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Resumo

Ceramicas de nitreto de silicio, contendo Y,03/Al,03 ou CTR/AILO3 (CTR = concentrado
de itria) foram oxidadas ao ar entre 1200 e 1400 °C por periodos de 1 a 32 horas. A analise
microestrutural ( DRX, MEV, EDS ) mostrou, nas duas amostras, a formacdo de trés fases
distintas de dissilicato de itrio, y-Y,Si,O7 , z-Y,Si,O e keivita, de acordo com o tempo e a
temperatura de oxidagdo. Na amostra contendo CTR, a morfologia destas trés fases pode ser
diferenciada por MEV, cada uma apresentando graos caracteristicos e bem formados. Na amostra
contendo itria ndo foi possivel tal diferenciagéo, devido a extensa porosidade da camada de éxido
formada, que dificultou o crescimento dos grdos. Nas amostras contendo CTR a silica foi
detectada, por DRX, nas formas a--cristobalita e 3-cristobalita, enquanto nas amostras com itria,
apenas na formas de [-cristobalita. A partir destes resultados é discutida a influéncia da
composicdo da fase intergranular do nitreto de silicio na microestrutura da camada de dxido
formada e na cinética de oxidacao.

Abstract

Silicon nitride-based ceramics, hot pressed with Y,03+Al,03 or CTR+Al,O3 (CTR =rare
earth concentrate ), were oxidized in air at 1200, 1300 and 1400 °C for times from 1 up to 32
hours. The microstructural analysis ( XRD, SEM and EDS ) shows that the oxide scale can
cristalize in many differents phases. Acording to the time and temperature conditions were
identified by XRD analisys three Y,Si,O; polimorphs, in both samples, and two cristobalites
polimorphs, in the sample containing CTR. In the sample with CTR, the dissilicate morphologies
could be assigned by SEM, each one growing up in differents grain shape. In the Y,03 sample this
assignment was not possible, because the high porosity in the oxide scale, which do not allows the
grain growth. Silica cristalizes as a-cristobalite and 3-cristobalite in the CTR sample whereas in
the Y,03 sample was identified only the a-cristobalite phase. These results allow some discussion
about how the silicon nitride grain boundary composition act on both oxide scale microstrucuture
and oxidation kinetics.
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Introducéo

Em temperaturas até 1450 °C ceramicas de nitreto de silicio de alta pureza apresentam
propriedades particulares, tais como excelente resisténcia a oxidacdo e conservacdo das
propriedades mecanicas. A introducdo de Oxidos metalicos, com o intuito de facilitar a
densificacdo, tem o efeito de diminuir estas propriedades em maior ou menor grau, dependendo
do tipo e da quantidade de oOxidos utilizados [1]. Tem sido mostrado que a melhor relagédo
propriedades/sinterabilidade é atingida com o uso de 6xidos de terras raras, incluindo o itrio, e/ou
oxido ou nitreto de aluminio, em quantidade total entre 5 e 15 % em massa.

A perda das resisténcias mecanica e a oxidacgdo se deve principalmente a formacdo de um
silicato intergranular amorfo, pela reacdo da silica presente na superficie do po de nitreto de
silicio com os Oxidos adicionados. Em temperaturas elevadas esta fase fornece um caminho
difusional de baixa energia devido a sua estrutura amorfa. Sua baixa temperatura de
amolecimento em relacdo ao restante do material é responsavel pela perda da resisténcia mecénica
da peca [2].

No nitreto de silicio, assim como em todos os materiais derivados do silicio, uma camada
de silica é formada na superficie da peca durante o processo de oxidacao. O progresso da reacdo
depende, entdo, da difusividade do oxigénio nesta camada de 6xido [3]. Quando presentes, ions
metéalicos, sejam aditivos de sinterizacdo ou impurezas, tendem a migrar dos contornos de grédo
para a camada de silica devido ao gradiente de concentracao formado entre estas duas regides [4].

