o patamar de 60 minutos a 1520 °C, de 72% para 94,5% com o patamar de 1535 °C, e de 77% 

para 97% com o patamar a 1570 °C. Pode-se afirmar que nesta faixa de temperatura a taxa de 

retração é alta para todas as composições contendo 7% em mol de aditivos, (vide figura IV-

13), o que justifica este comportamento. E possível, portanto, com a introdução de um 

patamar intermediário relacionado à máxima taxa de retração, atingir-se para o nitreto de 

silício contendo 7% em mol de aditivos, densidades maiores que 95% da densidade teórica, 

em temperaturas tão baixas quanto 1520 °C. 

Na figura IV-16 são mostradas curvas em forma de semi-círculo relacionando taxa de 

retração linear versus densidade aparente. Estas curvas apresentam de uma forma ilustrativa 

os fenômenos já vistos anteriormente: com o aumento da temperatura o material inicia a 

densificação, com taxa de retração crescente, até se atingir um máximo; a partir do qual a 

densificação continua, mas sob taxas decrescentes. Assim pode-se relacionar a máxima taxa 

de retração a uma determinada densidade aparente. O teor do aditivo de sinterização (e 

portanto da fase líquida) influencia na taxa de retração: a presença de 3% em mol de aditivo 

limita a taxa de retração, de modo que atinge-se um valor menor para a máxima taxa, que por 

sua vez está relacionada a uma densidade aparente menor. 
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IV.3 Caracter ização física e mecânica 

Para avaliação da densidade aparente, dureza Vickers e tenacidade à fratura 

foram sinterizados. em forno com elemento resistivo de grafite, e sob atmosfera de N2, corpos 

de prova cilindros (<|) 12 mm) nas seguintes condições: 

• 1580°C 

• 1630°C 

• 1700 °C 

• 1800 °C 

10, 60, 180 e 360 minutos, 

60 minutos, 

10, 60 e 180 minutos, 

10, 60, 180e 360 minutos, 

• 1800 °C (c/ patamar intermediário de 1580 °C por 60 minutos): 

minutos. 

60. 180 e 360 

• 1900 °C 60 minutos (em prensa isostática a quente, após 

sinterização a 1800 °C/60 minutos). 
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O patamar intermediário de 1580 °C foi escolhido em função de se especificar 

um mesmo patamar para todas as composições, e assim poder sinterizá-las em uma mesma 

corrida de forno. Apesar de cada composição apresentar uma temperatura tipica de máxima 

taxa de retração, optou-se por esta temperatura que, ao menos para as composições contendo 

7% em mol de aditivos, proporciona altas taxas de retração (vide figura IV-13). 

Tabela IV.4 Comparação entre a taxa de retração(dR/dT) para diferentes temperaturas e a 
máxima taxa para as composições estudadas 

composição Máxima dR/dT 

xlO"^ (%/°C) 

dR/dT a 1580 °C 

xlO"^ (%rc) 
dR/dT a 1630 °C 

xlO-^ (%/°C) 

dR/dT a 1700 °C 

xlO"^ (%/°C) 

Y7 -5,84 -5,78 -4,87 -1,80 

Y3 -4,02 -3,63 -4,02 -3,35 

LI -6,08 -6,08 -5,00 -1,92 

L3 -4,13 -3,87 -4,02 -3,02 

Yb7 -6,06 -5,45 -4,26 -1,15 

Yb3 -4,19 -3,76 -4,18 -3,51 

NI -5,54 -5,44 -4,95 -2,00 

IV. 3.1 Densificação das composições estudadas 

Na tabela IV.5 são apresentados os valores médios da densidade aparente 

(média de três ou quatro amostras) assim como o desvio-padrão para todas as composições 

estudadas. Na figura IV-17 são apresentados os resultados para a sinterização a 1800 °C sob 

diferentes patamares, e na figura IV-18 são apresentados estes resultados para os demais 

tratamentos térmicos. Omite-se nestas figuras as barras de erro para uma melhor visualização 

dos resultados. 

Como pode ser observado (figura IV-18.a), a sinterização a 1580 °C promove a 

densificação das amostras contendo 7% em mol de aditivos, atingindo-se para todas as 

composições, densidades aparentes superiores a 96% da densidade teórica. Para as 

composições contendo 3% em mol de aditivos, o mesmo não ocorre, ficando a densidade em 
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tomo de 85% da densidade teórica, mesmo após 360 minutos de patamar. Estes resultados 

estão coerentes com os obtidos com o dilatômetro e apresentados no tópico anterior, que já 

indicavam a possibilidade de se obter, a partir das composições contendo 7% em mol de 

aditivos, corpos com alta densidade, após patamar em temperaturas relativamente baixas, mas 

relacionadas a altas taxas de retração. 

As curvas obtidas com o tratamento a 1700 °C (figura IV-18-b) indicam um 

comportamento intermediário entre as sinterizações a 1580 °C e 1800 °C. Observa-se, assim 

como a 1580 °C, uma nítida separação de comportamento entre as composições contendo 3% 

e 7% em mol de aditivos. As primeiras têm densificação limitada a 1580 °C (em tomo de 83% 

da densidade teórica mesmo após 360 minutos), crescente com o tempo de patamar a 1700 °C 

(ao menos entre 10 e 180 minutos), e elevada após 60 minutos a 1800 °C (acima de 97% da 

densidade teórica). Já as composições contendo 7% em mol de aditivos atingem altos valores 

de densidade, mesmo a 1580 °C após 60 minutos. Na figura IV-19 são apresentadas como 

exemplo, para as composições L3 e L7, as curvas de densidade versus patamar para as 

diferentes temperaturas experimentadas, onde pode-se constatar este fato. 

Os diferentes comportamentos descritos acima não podem ser relacionados 

simplesmente aos valores de taxa de retração, pois para o caso das composições contendo 3% 

em mol de aditivos temos que, sob o patamar a 1580 "C, as amostras não densificam apesar de 

apresentarem, nesta temperatura, valores de taxa de retração próximos ao valor de máxima 

taxa; já sob patamar de 1700 "C, experimentam densificação crescente com o tempo (ao 

menos na faixa de tempo avaliada), mesmo apresentando taxas de retração menores que a 

1580 °C. Como esta taxa de retração é a resultante de vários fatores como a viscosidade do 

líquido (além de sua quantidade), a cinética de transformação de fases a - ^P e de crescimento 

de grãos, o coeficiente de difiisão, e tc , deve-se considerar outros fatores como, por exemplo, 

o fato de que em 1700 °C a amostra já passou pela condição de máxima taxa de retração, o 

que não ocorre quando o patamar se dá a 1580 °C. Na figura IV-20 são apresentadas curvas de 

densidade versus temperatura, sob patamares de 10 e 60 minutos. Sob patamar de 10 minutos 

há um aumento praticamente linear da densidade com a temperatura, entre 1580 "C e 1800 °C, 

enquanto que sob patamar de 60 minutos observa-se um comportamento peculiar das 

composições contendo 7% em mol de aditivos: as amostras sinterizadas a 1580 °C apresentam 
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valores de densidade superiores aos encontrados nas amostras sinterizadas a 1630 °C. Poderia-

se afirmar que há coerência neste comportamento, uma vez que sob patamar a 1580 °C, as 

amostras estão submetidas a condições de altas taxas de retração, e que a 1630 °C estas taxas 

são menores. No entanto este raciocinio entra em choque com o discutido anteriormente para 

explicar o comportamento das composições contendo 3% em mol de aditivos, uma vez que na 

atual situação, a 1630 °C, as amostras também já experimentaram condição de máxima taxa 

de retração e deveriam estar mais densas. 

O efeito do patamar intermediário na densificação das composições 

sinterizadas a 1800 °C, pode ser avaliado observando-se as figuras lV-17-b e lV-18-c. Os 

valores de densidade aparente são muito similares, com todas as composições alcançando 

densidades acima de 97% da teórica, o que também poderia-se supor a partir dos estudos de 

sinterização realizados em dilatômetro. Não se observa de uma forma contundente o efeito do 

patamar intermediário na densidade final do material, devendo-se, no entanto, considerar que 

os valores de densidade estão muito próximos dos valores de densidade teórica, além de se 

estar operando a 1800 °C enquanto que os estudos em dilatômetro foram até 1750 "C. A figura 

IV-21 apresenta como exemplo, os valores de densidade obtidos para as composições Y7 e 

Y3, submetidas ou não ao patamar intermediário, podendo-se observar que nestas condições, 

o benefício do patamar intermediário na densidade final, não fica tão evidente. 

