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ABSTRACT

EFFECT OF IRON ADDITION ON THE
DENSIFICATION, MICROSTRUCTURE AND
MECHANICAL PROPERTIES OF SILICON NITRIDE
SINTERED AT LOW PRESSURES

The objective of the present paper was to study the
effect of iron addition on the microstructure development of
B-Si.N, phase and mechanical properties of normal sintered
silicon nitride. The amount of iron silicon added was varied
in order to have different concentration of possible sites of
heterogeneous nucleation of f-grains. The samples were
sintered at 1700°C in a graphite furnace under 0.2 MPa
nitrogen pressure, with the soaking time varying from 15 to 90
minutes. It was observed that, as the amount of iron increases,
the average length and thickness of f-grains seem to decrease.
The refinement of the microstructure was accompained by an
increase in the values of fracture toughness (K ) for samples
sintered under the best densification conditions.

INTRODUCAO

Com a disponibilidade de equipamentos de caracterizagio e
processamento cada vez mais eficientes, a Ciéncia e Engenharia dos
Materiais tem experimentado uma grande evolugio, se aproximando,
cada vez mais, do conceito de design da microestrutura, quando um
dado material é desenvolvido levando-se em conta os conhecimentos
que permitem interferir diretamente no “projeto” da sua
microestrutura, a qual confere a0 mesmo as propriedades necessarias
para atender a condi¢des especificas de uso?.

Devido as suas caracteristicas, os materiais cerdmicos sdo
tidos como candidatos naturais as aplicagdes estruturais sujeitas a
rigorosas condi¢des de uso @419, Como principais fatores limitantes
dessas aplicagdes destacam-se a dispersdo dos valores de resisténcia
mecdnica, a tenacidade a fratura relativamente baixa e a complexidade
e custos dos processos de producdo de materiais cerimicas de alto

(*) Trabalho apresentado ao 38° Congresso Brasileiro de Cerdmica,
Blumenal - SC, junho/94. Recebeu da ABC o Prémio “Francisco de Salles
Vicente de Azevedo”.
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desempenho®. Principalmente em fungio dos desenvolvimentos
verificados no campo do processamento cerdmico, os compésitos
cerdmicos-cerdmicos e os materiais cerAmicos de caréter
predominantemente covalente, com destaque para o nitreto de silicio
vém se despontando como materiais promissores para as referidas
aplicagdes® 1.

Os caminhos que t&€m sido explorados para a melhoria das
propriedades termo-mecanicas dos materiais cerdmicos a base de
nitreto de silicio, envolvem: a) a otimizagdo das etapas do
processamento cerdmico!!'?, incluindo, em particular, o uso de pés
com composi¢do e granulometria controlados e a redugdo dos aditivos
de sinterizagdo, combinada com a utilizagdo de altas pressdes durante
0 processo de sinterizagdo; b) a recristalizagfo da fase vitrea®?; ¢) o
refor¢o com fibras e “whiskers”¥; e d) o “projeto” da
microestrutura®>'®, pelo controle do crescimento do grio dopB-Si)N,
que, devido a sua forma acicular, é a fase responsével pelas
caracteristicas de elevada resisténcia mecénica e pela alta tenacidade
a fratura das pegas cerdmicas a base de nitreto de silicio.

As tentativas para a obtenc¢do de reforgo “in situ” tém se
concentrado nas seguintes alternativas: a) o crescimento da fase
B-Si,N, em matriz de grios equiaxiais de sialons!®; b) o emprego da
rota de sinterizacdo assistida por pressdo de gés de nitrogénio®®!7;
¢) a adi¢do controlada de particulas $-Si,N, em pés de nitreto de
silicio contendo pequenos teores de particulas 8 ®. Por outro lado,
examinando a literatura referente a nitretagdo direta de compactos
de silicio, alguns autores sugerem que o ferro, além de atuar como
catalisador da reacfo pelo aumento das taxas de difusdo do silicio,
promove o crescimento da fase 8, por meio da formagdo de uma fase
eutética de baixo ponto de fusdo rica emsilicio -SiFe *'*2Y, Também
foi observado que quando se utiliza silicio de alta pureza durante a
reagdo de nitretagdo, existe uma tendéncia de se formar quase que
exclusivamente a fase o @2,