Si:N.+3 0.—»3 Si0.+2 N,
28i10,+2 Y"+3 O"—>Y.Si.O,

Estes ions atuam em geral como modificadores de rede, diminuindo a viscosidade da
camada de silica e aumentando a difusividade do oxigénio até a interface de reacéo [5]. Portanto,
para ceramicas densificadas com aditivos, a resisténcia a oxidacgdo esta diretamente relacionada a
difusividade dos cations segregados nos contornos de gréo, pois quanto maior a concentracao de
cations na camada de 6xido menor serd seu efeito passivante.

A mobilidade de um cétion em vidros de silica depende fortemente de seu raio idnico,
sendo que quanto menor o raio ibnico menor a mobilidade. Por isso, vidros de silica ou Si-Al-O-
N contendo terras raras de pequeno raio idnico sdo mais refratéarios [6]. Esta propriedade faz com
que ceramicas de nitreto contendo terras raras de raio pequeno, como Dy, Er e Yb, sejam mais
resistentes a oxidacdo que aquelas contendo La ou Ce.

Entretanto, o alto custo dos éxidos de terras raras com raio abaixo do raio do Dy, decorrente
da escassez e da dificuldade de obtencdo dos mesmos [7], tem limitado a producéo comercial de
ceramicas de nitreto de silicio de alta performance. A utilizacdo de misturas de 6xidos, chamados
de concentados de terras raras, obtidas do processamento de areias monaziticas, € uma
alternativa de baixo custo para a producdo destas ceramicas.

A identificacéo de silicatos formados na camada de dxido pode fornecer informacdes sobre
as caracteristicas da fase intergranular do cerdmico e permitir uma avali¢do qualitativa sobre a
resisténcia a oxidacdo do mesmo.

No presente trabalho é estudado o efeito da utilizagcdo de uma mistura de 0xidos de terras
raras sobre a morfologia da camada de dxido formado. A partir da comparagdo com uma ceramica
contendo Oxido de itrio de alta pureza, processada nas mesmas condicdes, sdo feitas observacgdes
sobre a cinética e 0 mecanismo da reagéo.
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Procedimento Experimental

As amostras utilizadas foram preparadas por prensagem a quente a 1700 °C, durante 1 hora
com pressao de 20MPa, de acordo com as composi¢Oes indicadas na Tabela 1. As matérias-
primas utilizadas sao: nitreto de silicio LC12S HC Stark, alumina A16SG Alcoa, itria PA Merck e
concentrado de itria Nuclemon. Este concentrado é identificado neste trabalho como CTR e sua
composicao quimica, determinada por fluorescéncia de raios X, é apresentada na tabela 2.

Tabela 1: Composicdo (% em peso) e densidade (% dt) das amostras

amostra C Y
Si3N4 94 94
Al,0O; 2
Y,03 — 4

CTR 4 —
densidade 100 99.2

As amostras foram cortadas com disco de diamante de alta velocidade e polidas até 15 pm.
Os ensaios de oxidacao foram conduzidos em forno tubular aberto a temperaturas de 1200, 1300 e
1400 °C, por periodos de 1 a 32 horas. As amostras eram acomodadas em suportes de alumina e
platina. A analise da camada de 6xido formada foi feita por DRX, MEV a partir de elétrons
secundarios e/ou retroespalhados e EDS.

Tabela 2: Composic¢do do CTR e raio idnico [5] dos cations presentes

raio ibnicodo % em massa
Y203 0,880 89,5
ErO3 0,881 3,9
Dy20s 0,908 3,8
Lu,O4 0,848 1,8
Gd,03 0,938 0,6
Ho,03 0,894 0,2
Tm,05 0,869 0,2