As aparentes contradições e ambigüidades indicam que aspectos relacionados a este 

tópico deverão ser estudados mais detalhadamente em trabalhos posteriores, de modo a se 

compreender os fenômenos relacionados à taxa de retração, e como estes podem ser melhor 

explorados com o objetivo de se otimizar o processo de sinterização dos materiais cerâmicos. 

Por fim, na tabela IV. 1 e figura IV-22 são apresentados os valores de densidade 

aparente obtidos com as composições dopadas com P-SÍ3N4, sinterizadas a 1800 °C por 

diferentes tempos. Comparando-se com os valores obtidos com os materiais não dopados, 

constata-se como particularidade, que a adição de partículas P-SÍ3N4 interferiu apenas no 

comportamento das composições contendo 3% em mol de aditivos. 
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Figura III-17 - Densidade aparente das composições sinterizadas a 1800 °C por diferentes 
tempos. Em (a) são apresentados os valores absolutos com as respectivas barras de erro, e em 
(b) são mostrados os percentuais em relação à densidade teórica. 
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Tabela IV.6 - Valores de densidade aparente obtidos com as composições dopadas 
com P-SÍ3N4, para os diferentes tratamentos térmicos 

Composição P-SÍ3N4 1800°C 1800°C 1800 °C 

(% em peso) 60 minutos 180 minutos 360 minutos 

Y7 2 3,24±0,002 3,2210,018 3,25+0,007 

5 3,24+0,006 3,23+0,004 3,25+0,006 

Y3 2 3,05±0,002 3,16±0,005 3,20±0,023 

5 3,01+0,009 3,16+0,005 3,21+0,005 

L7 2 3,30+0,002 3,26+0,021 3,22+0,042 

5 3,30+0,002 3,26+0,024 3,23+0,038 

L3 2 3,14+0,016 3,21+0,006 3,15+0,029 

5 3,09±0,016 3,20+0,004 3,23+0,014 

Yb7 2 3,37±0,010 3,39±0,006 3,3710,018 

5 3,37+0,002 3,39+0,002 3,3810,003 

Yb3 2 3,10±0,008 3,20+0,008 3,2610,003 

5 3,09+0,001 3,21+0,010 3,2710,005 

NI 2 3,66+0,009 3,66+0,006 3,6110,142 

5 3,66+0,007 3,68+0,004 3,6910,004 
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IV. 3.2 Caracterização microestrutural 

A partir das micrografías obtidas por MEV, procedeu-se a análise microestrutural 

quantitativa de parte das amostras obtidas, sempre com a análise de ao menos 600 grãos. Com 

isso pode-se observar o efeito da composição e do teor dos aditivos, da temperatura de 

sinterização e do tempo de patamar, da introdução do patamar intermediário, e da adição de 

sementes de P-SÍ3N4 no desenvolvimento microestrutural do nitreto de silício. Esta análise foi 

feita com o auxílio do programa de análise quantitativa de imagens UTHSCSA Image Tool 

v.3, e seus resultados serão apresentados na forma de histogramas de freqüência de diâmetros, 

de freqüência de razão de aspecto, e de % de área em relação ao diâmetro. Esta última forma 

de apresentação dos resultados relaciona a fração da área total da micrografia que é ocupada 

pelos grãos aos seus respectivos diâmetros, e foi inicialmente proposta por Hirosaki e co-

autores'"'''^ como a maneira mais adequada de se analisar o desenvolvimento microestrutural 

do SÍ3N4, que apresenta tendência a desenvolver microestrutura com distribuição bi-modal de 

tamanhos de grão, sendo que, como demonstram os autores, o desenvolvimento deste fipo de 

microestrutura não é perceptível com a análise apenas de histogramas de freqüência de 

diâmetros. Com o exemplo a seguir e a avaliação dos resultados de análise microestrutural 

isto ficará mais claro. Nos histogramas de freqüência de diâmetro e de razão de aspecto São 

apresentados os valores médios obfidos para estas grandezas. 

Na figura IV-23 são apresentadas duas micrografias bastante disfintas, mas que 

apresentam valores médios de diâmetro e de razão de aspecto muito próximos. Nas figuras 

IV-24 e IV-25 são mostrados respectivamente os gráficos de freqüência de diâmetros e de 

freqüência de razão de aspecto para as duas micrografias, onde pode-se observar muita 

semelhança entre as curvas. Constata-se assim que este tipo de apresentação dos resultados 

não permite que se faça uma avaliação precisa quanto às diferenças microestruturais. Por 

outro lado, ao se relacionar diâmetro com o percentual da área ocupada, como na figura IV-

26, tem-se uma melhor visualização das diferenças microestruturais. 
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(a) Dn, = 0,44 um R.A.„, = 3,99 

(b)D^ = 0,42^m R.A.^ -3 ,98 

Figura IV-23 - Micrografías de amostras (a) Yb7-1800-180 e (b) Yb7-2p-1800-60. 
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Figura IV-24 - Comparação da relação diâmetro versus freqüência para as composições (a) 

Yb7-1800-I80 e (b) Yb7-2p-1800-60. 
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Figura IV-25 - Comparação da relação razão de aspecto versus freqüência para as 

composições (a) Yb7-1800-180 e (b) Yb7-2p-1800-60. 
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Figura IV-26 - Comparação da relação diâmetro versus área (%) para as composições (a) 

Yb7-1800-180 e (b) Yb7-2p-1800-60. 
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RESULTADOSE DISCUSSÃO 

Considerando-se o que foi discutido na secção II-2-3, para a análise microestrutural 

quantitativa do comprimento dos grãos (e da razão de aspecto, obviamente) foram 

considerados apenas aqueles grãos cuja razão de aspecto aparente (no corte bidimensional) 

fosse maior ou igual a 3. Portanto os resultados para a razão de aspecto foram obtidos 

considerando-se apenas a parcela de grãos que satisfizessem esta condição. A figura IV-27 

(obtida através do programa de análise quantitativa de imagens), apresenta uma micrografia 

típica onde são destacados os grãos que satisfazem as condições de análise. Para a análise do 

diâmetro pode-se considerar todos os grãos da micrografia, sendo considerado como o 

diâmetro, a menor dimensão detectada para o grão. 

A apresentação dos resultados obtidos com a caracterização microestrutural 

quantitativa está dividida de modo a se discutir os diversos parâmetros de processamento já 

citados, que podem interferir no desenvolvimento da microestrutura. São apresentadas 

micrografias tipicas das amostras com os respectivos gráficos relacionando as características 

microestruturais. 

77.2.2.7. Efeito do teor e composição dos aditivos 

Nas figuras IV-28 e IV-29 são apresentadas micrografias das composições L7 e 

L3 sinterizadas a 1580 °C por 60 e 180 minutos, onde pode-se observar a presença de 

porosidade, principalmente na composição com menor teor de aditivos. Relacionando-se estes 

tratamentos térmicos com similares da literatura, tem-se que as microestruturas apresentadas 

são compostas por grãos a e p, estando-se ainda na etapa de transformação de fases, sem que 

já tenham se desenvolvido os grãos alongados de P-SÍ3N4. Nas figuras IV-30 a IV-33 são 

apresentados os resultados obtidos com a análise microestrutural quantitativa das 

composições Y7, L7 e Yb7 sinterizadas a 1580 °C por 60 e 180 minutos. Considerando-se 

que nesta temperatura o SÍ3N4 está no estágio de transformação de fases, observa-se que a 

composição L7 é a que apresenta diâmetros menores e com uma distribuição mais estreita. 

Estas fíguras permitem ainda uma avaliação do efeito do patamar de sinterização, mas isso 

será tratado em tópico a seguir. 
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REsuimDo$mpiseussÃo 

Figura IV-27 - Classificação dos grãos, em uma micrografia típica de SÍ3N4, com razão de 
aspecto maior ou igual a 3. 