Face a constata¢do que o ferro durante a nitretagéo direta do
silicio metdlico acelera a reagdo de nitretagdo propriamente dita e
promove a transformagaoa=£-Si,N,"*'*2Y, o presente trabalho teve
como o objetivo verificar o papel desse elemento no desenvolvimento
da microestrutura da fase 8 e, consequentemente, nas propriedades
mecénicas das pegas cerdmicas a base de nitreto de silicio obtidas
via sinteriza¢do normal. De forma complementar, foi feita a adigio
de silicio de alta pureza, para verificacdo do efeito isolado deste
elemento nas caracteristicas do produto final obtido. Variou-se a
quantidade de SiFe_e de Si de forma a se ter diferentes concentragdes
de possiveis sitios de nucleagdo heterogénea da fase 3, bem como as
condi¢des de sinterizagdo.

Finalmente, cabe frisar que, dada a disponibilidade de técnicas
avangadas de processamento que incluem o emprego de altas pressdes
a altas temperaturas, é possivel reduzir de forma significativa a
quantidade dos agentes formadores de fase liquida adicionada ao
nitreto de silicio, levando & obtengo de produtos com propriedades
termomecanicas que respondem satisfatoriamente a exigéncias
extremamente rigorosas, porém a custos elevadissimos que s6 se
justificam para aplicagdes em setores como o bélico e 0 aeroespacial.
Em funcdo das dificuldades inerentes & prensagem a quente e a
prensagem isostdtica a quente em processos industriais de larga escala,
0 uso de técnicas alternativas que dispensem o uso de altas pressdes
tem sido objeto de intensas pesquisas, como é o caso da rota de
sinterizagdo assistida por pressdo de gds. a qual utiliza pressdes
moderadas de nitrogénio (até 10 MPa), e do processamento do nitreto
de silicio via sinterizagdo normal a baixas pressdes. A escolha da
rota de processamento, com suas respectivas especificidades em
termos de complexidade e custo, determinard o campo de aplicagio

CERAMICA 41 (271) SET/OUT, 1995



do produto. Daf a necessidade de se buscar caminhos que levem a
melhorias das propriedades de produtos que atendam as exigéncias de
aplicagdes especificas - como insertos para ferramentas de corte e selos
mecanicos, entre outras - via rotas de processamento relativamente
simples e de baixo custo, como ¢ o objetivo do presente artigo.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram utilizados nitreto de silicio de alta pureza contendo 5% de
ALQO, e 5% de Y,0, (Ube Kousan Co., Grade SN-COA, Fe < 100 ppm,
Ca < 50 ppm e 3-5i,N, > 95%), ferro silicio contendo 20% de Fe e silicio
grau eletrdnico. Foram preparadas cinco composigdes contendo ferro
silicio, a saber: A - 0,25%; B - 0,50%; C - 1,00% ¢ D - 2,00% em peso,
com o teor de ferro variando entre 500 a 4000 ppm. Além da composi¢io
“E” sem adigGes, foram preparadas trés misturas contendo apenas silicio,
a saber: F-0,25%; G - 0,50% e H - 1,00% em peso. Todas as misturas
foram moidas em moinho atritor durante 6 horas, utilizando-se 4lcool
etilico PA como fluido, de acordo com as condi¢des recomendadas para o
aumento desejado da drea especifica do pé com um minimo de captura de
impurezas®, Apés secagem em estufa, as misturas foram desagregadas e
peneiradas em malha de 65 mesh para a eliminag¢do dos aglomerados
grandes. Ap6s prensagem uniaxial a 60 MPa, os corpos de prova
prisméticos foram submetidos a prensagem isostdtica a 200 MPa,
objetivando a obten¢fo de boa resisténcia a0 manuseio, 8 marcagio das
amostras e densidades da ordem de 1,65g/cm’. A eliminagdo do
plastificante foi realizada em forno tipo mufla a uma taxa de aquecimento
de 7°C/min, e tempo de patamar de 2 horas a 600°C.