Resultados e Discussao

As Figuras 1 e 2 mostram a superficie das amostras C e Y, respectivamente, ap0s 1 e 32

horas de oxidacdo. A anélise por EDS indica que todas as regides brancas sdo compostas de itrio,
silicio e oxigénio, enquanto a matriz € composta de silicio, aluminio e oxigénio. Pode-se notar
que a morfologia das regides ricas em itrio muda de acordo com o tempo e a temperatura de
oxidagéo.
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Os resultados da andlise por difracao de raios X das amostras oxidadas séo apresentados na
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Tabela 3, tendo-se a presenca de trés formas polimorficas de Y,Si,O; e duas de SiO..
Figura 1: Microscopia eletrdnica de varredura da superficie da amostra C apdés diferentes
condigOes de oxidacdo. ( ¢ = cristobalita ; z , y e k = polimorfos de Y,Si,O7)

Para a amostra C, a comparacao entre as micrografias e os difratogramas permite associar
cada morfologia de grdo a um polimorfo de dissilicato de itrio. A 1200 °C observam-se graos
predominantemente de formato irregular associados a fase z-Y;Si,0;. Os gréos de forma acicular
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séo vistos em pequena quantidade a esta temperatura, tornando-se majoritarios a 1300 °C, onde a
difracdo de raios X identifica a presenca de k-Y,Si,O7 ( keivita ). Apés 32 horas, além dos
grdos aciculares, sdo vistos também pequenos cristais laminares de y-Y,Si,O;. A 1400 °C a
fase k-Y,Si,O; ocorre com duas morfologias diferentes: na forma de cristais aciculares com o
tempo de 1 hora e na forma de cristais com grande raz&o de aspecto depois de 32 horas. A fase y-
Y,Si,07 aparece como pequenos cristais laminares, com alta razéo de aspecto, apds 32 horas.

Tabela 3 : Fases identificadas por DRX na camada de 6xido das amostras

C Y
T(°C) 1 hora 32 horas 1 hora 32 horas
a-cristobalita Z-Y28i207 Z-Y28i207 Z-Y28i207
k-Y,Si,07 v-Y3Si,07 o-cristobalita
1200 o-cristobalita o-cristobalita
k-YzSi207 Y-Y28i207 Z-Y28i207 k-YzSi207
o-cristobalita K-Y,Si,07 v-Y,Si,07 a-cristobalita
1300 o-cristobalita o-cristobalita
k-YzSizO7 y-Y25i207 Z-Y28i207 k-YzSi207
o-cristoblita K-YSi,0; v-Y3Si,07 o-cristobalita
-cristobalita a-cristobalita K-Y;Si,07
1400 B-cristobalita o-cristobalita

Varios trabalhos na literatura mostram a dependéncia da temperatura para a formacao de
diferentes fases de dissilicatos de terras raras [4,6,7]. Dentre todos os compostos de terras raras o
dissilicato € o que apresenta maior nimero de estruturas cristalinas polimdrficas. Esta
caracteristica se deve a estereoquimica do grupo Si,O;% que é bastante sensivel a variagdes na
temperatura, quando associada a grandes &tomos como 0s de terras raras,.

A disponibilidade de cations também é um fator importante na desvitrificacdo da camada de
6xido. Se a concentracdo de cations na camada de 6xido for alta, ou seja alta mobilidade da
espécie, uma fase pode precipitar durante o tratamento térmico. Por outro lado, se a concentragdo
na camada de 6xido for baixa, baixa mobilidade, a precipitacdo ocorrera apenas durante o
resfriamento [9].

Assim, a 1200 °C a concentracéo de fons Y** na camada de 6xido deve ser pequena e a fase
dendritica, z-Y,Si,O7, deve ter se formado por precipitacao durante o resfriamento. Jaa 1300 °C a
difusividade do fon Y** é maior, sendo possivel atingir a saturacdo necessaria para promover a
precipitacdo do dissilicato durante o processo de oxidacdo. Por outro lado, a esta temperatura a
viscosidade da camada de 6xido ainda é relativamente alta, e o crescimento dos cristais de k-
Y,Si,O; ocorre somente na direcdo paralela a superficie da amostra que é mais favoravel
energeticamente, dando origem a cristais aciculares.