Na Figura IV-34 são apresentadas micrografias de composições contendo 3% e 

7% em mol de aditivos, sinterizadas a 1800 °C por 180 minutos. Esta figura permite uma 

avaliação do efeito tanto do teor, quanto da composição do aditivo. Observa-se nitidamente 

que as amostras contendo maior teor de aditivos já apresentam, sob estas condições, grãos 

mais alongados. A Figura IV-35, que apresenta os dados obtidos com as composições Y7 e 

Y3, confirma esta observação, seja comparando-se os valores médios de diâmetro e razão de 

aspecto, ou a distribuição das freqüências dos mesmos, mas principalmente pela comparação 

dos gráficos Área (%) versus diâmetro, que como já dito, são mais sensíveis ao 

desenvolvimento microestrutural. Na Figura IV-36 são apresentados os histogramas para as 

composições L7 e Yb7, de modo a se poder, em conjunto com as figura s anteriores, avaliar o 

efeito da composição: novamente observa-se que as composições contendo La são as que 

apresentam o menor diâmetro médio e com distribuição mais concentrada. Observando-se as 

micrografias, tanto das composições contendo 3% como 7% em mol de aditivos, vê-se que as 

amostras contendo La são as que apresentam microestruturas menos irregulares, no sentido de 

que são as que possuem o menor número de grãos alongados aparentes. Os histogramas 

também indicam isso: apenas 5,9% dos grãos da amostra L7 têm diâmetro acima de 0,7 jxm 

(valor escolhido arbitrariamente), estes percentuais são de 13,1% para Yb7 e 15,9% para Y7. 
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RESULTADOSE DISCUSSÃO 

(a) L7-1580 °C-60 minutos (b)L7-1580 °C-180 minutos 

li 

(c)L7-1580 °C-60minutos 

Figura IV-28 - Micrografias da composição L7 sinterizada a 1580 °C por 60 e 180 minutos. 

77 

Em suma, a composição contendo La foi a que apresentou menor diâmetro médio, com uma 

distribuição mais estreita e maior valor médio de razão de aspecto. A composição Yb7 

apresentou, em termos destas características, comportamento intermediário, enquanto Y7 

apresentou maior diâmetro e menor razão de aspecto médios. Na figura IV-37 são 

apresentados estes mesmos resultados (diâmetro X freqüência e diâmetro X área (%)) para as 

quatro composições (Y7, Y3, L7 e Yb7) sinterizadas a 1800 °C por 180 minutos, de modo a 

se poder comparar mais facilmente as características microestruturais destes materiais, e 

confirmar as observações anteriores. 



RESULTADOS E DISCUSSÃO 

(a)L3-1580 ° C - 6 0 min 

(b) L3-1580 ° C - 180 min 

(c) L3-1580 ° C - 6 0 min 

Figura IV-29 - Micrografias da composição L3 sinterizada a 1580 °C por 60 e 180 minutos. 
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Figura III-31 - Efeito da composição do aditivo de sinterização nas características 
microestruturais do SÍ3N4 sinterizado a 1580 "C por 60 minutos. 
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Y7-1580-180 
L7-1580-180 
Yb7-1580-180 

1,0 1,5 

Diâmetro (|j.m) 
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1,0 1,5 
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Yb7-1580-180 

(b) 

Figura III-33 - Efeito da composição do aditivo de sinterização nas características 
microestruturais do SÍ3N4 sinterizado a 1580 "C por 180 minutos. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Yb7 Yb3 

Figura IV-34 - Efeito do teor de aditivos (3% e 7% em mol); sinterização a 1800 °C por 180 
minutos. 
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Y7-1800-180 
Y3-1800-180 
L7-1800-180 
Yb7-1800-180 

Diâmetro (|im) 

(a) 

0,0 

Y7-1800-180 
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0,5 1,0 1,5 

Diâmetro (|im) 

(b) 

Figura III-37 - Efeito da composição do aditivo (composições Y7, Y3, L7 e Yb7) nas 
características microestruturais de amostras sinterizadas a 1800 °C por 180 minutos. 
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87 

Considerando-se ainda o efeito do teor de aditivos, a seguir são apresentados mais 

dois exemplos que permitem avaliar melhor este parâmetro: as composições Y3 e Y7 

tratadas, com patamar intermediário, a 1800 °C por 360 minutos (figuras IV-38, IV-39 e 

lV-40), e as composições Yb3 e Yb7, dopadas com 2% em peso de partículas P-SÍ3N4, e 

tratadas a 1800 °C por 360 minutos (figuras IV-41, IV-42 e IV-43). Se para o caso visto 

anteriormente, composições tratadas a 1800 °C por 180 minutos (fíguras IV-35 a IV-37) 

observou-se que maiores teores de aditivos permitem maior ocorrência de grãos alongados, 

com valores médios de diâmetro e razão de aspecto maiores, isto se confírma com estes 

novos casos onde os tratamentos são mais severos (maior tempo de patamar) e há 

interferência no processo, com o intuito de se modifícar o desenvolvimento microestrutural 

(adição de sementes e sinterização com patamar intermediário). Mais significativa que a 

diferença dos valores médios, é a diferença na distribuição das freqüências, mais facilmente 

visualizada, como citado anteriormente através dos gráficos diâmetro versus Área (%), que 

refletem melhor as diferenças constatadas com a observação das micrografias. 



RESULTADOS E DISCUSSÃO 

m 
Figura IV-38 - Micrografias das composições (a) Y3 e (b) Y7, sinterizadas com patamar 

intermediário a 1800 °C por 360 minutos. 
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Figura IV-39 - Histogramas apresentando as características microestruturais das 

composições (a) Y3 e (b) Y7, sinterizadas com patamar intermediário a 1800 °C por 360 

minutos: (a) diâmetro X freqüência, (b) diâmetro X área(%), e (c) razão de aspecto X 

freqüência. 
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Figura IV-40 - Características microestruturais das composições Y3 e Y7, sinterizadas com 
patamar intermediário a 1800 °C por 360 minutos: (a) diâmetro X freqüência, (b) diâmetro 
X área(%). 
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(a) 

(b) 

Figura IV-41 - Micrografías das composições (a) Yb3 e (b) Yb7, dopadas com 2% de 

partículas P-SÍ3N4, sinterizadas a 1800 °C por 360 minutos 
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Figura IV-42 - Histogramas apresentando as caracteristicas microestruturais das 

composições (a) Yb3 e (b) Yb7, dopadas com 2% de partículas P-SÍ3N4, e sinterizadas a 

1800 °C por 360 minutos: (a) diâmetro X freqüência, (b) diâmetro X área(%), e (c) razão de 

aspecto X freqüência 
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Figura IV-43 - Caracteristicas microestruturais das composições Yb3 e Yb7, dopadas com 
2% de partículas P-SÍ3N4, e sinterizadas a 1800 °C por 360 minutos: (a) diâmetro X 
freqüência, (b) diâmetro X área(%). 
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II. 2.2.8. Efeito do tempo de sinterização 

A seguir são apresentados exemplos de como o tempo de sinterização interfere no 

desenvolvimento microestrutural. Nas figuras IV-44, IV-45 e IV-46 são mostradas 

respectivamente as micrografias, os histogramas e gráficos relacionados às características 

microestruturais de amostras da composição Yb7 dopada com 2% de partículas P-SÍ3N4 

(Yb7-2P) sinterizada a 1800 °C por dois diferentes tempos (60 minutos e 360 minutos). As 

figuras seguintes apresentam as micrografias (figura IV-47), os histogramas (figura IV-48) 

e os gráficos (figura IV-49) de amostras da composição L7, sinterizada, com patamar 

intermediário, a 1800 por 60 e 360 minutos. Para os dois casos se observa um aumento do 

diâmetro médio e de sua distribuição com o tempo (bem mais acentuado para o caso da 

composição Yb7-2P); novamente se verifica que o histograma relacionando % de área 

versus diâmetro é mais sensível às mudanças microestruturais. 

Comparando-se os comportamentos destas duas composições, Yb7-2p e L7, 

sinterizadas a 1800 °C por 60 e 360 minutos (apesar de L7 experimentar ainda o patamar 

intermediário na sinterização), poder-se-ia afirmar que o efeito de tempo no 

desenvolvimento microestrutural foi mais acentuado para a composição contendo sementes 

de partículas P-SÍ3N4. Para que esta afirmação seja comprovada é necessário mostrar que 

esta diferença de comportamento não é devido à composição do aditivo (L7 e Yb7), nem ao 

patamar intermediário: nas figuras IV-36 e IV-37 pode-se avaliar que a diferença de 

comportamento com estas duas composições, tratadas a 1800 °C por 180 minutos, não é 

suficiente para provocar as diferenças constatadas; em outras palavras, o fato de na 

composição do aditivo, o lantanídeo ser La ou Yb não acarreta em diferenças tão 

significativas no desenvolvimento microestrutural. A influência da introdução do patamar 

intermediário será visto em tópico a seguir, mas pode-se adiantar que sua interferência no 

desenvolvimento da microestrutura também não é tão significativa. Outras composições, e 

sob outras condições deverão ser analisadas para que se possa afirmar com segurança 

quanto à relação entre o tempo de sinterização e outros parâmetros de processo, já que 

sempre há a possibilidade de que o fenômeno observado seja provocado por uma conjunção 

de fatores. 
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Figura IV-44 - Micrografias da composição Yb7, dopada com 2% de partículas P-SÍ3N4, 

sinterizada a 1800 °C por (a) 60 e (b) 360 minutos 
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Figura IV-45 - Histogramas apresentando as características microestruturais da 
composição Yb7, dopada com 2% de partículas P-SÍ3N4, sinterizada a 1800 °C por 60 e 360 
minutos: (a) diâmetro X freqüência, (b) diâmetro X área (%), e (c) razão de aspecto X 
freqüência. 
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Figura IV-46 - Caracteristicas microestruturais da composição Yb7, dopada com 2% de 
partículas P-SÍ3N4, sinterizada a 1800 °C por 60 e 360 minutos: (a) diâmetro X freqüência, 
(b) diâmetro X área(%). 
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(b) 