Os corpos de prova foram colocados em cadinho de grafite
revestido com tinta de nitreto de boro e imersos em camada protetora
contendo 50% de BN e 50% do p6 de nitreto de silicio como recebido.
As sinterizagdes foram realizadas em forno de grafite a uma taxa de
aquecimento de 25°C/min. até 1300°C, a pressdo do forno foi mantida
a 1 atmosfera com fluxo constante de nitrogénio de alta pureza; acima
dessa temperatura a cdmara do forno foi pressurizada a 2,0 atm de

N, de forma a diminuir o nivel de dissociagdo do nitreto de silicio.
Todas as composi¢des estudadas foram sinterizadas em conjunto nas
seguintes condig¢des: I - 1700°C, 15 min.; II - 1700°C, 30 min.; III -
1700°C, 60 min. e IV - 1700°C, 90 minutos. Todas as composi¢des
foram tratadas termicamente a 1500°C durante 10 minutos para a
determinagdo da transi¢io a=f por meio da difragio de raios-X. As
amostras foram sobre-atacadas em NaOH fundido para a observagio
da microestrutura em microscépio eletronico de varredura.

A densidade das amostras sinterizadas foi determinada pelo
método de Archimedes. A porosidade foi calculada tomando-se como
base a densidade medida pelo principio de Archimedes e a densidade
tedrica calculada para cada composigdo estudada. A tenacidade a fratura
(K,.) foi determinada pelo método da indentagdio em amostras polidas
em pasta de diamante de 15 a 2,5 um, utilizando uma carga de 98N
em indentador Vickers. Os valores de tenacidade a fratura de cada
corpo de prova foram calculados a partir dos resultados de quatorze
medidas do comprimento de trincas formadas apds a indentagdo,
utilizando a equagdo de Anstis, Chantikul, Lawn ¢ Marshall®® ¢
corrigidas com respeito a porosidade. A resisténcia a flexdo foi
determinada para as composi¢des contendo 1,0% e 2,0% de ferro-
silicio e 0,5% de silicio, além de mistura contendo apenas itria €
alumina. Os corpos de prova foram sinterizados segundo a condi¢do
IV (1700°C, 90 minutos), retificados em duas faces paralelas em rebolo
de 400 mesh e ensaiados em trés pontos e tratados segundo a estatistica
de Weibull. Para verificagdo do comportamento frente a oxidagdo,
corpos de prova retificados das composicdes E, C, D, e G foram
colocados em forno tubular a 1200°C durante 500 horas, medindo-se
o ganho de peso por drea em fungdo do tempo de ensaio.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Como pode ser visto na Tabela I, foram obtidos valores de

densidade variando entre 97,0 a 99,2% das densidades tedricas das
composic¢des testadas, observando-se um maior grau de densificagdo

Tabela I — Tenacidade a Fratura - K . (MPa.m'?) e Grau de Densificagdo em percentual da densidade tecrica

Si,N, Sem Ferro Silicio Ferro Silicio

5%Y,0, + 5% AlO, Adicdes 0,25% 0,5% 1,0% 2,0% 0,25% 0,5% 1,0%
Composicio=> E A B C D F G H

4 oea (&em?) 3,270 3,268 3,267 3,263 3,257 3,267 3,263 3.257
1700°C Ki1C 4,8 4,7 4,1 44 4,1 4,9 4,9 51
{5tmin. . %d Cop | omg 97,8 97,3 98,0"' 97,4 97,5 98,1 98,0
1700°C K1C 4,8 it . 44 4,7 4,9 4,5 4,7 4,3
30min.  %d .. | 972 97,0 97,8 98,0 97,9 98,2 98,1 97,6
1700'C Ki1C 4,6 52 5,3 6,1 5,7 46 5,1 5,1
60min.  %d ., | 972 97,8 97,8 98,4 99,2 97,5 98,0 98,0
1700°C K1C 4,7 52 53 5,6 5,5 5,0 5,1 5,0
90min.  %d ., | 972 98,8 98,8 98,4 99,2 98,8 99,0 98,2
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para as amostras sinterizadas a 1700°C durante 60 e 90 minutos que,
em média, também cresce na medida em que aumenta o teor de ferro-
silicio e de silicio. Essas altas densidades relativas podem ser
creditadas 2 alta drea especifica das misturas dos p6s obtidas pela
moagem em moinho atritor, bem como 2 pressurizagio do forno a 2
atmosferas, o que contribui para diminuir a decomposi¢io do Si,N

A diminui¢io das densidades relativas nas amostras smterlzadas a
1750°C € um indicativo do aumento da perda de massa devido 2
decomposi¢do do nitreto de silicio, podendo ser aferido que essa
temperatura jd € excessiva para a pressdo de nitrogénio utilizada.