A temperaturas mais altas, ou tempos mais longos, a alta mobilidade dos fons Y** devido a
diminuicao da viscosidade tanto da camada de éxido como da fase intergranular possibilitam o
crescimento dos graos de Y,Si»O; ao longo das duas direcOes paralelas a superficie da amostra,
dando origem a fase y-Y,Si,O; e aos graos de k-Y,Si,O7 de baixa razdo de aspecto.

Naamostra Y a difracdo de raios X indica a presenca dos mesmos polimorfos de dissilicato
de itrio da amostra C. Entretanto a morfologia dos gréos de dissilicato de itrio ndo pode ser
distinguida tdo claramente ( Figura 2 ). Todas as fases séo vistas como grdos disformes, com uma
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pequena quantidade de cristais aciculares. A causa mais provavel é a presenca de grande
quantidade de poros e bolhas ( circulos escuros ) em todas as condi¢des de tempo e temperatura

. 4 .
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estudadas.
Figura 2: Microscopia eletronica de varredura da superficie da amotra Y
apos diferentes condicbes de oxidacao.

A reacdo de oxidacdo do nitreto de silicio ocorre na interface SisN4/SiO,, 0 que implica que
devem difundir através da camada de 6xido tanto o oxigénio do ar como o nitrogénio liberado. A
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difusividade das espécies gasosas esta diretamente relacionada a viscosidade da camada de dxido
e a solubilidade do gas na mesma.

A Unica diferenca no processamento da amostra Y, em relacdo a amostra C, foi a utilizacao
de 6xido de itrio de alta pureza, enquanto na amostra C foi usada uma mistura de 6xido de itrio e
oxidos de terras raras de carater mais refratario. A baixa porosidade da camada de oxido da
amostra C pode, entdo, ser entendida como resultado da acdo mais refrataria destes oxidos.
Possivelmente esta acdo ndo se deu diretamente na camada de 6xido, dado que nenhum trago de
Er ou Dy foi identificado por EDS ou DRX, mas sim na fase intergranular do nitreto. Sendo ela
mais refrataria, a difusividade dos cations foi menor, resultando em maior viscosidade da camada
de 6xido e menor velocidade de reacéo.

Naamostra Y, a fase intergranular foi menos refrataria e portanto a difusividade do itrio foi
maior, ocasionando a diminuicéo da viscosidade da camada de éxido permitindo a rapida difuséo
do oxigénio até a interface de reacdo. A alta velocidade da reagdo provoca a liberacdo de uma
grande quantidade de nitrogénio, que se agrupa em bolhas por possuir baixa solubilidade em
vidros de silicato [8].

A B-cristobalita € um polimorfo de silica que ocorre principalmente a altas temperaturas,
sofrendo transfomacéao em a-cristobalita a cerca de 280 °C. Entretanto, tem sido demonstrado que
é possivel estabilizar esta fase a temperatura ambiente com a adicdo de cations de pequeno raio
ibnico, como Ca, Mg e alguns lantanideos [9]. A cristalizacdo de B-cristobalita somente na
amostra C é atribuida, entdo, a presenca de outros cations além de itrio e aluminio, devido a
utilizacdo do CTR.

Concluséo

A comparacdo da morfologia dos produtos de oxidacdo de duas ceramicas fornece
condicdes para uma avaliacdo qualitativa da velocidade de reacdo. A utilizacdo de misturas de
oxidos de terras raras com diferentes raios idnicos como aditivos de sinterizagdo, tem um efeito
benéfico sobre a resisténcia a oxidacdo. A composicdo e, portanto, as propriedades da fase
intergranular sdo determinantes da cinética da reacdo. A formacao de fases cristalinas na camada
de oxido pode ocorrer por nucleacdo e crescimento durante o tratamento térmico ou por
precipitacdo durante o resfriamento, dependendo da temperatura e da concentragdo de cations na
camada de oOxido.
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