Figura IV-47 - Micrografias da composição L7 sinterizada com patamar intermediário, a 
1800 °C por (a) 60 e (b) 360 minutos. 
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Figura IV-48 - Histogramas apresentando as caracteristicas microestruturais da composição 
L7 sinterizada com patamar intermediário, a 1800 °C por 60 e 360 minutos: (a) diâmetro X 
freqüência, (b) diâmetro X área(%), e (c) razão de aspecto X freqüência. 
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Figura IV-49 - Caracteristicas microestruturais da composição L7 sinterizada com patamar 
intermediário, a 1800 °C por 60 e 360 minutos: (a) diâmetro X freqüência, (b) diâmetro X 
área( 
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IV. 3.2.3 Efeito da temperatura 

Os dados disponíveis permitem que se compare a microestrutura das composições 

sinterizadas a 1580 °C e 1800 °C, ambas por 180 minutos. Como na temperatura de 1580 

°C as amostras ainda estão na etapa de transformação de fases, sem que tenham 

experimentado crescimento de grãos significativo, constata-se pelas micrografias e pelos 

resultados obtidos com a análise microestrutural quantitativa, como esperado, uma 

diferença bastante grande entre as microestruturas resultantes da sinterização nestas duas 

temperaturas. Nas figuras rV-50, IV-51 e IV-52 são apresentadas micrografias e os gráficos 

relacionando as características "microestruturais da composição L7, e nas fíguras IV-53, IV-

54 e IV-55, as relativas à composição Yb7. 

IV. 3.2.4 Efeito do patamar intermediário 

A introdução de patamares intermediários é descrita na literatura, como já visto, 

para homogeneizar a fase líquida, para provocar a completa transformação de fases, para a 

densificação, etc, dependendo dos autores. De todo modo o objetivo é introduzir 

modificações no desenvolvimento da microestrutura e assim interferir nas propriedades 

mecânicas do material. Neste estudo o patamar intermediário está relacionado à 

densificação do nitreto de silício, ou seja, o material experimenta alta densificação (Figura 

IV-18-a) ainda durante a etapa de transformação de fases, e após isso, com o segundo 

estágio da sinterização, se dá o crescimento de grãos. Além disso, este patamar também 

interfere na transformação de fases, ou seja, após passar por este patamar, as amostras 

experimentam o tratamento térmico posterior com uma microestrutura diferente: mais 

densa e mais rica em grãos P-SÍ3N4. Pelo exposto pode-se esperar que a introdução deste 

primeiro estágio na sinterização provoque uma redução no crescimento de grãos por 

impedimento estérico, pois estando o corpo mais denso, os grãos já se tocam após pequeno 

crescimento. Nas figuras IV-56, IV57 e lV-58 são mostradas micrografias e gráficos 

relacionando as características microestruturais de amostras da composição L7, sinterizadas 

a 1800 °C por 60 mmutos, com e sem o patamar intermediário, e nas figuras lV-59 e lV-60 

os gráficos relacionando as caracterísficas microestruturais de amostras da composição Y3, 

contendo 5% de partículas P-SÍ3N4 (Y3-5P), sinterizadas com e sem o patamar 

intermediário, a 1800 °C por 360 minutos. Para o caso da composição L7, o patamar 
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(a) 

(b) 

Figura lV-50 - Micrografías da composição L7 sinterizada a (a) 1580 °C e (b) 1800 °C por 
180 minutos 

102 

intermediário provocou uma variação pouco signifícativa na microestrutura, o que pode ser 

constatado pelas micrografías e pelos histogramas relacionados. Já para a composição Y3-

5p, pode-se observar uma redução no valor do diâmetro médio (de 0,57 )a.m para 0,53 ^im) e 

uma distribuição mais concentrada do mesmo. 



RESULTADOS E DISCUSSÃO 

25 

—.20 

« 15-
O 

c 
<® 10 
o-
d) 
iz 5 I 

L7-1580-180 

Dm = 0,22 [im 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 

Diâmetro (um) 
2,5 

25 

20 

« 15 
Õ 

c 
<« 10 cr o 
i 5 I 

• L7-1800-180 

Dm = 0,35 um 

'0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 

Diâmetro (um) 
2,5 

(a) 

14-

12-

10-
^ 

8-

re 
£ 

•< 4-

2 -

0" 
0,0 

CSD L7-1580-180 

0,5 1,0 1,5 2,0 

Diâmetro (um) 
2,5 

14-

12-

10 

is 

• < 4-

2-

Mã L7-1800-180 

JÜ 
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 

Diâmetro (̂ m) 
2,5 

(b) 

50 

40 

u 
«ü 20 
3 

cr 

o 

L7-1580-180 

RAm = 3,56 

4 6 8 10 

Razão de aspecto 

50 

40 

¡5 30H 
u 

<0 20 
3 cr o 
£ 10 

L7-1800-180 

RAm = 4,12 

1n n n r. 
4 6 8 10 

Razão de aspecto 

(c) 

Figura IV-51 - Histogramas apresentando as características microestruturais da composição 
L7 sinterizada a (a) 1580 °C e (b) 1800 °C por 180 mmutos: (a) diâmetro X freqüência, (b) 
diâmetro X área (%), e (c) razão de aspecto X freqüência. 
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Figura III-52 - Características microestruturais da composição L7 sinterizada a 1580 °C e 
1800 °C por 60 e 180 minutos: (a) diâmetro X freqüência, (b) diâmetro X área (%). 
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(b) 

Figura IV-53 - Micrografias da composição Yb7 sinterizada a (a) 1580 °C e (b) 1800 °C 

por 180 minutos 
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Figura IV-54 - Histogramas apresentando as características microestruturais da composição 
Yb7 sinterizada a (a) 1580 °C e (b) 1800 °C por 180 minutos: (a) diâmetro X freqüência, 
(b) diâmetro X área (%), e (c) razão de aspecto X freqüência. 
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Figura III-55 - Caracteristicas microestruturais da composição Yb7 sinterizada a 1580 °C 
por 60 e 180 minutos e 1800 °C por 180 minutos: (a) diâmetro X freqüência, (b) diâmetro 
X área (%). 
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(b) 

Figura IV-56 - Micrografias da composição L7 sinterizada a 1800 °C por 60 minutos, (a) 
sem e (b) com a introdução do patamar intermediário. 
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Figura IV-57 - Histogramas apresentando as características microestruturais da composição 
L7 sinterizada a 1800 °C por 60 minutos, (a) sem e (b) com a introdução do patamar 
intermediário: (a) diâmetro X freqüência, (b) diâmetro X área (%), e (c) razão de aspecto X 
freqüência. 
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Y3-5P-1800-360 

Y3-5p-1800-360-pi 

1.0 1,5 

Diâmetro (|j,m) 
3.0 

(a) 

10-

8-

>5 
(O 
0) 

Y3 - 5 P - 1800 -360 

- - Y 3 - 5 P - 1 8 0 0 - 3 6 0 - P Í 

1,5 2,0 2,5 

Diâmetro (\in\) 

3,0 

(b) 

Figura IV-60 - Características microestruturais da composição Y3-5P sinterizada a 1800 °C 
por 360 minutos sem e com a introdução do patamar intermediario: (a) diâmetro X freqüência 
e (b) diâmetro X área (%). 
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IV. 3.2.5 Efeito da adição de partículas PSÍ3N4 