Quanto aos valores do fator de intensidade de tensdo critica -
K, fornecidos na Tabela I, podemos fazer as seguintes observagdes:
a) a 1700°C - 60 e 90 minutos, todas as composi¢des com ferro-
silicio e com silicio apresentavam valores de K, iguais ou superiores
aos verificados para a composi¢do “E”, com aumentos mais
pronunciados para as composi¢des contendo 1,0% e 2,0% de ferro-
silicio; b) a 1700°C - 30 min, apenas as composi¢des “A” e “D”,
0,25% € 2% de ferro-silicio, apresentam valores de K, ligeiramente
superiores ao apresentado pela composi¢io “E”; ¢) a 1700°C - 15
min, todas as composi¢des com ferro-silicio apresentam valores de
K. inferiores ao da composi¢do “E”, ocorrendo o oposto com as
composigdes contendo apenas silicio; e d) em todas as condigdes de
sinterizacdo testadas, as composi¢des contendo apenas silicio
apresentaram valores de K, . bem mais préximos aos valores
verificados para a composicio “E”.

Da andlise das microestruturas de todas as composicdes
ensaiadas nas diferentes condig@es de sinterizagio, destacamos os
seguintes aspectos: a) todas as amostras correspondentes 2
composi¢do “E” e as composi¢des contendo apenas silicio (F, G e
H) apresentaram crescimento anormal dos grios B- Si,N,, verificando-
se, inclusive, um maior alargamento dos mesmos (Ostwald ripening);
b) por outro lado, as amostras contendo ferro-silicio apresentam graos
menores e distribuidos de forma mais homogénea, com uma razio
de aspecto (comprimento/espessura) nitidamente maior; c) esses
diferentes comportamentos tornam-se mais acentuados com o
aumento do tempo e da temperatura de sinterizagdo, como pode ser
visto, a titulo de exemplo, nas Figuras 1 ¢ 2.

Comparando as microestruturas das composi¢des mostradas
nas Figuras 1 e 2, com os respectivos valores de tenacidade a fratura
apresentados na Tabela I, pode ser observado que existe uma correlagiio
entre o0 aumento de K. com o refinamento da microestrutura,
acentuando-se para as composi¢des com adi¢do de ferro-silicio, onde

observa-se uma maior razdo de aspecto dos grios da fase B . Esse mesmo
comportamento também foi observado nas demais condi¢des de
sinterizagdo estudadas. Adicionalmente, andlises por difracdo de raios-
X em amostras tratadas a 1500°C durante 10 minutos, quando acorre o
inicio da transformagfoa=4- Sl3 ,» Mostraram um crescimento relativo
maior das intensidades dos picos de difragio da fase B para as
composi¢des contendo ferro-silicio, sendo mais acentuado para os teores
de 1,0 € 2,0% de SiFe,. Dessa correlagio observada, pode-se aferir que
tanto o ferro-silicio pode atuar como acelerador do crescimento das
particulas /4 pre-existentes, como sitios de nucleagdo heterogénea dos
grdos f. Entretanto, parece ser mais provével que, com o aumento da
densidade de tais nicleos, um grande nimero de grios B crescem ao
mesmo tempo, gerando, dessa forma, uma microestrutura mais fina,
como pode ser observado nas Figuras 1 e 2.