A adição de partículas P-SÍ3N4 ao pó de partida, tem como objetivo aumentar o 

número de núcleos nos quais ocorrerá a reprecipitação durante a etapa de transformação de 

fases, e assim controlar o desenvolvimento microestrutural, visando a obtenção de 

microestrumra com distribuição bi-modal de tamanhos de grãos. Na figura IV-61 é mostrada 

micrografia onde podem ser observados grãos (apontados pelas setas) que cresceram a partir 

de partículas iniciais. O grão que aparece com o corte no sentido do comprimento indica ter 

passado por dois diferentes tratamentos que proporcionaram o seu crescimento em duas 

diferentes etapas, pois apresenta um núcleo inicial, envolto por duas camadas que cresceram 

epitaxialmente, sendo clara a fronteira entre ambas. Esta fronteira é revelada pelo ataque por 

plasma possivelmente por ocorrer uma diferença local de composição, relacionada a 

diferentes etapas do crescimento. Análises por microscopia eletrônica de transmissão revelam 

a possibilidade de aprisionamento de elementos da fase líquida nestas fronteiras, chamadas de 

bandas de crescimento t r a n s i e n t e ' ^ A micrografia é referente à composição L3 dopada com 

2% em peso de P-SÍ3N4, sinterizada a 1800 °C por 60 minutos, e certamente este grão com a 

dupla camada cresceu partir de uma das partículas adicionadas, que já possuía a primeira 

camada, originada no processo de síntese. Nas figuras IV-62, IV-63 e IV-64 são apresentadas 

respectivamente micrografias da composição Y3 sem a adição e com a adição de 2% e 5% de 

partículas P-SÍ3N4. Estas micrografias em conjunto com os gráficos mostrados nas figuras IV-

65 e IV-66 permitem que se constate que há um crescimento do diâmetro médio com a adição 

de partículas P-SÍ3N4 (0,47 |am com 0%, 0,54 \im com 2% e 0,57 ^m com 5%), com o 

surgimento de grãos muito maiores que a média, o que fica claro pela micrografia da 

composição contendo 5% de partículas, e pelo histograma relacionando a fi-ação de área ao 

diâmetro. Este tipo de microestrutura, como mostrado para a composição Y3-5P, traz 

dificuldades para a análise microestrutural quantitativa, pois para medir os grãos maiores é 

necessário a utilização de micrografias com aumentos pequenos (de 2000x a 3000x), 

impedindo que se meça os grãos menores, para o que é necessário aumentos de até 12.000 

vezes. Portanto para uma análise representativa deste tipo de microestrutura devem ser 

definidos critérios bastante rígidos, e observadas mais regiões que o normal. 
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Figura IV-61 - Micrografia mostrando a partícula P-SÍ3N4 original, que atua como núcleo 
para o crescimento dos grãos do nitreto de silicio. 

Figura IV-62 - Micrografias da composição Y3 sinterizada, com patamar intermediário, a 

1800 °C por 360 minutos. 
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Figura IV-63 - Micrografias da composição Y3 contendo 2% em peso de partículas de p-

SÍ3N4, sinterizadas, com patamar intermediário, a 1800 °C por 360 minutos. 
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Figura IV-64 - Micrografias da composição Y3 contendo 5% em peso de partículas de p-

SÍ3N4, sinterizadas, com patamar intermediário, a 1800 °C por 360 minutos. 
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10-
Y3-1800-360-pi 
Y3-2P-1800-360-PL 

Y3-5P-1800-360-PÍ 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 

Diâmetro (fim) 

(a) 

10-

8-

^ 6-

Y3-1800-360-PI 

Y3-2(3-1800-360-PI 

Y3-5p-1800-360-PI 

1,0 1,5 2,0 

Diâmetro ()im) 

3,0 3,5 

3,0 3,5 

(b) 

Figura III-66 - Efeito do teor de partículas P-SÍ3N4 nas características microestruturais de Y3 
(sinterização: 1800-360-pi): (a) diâmetro X freqüência e (b) diâmetro X área (%). 

118 



RESULTADOS E DISCUSSÃO 

rv.3.3 Dureza Vickers 

Na figura IV-67 pode-se observar a impressão de uma indentação Vicicers 

tipica, obtida através de microscopia eletrônica de varredura. Neste caso especifico trata-se da 

indentação em material da composição NI , sinterizada a 1800 °C por 180 minutos, onde 

podem ser vistas as partículas de NbC dispersas na matriz de SÍ3N4. A carga utilizada foi 

fixada em 196,2 N, após ensaios de indentação variando-se a carga, já que é conhecido o 

fenômeno da variação da dureza com a carga a p l i c a d a ^ N a figura IV-68 pode-se 

observar que, com a carga de 196,2 N já se atinge um valor estável, e portanto adequado para 

o ensaio. 

Figura IV-67 - Típica micrografia mostrando uma indentação Vickers e as trincas propagadas. 
Nesta micrografia é observada a composição NI , sinterizada a 1800 °C por 180 minutos. 

ra 
Q. 

Yb7-1800-360 

o 100 200 300 400 500 
carga de indentação Vickers (N) 

Figura IV-68 - Variação da dureza Vickers com a carga aplicada. No exemplo, trata-se do 
resultado do ensaio realizado com a composição Yb7 sinterizada a 1800 °C por 360 minutos. 
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Na tabela IV.7 são apresentados os valores de dureza Vickers obtidos com 

amostras das composições tratadas sob diferentes condições de sinterização e a seguir estes 

dados são apresentados na forma de gráficos. As amostras contendo 3% em mol de aditivos, 

por apresentarem baixos valores de densidade aparente, quando sinterizadas a 1580 °C, não 

tiveram a dureza Vickers (e a tenacidade à fratura) avaliados. Os dados das amostras tratadas 

a 1580 °C são mostrados na Figura IV-69, onde também são apresentados os valores de Kic, 

que serão discutidos no tópico seguinte. 

Tabela IV.7 Dureza Vickers (em GPa) das composições sob diferentes tratamentos de 
sinterização 

1580 °C 1800 °C com patamar 1800°C 

60 min ISOmin 60 min 180 min 360 min 60 min 180 min 360 min 

Y7 13,88 13,26 14,81 15,03 14.75 14,30 14,94 14,72 

0,14 0,25 0,36 1,13 0.35 0,22 0,42 0,37 

Y3 12,89 14,70 14.78 11,65 16,01 16,18 

0,53 0,20 0.32 0,30 0,22 0,85 

L7 4,28 14,01 14,91 13,86 13.75 13,99 15,07 15,07 

0,17 0,17 0,40 0,34 0.13 0,27 0,41 0,62 

L3 13,79 14,88 15.2] 12,77 14,53 15,51 

0,91 0,42 0.19 0,48 0,33 0,70 

Yb7 13,99 13,08 13,18 14,15 14.42 15,00 15,16 15,42 

0,53 0,12 0,55 0,22 0.30 0,71 0,21 0,20 

Yb3 14,09 14,79 14.60 13,09 15,33 15,86 

0,37 0,38 0.15 0,38 0,33 0,54 

NI 13,21 12,81 13,77 14,58 14.96 12,89 14,91 15,32 

0,14 0,26 0,27 0,38 0.16 2,23 0,31 0,62 
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Observa-se uma redução dos valores tanto de dureza como de tenacidade com o 

aumento do tempo de patamar de 60 para 180 minutos: uma possível explicação para a 

redução da dureza é que, por se estar na etapa de transformação de fases a ^ p , e como a fase 

a é mais dura que p, sua redução pode provocar a redução da dureza do material. Como a 

dureza não depende apenas deste fator, deve-se considerar outros, como a densidade do 

material. De acordo com a Figura IV-18-a, sob sinterização a 1580 °C, neste intervalo de 

patamar, as amostras não experimentam densificação significativa, que poderiam provocar um 

aumento da dureza; já entre 180 e 360 minutos, quando as amostras apresentam tendência a 

valores maiores de dureza, já ocorreu grande parte da transformação de fases, e mesmo sem 

experimentar densificação significativa, as amostras têm um desenvolvimento microestrutural 

no sentido de crescimento de grãos, que leva a um aumento da dureza. Para o comportamento 

similar das curvas de Kic, não se encontrou outra explicação, a não ser relacioná-lo aos 

fenômenos descritos para o comportamento da dureza. 

Os valores de dureza obtidos com a sinterização a 1800 °C, com e sem patamar 

intermediário, são apresentados na figura IV-70. Pode-se afirmar que a introdução do patamar 

intermediário não interfere significativamente nos valores de dureza obtidos. Para o caso da 

sinterização sem o patamar intermediário, as composições podem ser divididas em dois 

grupos com comportamentos distintos: as que contêm 3% em mol de aditivos experimentam 

um aumento da dureza com o tempo de patamar, enquanto as de 7% em mol de aditivos 

mantém valores de dureza praticamente constantes. No caso da composição NI , a semelhança 

de comportamento é mais próxima ao primeiro grupo (com 3% em mol de aditivo). Esta 

divisão de comportamento poderia sugerir uma relação com a densificação dos materiais: as 

composições com menor teor de fase líquida ainda estariam experimentando densificação e, 

portanto, a dureza também aumentaria. No entanto ao se observar as figuras IV-17.b e IV-

18.C, tem-se que esta densificação no intervalo de 60 a 180 minutos (onde ocorre expressivo 

aumento da dureza) não é significativa. Outra hipótese que poderia justificar este 

comportamento, relacionada ao crescimento de grãos, com a redução do número de contornos 

(o que pode provocar o aumento da dureza), deve ser vista com reservas, pois o fenômeno 

também ocorre para as composições contendo 7% em mol de aditivos. Este comportamento 

deve ser resultante destes e de vários fatores, que necessitam de estudos mais detalhados para 

serem determinados, que não serão tratados neste trabalho. Quanto à introdução do patamar 
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5,4 

5,2 

5 , o ^ . ^ 
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o 4 ,6 

4 ,4 

4,2 

Y7 
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NI 

14,5 

14,0 

s. 
13.5 2. 

13,0 

50 100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300 350 
o 

Patamar a 1580 C (min) 

Figura IV-69 - Valores de dureza Vickers e tenacidade à fratura para as composições 
sinterizadas a 1580 °C por 60 e 180 minutos. 

C8 
Q. 
O 

16-

15- • 

14- * 

13-

12-
com patamar intermediário 
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P a t a m a r a 1 8 0 0 C ( m i n ) 

Figura IV-70 - Comparação dos valores de Dureza Vickers para as composições sinterizadas a 
1800 °C, com e sem patamar intermediário de 1580 °C/60 minutos. 
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intermediário, o que se observa é que os valores de dureza experimentam menor variação com 

o tempo de sinterização, e são semelhantes aos obtidos sem o patamar. 
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Na tabela IV.8 são apresentados os valores de dureza obtidos com a adição de 

partículas de I3-SÍ3N4 às composições, e na figura IV-71 estes dados se encontram na forma de 

gráfico. Chama a atenção o fato de que esta dopagem provoca uma redução na dureza de 

todas as composições e o mesmo comportamento descrito acima se repete: as composições 

com menor teor de aditivos tendem a aumentar a dureza com o aumento do patamar de 

sinterização, enquanto aquelas com maior teor de aditivo tendem a manter a dureza constante. 

Tem-se ainda que o percentual de P-SÍ3N4 adicionado, nas condições empregadas, não 

interfere na dureza. Ainda pela observação das figuras anteriores, outro ponto a salientar é o 

comportamento da composição NI: esperava-se que esta composição (Y7 com partículas 

duras dispersas) apresentasse maiores valores de dureza, o que não se observou. 
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Composição P-SÍ3N4 1800°C 1800 °C 1800°C 
1 
I (% em peso) 60 minutos 180 minutos 360 minutos 

0 14,30+0,22 14,9410,42 14,7210,37 

Y7 2 13,71±0,55 13,6710,42 13,6110,39 

5 13,12±0,18 13,8710,13 13,62+0,53 

0 11,65±0,30 16,0110,22 16,1810,85 

Y3 2 11,63+0,29 13,1410,16 14,2610,26 

5 10,9710,40 13,4910,17 14,12+0,38 

0 13,9910,27 15,0710,41 15,0710,62 

L7 2 13,9710,64 13,82+0,82 13,5910,27 

5 13,0010,45 13,3910,40 13,77+0,34 

0 12,7710,48 14,5310,33 15,5110,70 

! L3 2 12,0310,27 13,9810,27 14,2110,33 

5 11,8110,39 13,8710,69 14,38+0,59 

0 15,0010,71 15,1610,21 15,4210,20 

¡ Yb7 2 13,3510,37 13,4410,12 13,19+0,26 

13,31+0,41 13,3010,11 13,1510,22 

0 13,0910,38 15,3310,33 15,8610,54 

Yb3 2 11,5710,18 13,3610,84 13,6210,65 

5 11,4710,60 13,2610,21 13,66+0,35 

0 12,8912,23 14,9110,31 15,3210,62 

NI 2 13,2910,64 13,0411,46 14,16+0,55 

5 13,6610,70 13,8210,36 13,9410,54 

124 

Tabela IV. 8 Dureza Vickers (em GPa) das composições dopadas com P-SÍ3N4 sinterizadas a 
1800 °C por diferentes tempos 
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rV. 3.4 Tenacidade à fratura 

Da mesma forma que para os valores de dureza, na tabela IV.9 são 

apresentados os valores de Kic obtidos com amostras das composições estudadas, tratadas sob 

diferentes condições de sinterização. Na tabela IV. 10 se encontram os valores de Kic obtidos 

para as amostras dopadas com partículas P-SÍ3N4. Na figura IV-72 são apresentados os 

valores de tenacidade obtidos com a sinterização a 1800 °C, e na figura IV-73 estes dados são 

comparados aos obtidos sob a mesma temperatura final de sinterização, mas com o patamar 

intermediário a 1580 °C por 60 minutos. Quanto à primeira figura, observa-se um 

comportamento similar ao discutido para as curvas de dureza: as composições com menor teor 

de aditivos de sinterização tendem a ter seus valores de Kic maiores com o tempo de 

sinterização, enquanto as demais experimentam uma redução, mas que não chega a ser 

significativa por estar dentro da margem de erro das medidas (em tomo de 5%). Estes valores 

de Kic (em tomo de 5,2 MPa.m*'^), para amostras sinterizadas a 1800 °C, podem ser 

considerados normais, se compararmos com dados publicados na literatura, e mesmo com 

outros estudos realizados no laboratório. São considerados baixos para os níveis de solicitação 

mecânica vislumbrados para o nitreto de silício, sendo que a literatura reporta valores em 

tomo de 10 MPa.m''^ como objetivo, mas que só são atingidos com sinterização assistida por 

pressão de N2, onde se pode empregar temperaturas mais elevadas. 

A introdução do patamar intermediário, como pode ser visto pela figura IV-73, trouxe 

melhorias na tenacidade à framra para todas as composições estudadas, sendo que aquelas 

contendo La (nos dois teores de aditivo) se destacam das demais por apresentarem resultados 

levemente melhores. Na figura IV-73 são também apresentados, em linhas pontilhadas, os 

resultados obtidos para a sinterização sem patamar intermediário, o que facilita a comparação 

(em média pode-se dizer que há um aumento na ordem de 20% no valor de Kic com o patamar 

intermediário). 

Como já visto, a tenacidade à fratura pode ser afetada por características da 

estrutura de grãos (diâmetro e razão de aspecto, principalmente em sua distribuição, e não 

apenas os valores médios), ou pelas ligações na interface grão/fase vítrea, ou ainda por 

tensões residuais originadas durante o resfriamento, pela diferença entre os coeficientes de 
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dilatação térmica dos componentes da microestrutura. 

A questão a ser respondida é como esta sinterização em dois estágios interfere 

no valor da tenacidade à fratura. No tópico anterior constatou-se que a utilização do patamar 

intermediário não influencia de forma significativa as características microestruturais 

analisadas (figuras IV-57 a IV-60). Por outro lado, com relação à ligação química na 

interface, os dados obtidos não permitem que se afirme que a utilização deste patamar 

intermediário interfira nas mesmas, apesar de que, pelas especificidades da composição do 

aditivo de sinterização utilizado, contendo AI2O3 , ocorrem mudanças na composição do 

liquido com o transcorrer da sinterização, pois a fase que precipita nas partículas P-SÍ3N4 

miciais é o SiAlON, de forma que com o transcorrer da etapa de transformação de fases há 

uma variação do teor de Al e O na composição do líquido. Como o patamar intermediário se 

dá em uma temperatura na qual está ocorrendo a transformação de fases, poderá interferir no 

valor de z da fase que precipita, Sió-zAlzOzNg-z, e assim na ligação química da interface. 