As observagdes feitas anteriormente, associadas ao fato de
que os fatores determinantes para atingir um reforco “in situ” e,
consequentemente, um aumento da tenacidade A fratura, estio
relacionados com a obtengdo de grios B possuindo uma alta razio
de aspecto (comprimento/espessura) com baixo grau de crescimento
anormal, podem explicar os relativamente baixos valores de K,
observados nas amostras contendo SiFe_tratadas a 1700°C - durante
15 e 30 minutos, quando nio se deu tempo suficiente para ocorrer o
crescimento dos grios ¢ melhorar a razio de aspecto média dos
mesmos. A diminui¢do dos valores de K, verificado para a
composi¢do “D” (2,0% de SiFe ) em relagio 2 composicio “C” (1,0%
de SiFe ) sinterizadas a 1700°C a 60 e 90 minutos, pode ser devido
a ocorréncia de impedimento estérico, quando uma alta densidade
de niicleos 8 crescem a0 mesmo tempo, como observado por Petzow
e Hoffman!®,

Os valores de resisténcia a flexdo (g,5), com os respectivos
parimetros de Weibull “m” ¢ os coef1c1entes de correlagio das
composi¢des ensaiadas a trés pontos, foram: E = 714 MPa (m = 4,5
eR=0,97); G= 629 MPa (m=5,5¢ R =0,97); C = 674 MPa (m =
85eR=099);e D= 768 MPa(m=728¢R = 0.99). Os valores

- mais altos do parimetro de Weibull “m” verificados para as

composigdes “C” e “D” podem ser indicativos de que a adigdo de
ferro-silicio proporciona uma melhoria resisténcia a confiabilidade,
pois os valores das demais composigdes ensaiadas possuem a mesma
ordem de grandeza. Porém, deve ser considerado que os baixos
coeficientes de correlagdo verificados paras as composi¢des “E” e
“G” podem ser devidos ao nimero pequeno de corpos de prova
ensaiados e/ou a existéncia de duas populagdes de defeitos, como

Figura 1 — Microestruturas de Amostras de Nitreto de Silicio Sinterizadas a 1700°C - 15 minutos.
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Figura 2 — Microestruturas de Amostras de Nitreto de Silicio Sinterizadas a 1700°C - 60 minutos.

pode ser visto na Figura 3(a). i

A Figura 4 fornece as curvas de oxidagdo das amostras E, G,
C e D a 1200°C em ensaio de duragdo superior a 450 horas. Para
todas as composi¢des testadas, os resultados obtidos podem ser
considerados bastante satisfatérios quando comparados com os
valores de perda de massa verificados para composicdes de 3-Sialon
+ YAG, que sabidamente possuem uma boa resisténcia a oxidagdo
na faixa de temperaturas testada®. Observa-se na Figura 4 o bom
desempenho da composi¢do “C” (com 1,0% de SiFe ), quando
comparada com a composicio “E”, sem adigdes.

CONCLUSOES

Na sinteriza¢do normal do nitreto de silicio contendo itria e
alumina como agentes formadores de fase liquida foi observado que o
ferro adicionado na forma de ferro-silicio, exerce uma influéncia na
transformagaoa=>f-Si,N,, controlando a taxa de crescimento dos graos
B, resultando em uma microestrutura mais homogénea. Os resultados
experimentais indicam que a formag@o de um eutético de baixo ponto
de fusdo rico em ferro-silicio que atua como sitio de nucleagdo
heterogénea da fase 3, € o mecanismo responsével pelo refinamento
da microestrutura.

O refinamento da microestrutura com a adi¢éo do ferro foi
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acompanhado por um aumento na tenacidade & fratura do material
para as composi¢des sinterizadas, nas condigdes que proporcionaram
um melhor grau de densificag¢@o. A adicdo de ferro-silicio proporcionou
sensivel melhoria na resisténcia a flexdo, traduzida por um aumento
no pardmetro de Weibull “m”. O comportamento frente & oxidagdo a
altas temperaturas mostrou-se similar ao verificado para os sialons,
que sabidamente possuem uma boa resisténcia a oxidagdo.

A adi¢do do ferro-silicio mostra-se como um caminho
relativamente simples de se atuar no projeto da microestrutura final
das pecas cerdmicas a base de nitreto de silicio, onde a morfologia dos
grdo 3-Si,N, é responsavel pelas propriedades mecénicas do material
e, particularmente, pela relativamente alta tenacidade a fratura. Porém,
recomenda-se que essa adi¢do fique na faixa de 1,0% a2,0% de forma
a evitar possivel ocorréncia de impedimento estérico durante o
crescimento dos grdos 8, que pode causar uma diminui¢do na
tenacidade a fratura.
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