Estudos demonstram que há um gradiente de concentração de A l no grão, próximo à interface, 

indicando a mudança no valor de z com o transcorrer da sinterização^^Por fim, esta possível 

interferência do patamar intermediário na concentração da fase que precipita, interferirá 

também na fase vítrea fmal, podendo afetar as tensões residuais do material. Em suma, há um 

fenômeno muito interessante constatado, que é o efeito benéfico para a tenacidade à fratura, 

da introdução do patamar intermediário na sinterização. E para explicar isso é preciso lançar 

mão de suposições e hipóteses, pois os dados disponíveis não permitem afirmar que apenas as 

mudanças nas características microestruturais, que como visto são pequenas, promovam esta 

melhoria. Este tema deverá ser objeto de estudos futuros, pois além de não se ter 

conhecimento de fato semelhante na literatura, trata-se de uma maneira simples (comparada a 

outras opções) de se promover melhorias nas propriedades mecânicas do material. 
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Tabela IV.9 Tenacidade à fratura (em MPa.m'^^) das composições sob diferentes tratamentos 
de sinterização 

composição 1580 °C 1800 °C com patamar 1800 °C 

60 min ISOmin 60 min 180 min 360 min 60 min 180 min 360 min 

Y7 4,98 4,96 5,67 6,14 5,89 5,18 5,39 5,08 

0,12 0,28 0,32 0,39 0,28 0,17 0,22 0,28 

Y3 5,65 6,21 6,39 4,85 5,19 5,65 

0,34 0,32 0,46 0,23 0,24 0,62 

L7 4,69 4,04 5,73 7,13 6,46 5,47 5,334 4,97 

0,41 0,24 0,35 0,50 0,38 0,70 0,41 0,28 

L3 6,40 6,88 6,68 4,76 5,221 5,31 

0,23 0,71 0,52 0,10 0,41 0,21 

Yb7 5,30 4,96 5,73 6,26 6,43 5,03 5,17 4,83 

0,34 0,09 0,27 0,54 0,36 0,26 0,12 0,65 

Yb3 5,93 6,32 6,37 4,77 5,27 5,47 

0,43 0,44 0,53 0,12 0,29 0,36 

NI 4,74 4,62 5,81 5,07 6,29 5,17 5,62 5,60 

0,17 0,13 0,36 0,28 0,36 0,64 0,05 0,59 
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Tabela IV. 10 Tenacidade à fratura (em MPa.m"^) das composições dopadas com P-

SÍ3N4 sinterizadas a 1800 °C por diferentes tempos 

Composição P -S13N4 1800°C 1800°C 1800°C 

(% em peso) 60 minutos 180 minutos 360 minutos 

0 5,18±0,17 5,39±0,22 5,08±0,28 

Y7 2 5,98±0,26 6,12±0,31 6,20±0,15 

5 6,04±0,29 7,06±0,32 6,58±0,54 

0 4,85±0,23 5,19±0,24 5,65±0,62 

Y3 2 6,52+0,44 7,14+0,55 6,41+0,23 

5 7,56±0,72 7,76±0,54 6,01±0,44 

0 5,47±0,70 5,34±0,41 4,97±0,28 

L7 2 6,85+0,49 8,34±0,92 6,39±0,34 

5 6,24±0,46 8,05±0,66 6,12±0,26 

0 4,76±0,10 5,21±0,41 5,31+0,21 

L3 2 8,09±0,51 6,65±0,77 7,21±0,39 

5 8,21±0,68 7,14+0,56 7,06±0,38 

1 
0 5,03+0,26 5,17+0,12 4,83±0,65 

Yb? 2 6,68±0,30 6,16±0,42 6,61±0,53 

5 6,00±0,26 7,01±0,16 6,05±0,78 

0 4,77±0,12 5,27±0,29 5,47±0,36 

Yb3 2 6,30±0,28 6,72+0,38 7,12±0,55 

5 6,84±0,85 6,31±0,35 6,71+0,24 

0 5,17±0,64 5,62±0,05 5,60+0,59 

NI 2 6,24±0,60 6,59±0,64 6,16±0,32 

5 5,94±0,39 7,65±0,25 6,66±0,18 
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Na figura IV-74 tem-se os valores de tenacidade para as composições dopadas 

com partículas P-SÍ3N4. Observa-se que esta dopagem proporciona maiores valores de 

tenacidade à fratura para todas as composições, apesar da grande variação dos valores, quando 

comparados com os valores obtidos com as composições sem dopante. Além disso, o teor 

desta dopagem, 2% ou 5%, não interferiu nos resultados, pois os valores de Kic obtidos são 

muito próximos. Estudos similares indicam que a adição de P-SÍ3N4 permite a obtenção de 

microestrumra com distribuição bi-modal de grãos, com uma matriz de grãos finos 

envolvendo grãos maiores e com alta razão de aspecto, que atuam como tenacificadores no 

material. Os estudos de análise microestmtural quantitativa, apresentados no tópico anterior 

indicam que, de fato, a adição destas sementes de P-SÍ3N4 interferem significativamente nas 

características microestruturais do nitreto de silício (figuras IV-65 e IV-66). Dessa forma 

pode-se, diferentemente do que discutido quanto ao efeito do patamar intermediário, 

relacionar o aumento da tenacidade à mudança na microestrutura, obtida com a adição de 

partículas P-SÍ3N4; evidentemente que os argumentos apresentados quanto aos outros fatores 

que interferem na tenacidade (ligação química na interface e tensões residuais) são válidos 

também para este caso, e podem também estar contribuindo para este aumento de tenacidade. 

Os valores obtidos são, em média, maiores que os obtidos com o patamar intermediário. Na 

figura IV-74.C são apresentados apenas a título de ilustração, os valores de Kic obtidos por 

Bjorklund '•''''̂  com composição semelhante a Y7 (na realidade com 9,5% em mol do aditivo), 

sinterizadas com assistência de pressão de N2, a 1900 °C sem a adição de sementes de P-

SÍ3N4. Observa-se o mesmo comportamento que o encontrado para algumas das composições 

deste estudo; um aumento do valor de Kic com o aumento do tempo de patamar de 60 para 

180 minutos, com posterior redução da tenacidade à fratura para tempos maiores de patamar. 

Com a observação do efeito positivo na tenacidade, tanto do patamar 

intermediário, quanto da adição de partículas P-SÍ3N4, procurou-se avaliar o efeito dos dois 

procedimentos em conjunto, sinterizando-se algumas das composições contendo as partículas 

P-SÍ3N4 adicionadas, em dois estágios, ou seja, com a introdução do patamar intermediário. 

Também, com o objetivo de se avaliar o efeito de temperaturas maiores na microestrutura e na 

tenacidade à fratura, sinterizou-se algumas das composições previamente sinterizadas a 1800 

°C por 60 minutos (e, portanto, com porosidade fechada) em prensa isostática a quente a 1900 

°C por 60 minutos, sob a mínima pressão permitida pelo equipamento, (60 MPa). Na tabela 
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1800 °C com patamar intermediário 

(1580 °C/60 min) 

1900 °C(HIP) 

60 min 180 min 60 min 

Hv 

(GPa) 

Kic 

(MPa.m"^) 

Hv 

(GPa) (MPa.m''^) 

Hv 

(GPa) 

Kic 

(MPa.m''^) 

Y7 14,42 6,12 

Y3 15,02 5,95 

L7 14,95 6,51 

NI 14,88 6,24 

Y7-2P 13,46 6,25 14,58 6,75 14,26 7,22 

Y3-5P 11,95 6,72 13,75 6,80 14,75 6.48 

1 L7-2P 14,03 6,84 14,36 7,25 14,28 7,32 

L7-5P 13,84 6,75 14,56 j 7,02 14.58 7,15 
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IV. 11 são apresentados os resultados de dureza e Kjc obtidos para algumas das composições, 

sendo que os valores encontrados para as composições dopadas com P-SÍ3N4 e sinterizadas 

com patamar intermediário não indicam significativa melhoria nas propriedades mecânicas, 

ou seja, não há o efeito cumulativo. Para as composições tratadas a 1900 °C por 60 minutos, 

apesar de se observar o desenvolvimento de microestruturas com distribuição bimodal de 

grãos, como mostrado na figura IV-75, não se teve, como esperado, elevações significativas 

no valor de K^. Novamente é interessante notar que a composição contendo La apresentou 

maiores valores de tenacidade à fratura. 

Tabela IV. 11 - Valores de dureza e Kic para amostras sinterizadas em dois estágios e amostras 
tratadas em prensa isostática a quente. 
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Figura IV-75 - Composição Y3 com a adição de 5% de partículas de p-Si3N4, tratadas a 1900 
°C por 60 minutos em prensa isostática a quente. 

Na figura IV-76 são apresentadas duas micrografias de trincas produzidas pela 

indentação Vickers, sendo possível observar alguns dos mecanismos de tenacificação 

atuantes, principalmente a deflexão de trincas, descolamento e arrancamento de grãos. 

Exemplos típicos de formação de ponte na calda da trinca (crack bridging) são mais raros de 

serem observados, ocorrendo somente quando a trinca interage com grãos muito finos e de 

alta razão de aspecto. 

Os valores de tenacidade obtidos para as composições dopadas com partículas p-

SÍ3N4, após sinterização com patamar intermediário, e mesmo após tratamento a 1900 °C, 

com a obtenção de microestrutura com distribuição bi-modal de grãos, por não apresentarem 

diferenças significativas com os valores obtidos com a sinterização convencional, indicam 

que estes valores estão próximos do limite máximo possível de se atingir com estas 

composições, ou seja, o fator estrutura de grãos estaria próximo de seu limite de máxima 

contribuição para a tenacificação do material, e para que se obtenha valores de Kic maiores, 

deve-se procurar otimizar os outros fatores, a química de interface e as tensões residuais. 

Logicamente ainda há melhorias na estrutura de grãos que podem ser feitas, mas o aumento 

proveniente disso seria pequeno. 
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(b) 

Figura IV-76 - Propagação de trincas em microestruturas de Si3N4 mostrando alguns dos 
mecanismos de tenacificação relacionados à estrutura de grãos. As setas indicam o sentido de 
propagação das trincas, (a) composição L7-2P-1800-60; (b) Y7-1800-360-pi 
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IV.3.5 Considerações quanto à adição de partículas de NbC 

Vários estudos vêm sendo realizados com o objetivo de se melhorar as propriedades 

mecânicas do nitreto de silício (particularmente sua resistência ao desgaste), através da 

introdução partículas duras ao m a t e r i a l ' n o r m a l m e n t e SiC, TiC e TíN, não se tendo 

conhecimento de trabalhos com a adição de NbC. Os materiais até então estudados têm o 

inconveniente de dificultarem a sinterização do nitreto de silício, sendo necessário a utilização 

de temperamras elevadas (sinterização assistida por pressão, portanto) e/ou de pressão 

(prensagem a quente ou prensagem isostática a quente). Neste trabalho observou-se que a 

adição de NbC não dificultou a sinterização, ao contrário, promoveu melhorias, como pode 

ser visto na figura IV-11. Isto, por si só, já é um fator importante incentivando novos estudos. 

No entanto não se obteve, com a composição estudada, melhorias na dureza do material (e 

também na tenacidade à fratura) e não foi possível a realização de ensaios de desgaste. Assim, 

novos estudos deverão ser feitos, com o objetivo de se avaliar as propriedades deste material. 

Na figura IV-77 são apresentadas micrografias deste compósito, sendo que em (a) observa-se 

o desenvolvimento de microestrutura com distribuição bi-modal de grãos, com o tratamento a 

1900 °C, e em (b) são mostradas em detalhe as partículas de NbC (partículas mais claras). 
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(b) 

Figura IV-77 - Microestruturas da composição NI : em (a) observa-se microestrutura obtida 
com o tratamento a 1900 °C , e em (b) são mostradas as partículas de NbC (partículas claras). 
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IV.4 Cons iderações f inais 

Este trabalho permitiu que fossem avaliados alguns dos mais importantes parâmetros 

de processamento, na densificação, na evolução microestrutural, e nas propriedades 

mecânicas do nitreto de silício (no caso, tenacidade à fratura e dureza). 

Observa-se que a variação na composição de aditivos de sinterização estudada (variou-

se o lantanídeo, Y, La ou Yb) não provocaram diferenças apreciáveis de comportamento da 

material: analisando-se as curvas de densificação (figura IV-11), os valores de dureza (tabelas 

IV.7 e IV.8) e de tenacidade à fratura (tabelas IV.9 e IV. 10), observa-se pequenas diferenças 

de comportamento com a variação da composição do aditivo (a composição contendo La 

apresentou valores maiores de tenacidade). Com relação à microestrutura, observam-se 

diferenças mais acentuadas com a sinterização em temperaturas menores; em temperaturas de 

sinterização maiores esta diferença de comportamento também diminui. Já o efeito do teor de 

aditivo é mais acentuado, como se pode observar pela figura e tabelas citadas acima. 

As condições de sinterização mostraram influenciar bastante as características 

dos materiais, sendo que se deve destacar a importância do dilatômetro como ferramenta de 

estudos de sinterização, o que permitiu a proposição de um método de sinterízação em dois 

estágios, baseado nas condições de máxima taxa de retração, que por sua vez acarretaram em 

melhorias nos valores de Kic de todas as amostras estudadas. 

O método de síntese de partículas de P-SÍ3N4 se mostrou adequado ao 

propósito, e permite, com a variação das condições empregadas, a obtenção de partículas com 

distintas características morfológicas. A adição controlada destas partículas, como sementes, 

ao pó de partida promovem sensiveis modificações na microestrutura do nitreto de silício, 

influenciando suas propriedades. Isto pode ser constatado neste trabalho, com a adição de 2% 

e 5% de partículas sintetizadas no laboratório, que proporcionaram modificações nas 
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microestruturas e consideráveis aumentos no valor de Kic para todas as composições 

estudadas. Como continuidade deste estudo, pretende-se adicionar a uma composição de 

SÍ3N4 fixa, partículas P-SÍ3N4 com características morfológicas bem distintas (sintetizadas sob 

diferentes condições, e se necessário com tratamentos para separação de tamanhos), e avaliar 

o efeito destas diferentes sementes no desenvolvimento microestrutural do nitreto de silício. 

Por fim este trabalho comprova o grau de complexidade da relação 

processamento X microestrutura X propriedades para o nitreto de silício, apresenta resultados 

que contribuem para aprofundar o entendimento desta relação, e demonstra que as 

possibilidades de intervenção no processamento são muito grandes. Os estudos relacionados 

ao tema devem ainda continuar por um bom tempo, já que os avanços tecnológicos dependem 

cada vez mais, de materiais cerâmicos que suportem condições de aplicação cada vez mais 

severas; e são nestas condições que as cerâmicas a base de nitreto de silício continuam sendo 

muito atrativas. 
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CONCLUSÕES 

As conclusões mais relevantes deste trabalho são apresentas abaixo,na forma de itens, 

procurando-se relacioná-las às diferentes etapas em que o estudo foi realizado: 

• o método de síntese de partículas de P-SÍ3N4, utilizado neste estudo, mostrou-se simples e 

eficiente, e permite que se obtenha partículas (3-SÍ3N4 com diferentes características 

morfológicas, através de variações nas condições de processamento. Além disso, o 

método pode ser utilizado, com as devidas ressalvas, para estudos relacionados aos 

mecanismos de crescimento de grãos, uma vez que partículas individuais obtidas podem 

ter as suas reais dimensões medidas com precisão. Sob as condições empregadas neste 

trabalho, conclui-se que a cinética de crescimento de grãos do P-SÍ3N4, tanto na direção do 

comprimento quanto na do diâmetro, é controlada pela difusão das espécies na fase 

líquida; 

• cada uma das composições estudadas apresentou diferente temperatura na qual 

experimenta máxima taxa de retração; tanto a temperatura relacionada quanto à magnitude 

desta taxa de retração variam com a composição e principalmente com o teor do aditivo de 

sinterização utilizado: para menores teores de aditivo tem-se taxas de retração menores, e 

com o seu valor máximo o c o i T e n d o em temperaturas mais elevadas; 

• para as composições contendo maior teor de aditivo de sinterização (7% em mol), 

constatou-se que é possível a obtenção de corpos altamente densos (acima de 97% da 

densidade teórica) em temperaturas relativamente baixas (como 1520 °C), desde que a 

sinterização se dê na temperatura de máxima taxa de retração; 

• a sinterização em dois estágios, com o primeiro estágio relacionado à máxima taxa de 

retração do material, provocou aumento nos valores de tenacidade à fratura de todas as 

composições esmdadas, apesar de não se observar relação explícita com mudanças na 

microestrutura; 

o a adição de partículas P-SÍ3N4 ao pó de partida, nos teores de 2% e 5% proporcionou 

significativos aumentos no valor de Kic de todas as composições estudadas, e sob as 
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diferentes condições de sinterização empregadas. No entanto estes aumentos puderam ser 

relacionados a mudanças que ocorreram na microestrutura. Não se observaram diferenças 

significativas devido aos diferentes teores empregados; 

• a adição de 10% em peso de partículas de NbC no nitreto de silício não trouxe prejuízos 

quanto à densificação do material, chegando inclusive a proporcionar a obtenção de 

densidades maiores. Por outro lado, a adição destas partículas duras, nas condições 

empregadas neste trabalho, não provocou a melhoria nos valores da dureza do material. 
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