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RESUMO

Dentre os diversos procedimentos indicados para o controle microestrutural do
nitreto de silicio, a adicdo de particulas alongadas de SisN, € dos mais simples e
eficazes. Particulas de $SizN4 (2% e 5% em peso) foram adicionadas em diferentes
composicdes de nitreto de silicio, que sofreram diferentes tratamentos térmicos para
a sinterizacdo. Amostras foram caracterizadas quanto a densidade aparente,
microestrutura (por meio de analise quantitativa) e tenacidade a fratura (por meio de
microindentacdo Vickers). Constatou-se que a adicdo destas particulas interfere no
desenvolvimento microestrutural do nitreto de silicio, favorecendo o surgimento de
microestruturas com distribuicdo bimodal de tamanhos de grdos, com gréos
alongados envoltos por uma matriz fina, que por sua vez promovem mecanismos de
tenacificacdo. A adicdo de £-SisN4 provocou consideravel aumento da tenacidade a
fratura para todas as composicoes estudadas (aumento médio de 25%), podendo-se
relacionar com as modificacdes microestruturais.

Palavras-chave: nitreto de silicio; desenvolvimento microestrutural; B-SizNg;
tenacidade a fratura.

EFFECT OF THE BETA- SisN4s SEEDING ON THE MICROSTRUCTURE AND
TOUGHNESS OF SILICON NITRIDE

ABSTRACT

Among the suitable procedures for the microstructural control of silicon nitride, the
addition of elongated beta-SizN, particles ("seeding") is the simplest and more
effective. Beta-SizN4 particles (2 and 5 wt%) were added to different compositions of
silicon nitride, which were submitted to different thermal treatments for sintering.
Samples were characterized by means of apparent density, microstructure
(quantitative analysis) and fracture toughness (Vickers microindentation). It was
verified that the addition of these particles affects the development of the silicon
nitride microstructure, providing a microstructure with bimodal distribution of grain
size, with elongated grains in a fine matrix, enhancing toughening mechanisms. The
beta-SisN4 seeding promotes considerable increase of the fracture toughness for all
of the studied compositions (with a medium increase of 25%), and this toughness
increase may be related with the microstructural changes.

Key-words: silicon nitride; microstructural development; 3-SizNg4; fracture toughness.
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INTRODUGAO

A compreensdo dos fendmenos envolvidos na transformacdo de fases e
crescimento de graos do nitreto de silicio, durante a sinterizagdo, € um dos pontos
cruciais para que se possa ter um controle da microestrutura final do material e,
portanto, de suas propriedades mecanicas. A principal forca motriz para que ocorra
a transformacao a-SisNs—B-SisN4s € a diferenga de solubilidade na matriz liquida
entre as particulas a-SisNs e B-SisNs, € a condicdo necessaria para que esta
transformacao se dé é que a fase liquida dissolva as particulas a-SisN4 até que se
atinja a supersaturacédo de Si e N, ocorrendo entdo a precipitacdo da fase B-SisNa.
Ap6s diferentes mecanismos propostos na literatural’, atualmente se concorda que
esta precipitagdo ocorre nas particulas B-SisN4 pré-existentes (crescimento epitaxial)
no po de partida. Além disso, apenas as particulas B-SisNs pré-existentes com
diametro maior que um determinado diametro critico (¢.)® podem crescer, ja que
aquelas com didmetros menores que ¢. também sao dissolvidas pelo liquido. Desta
forma, as caracteristicas das particulas B-SisN4 (fragdo, distribuicdo de tamanhos e
tamanho médio) presentes no p6 de partida estdo entre os mais importantes fatores
para o controle do desenvolvimento microestrutural do nitreto de silicio. Uma
pequena fracdo volumétrica de particulas B-SisNs (¢>¢;) no poé de partida
proporciona grandes distancias entre estas no compactado, permitindo que as
mesmas possam crescer consideravelmente durante os estagios iniciais de
sinterizacdo, sem que ocorra a obstrugcao deste crescimento pelo contato entre os
graos (impedimento estérico). No extremo oposto, quando o pé de partida é rico em
particulas B-SisN4, 0 crescimento de graos seria menos pronunciado, pois além do
maior numero de nucleos possiveis para a precipitagao, a distancia entre os graos
seria menor e a obstrucdo estérica se daria apés pequenos crescimentos'®..

Recentemente diversos autores vém aprofundando os estudos quanto ao

(121 Sao

efeito do teor e caracteristicas morfologicas de B-SisN4 no p6 de partida
propostos métodos de controle do tamanho e fragdo volumétrica dos maiores gréaos
alongados B-SisN4, através da adigdo criteriosa de particulas B-SisNs ao po de
partida (“seeding”). A adicdo controlada de particulas pB-SisN4 alongadas em um pé

de partida rico em particulas a-SisN4 finas, permite que se obtenha microestrutura
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com distribuicdo bi-modal de tamanho de graos, o que possibilita a obtengcdo de
valores elevados de tenacidade a fratura, sem a reducéo da resisténcia mecanica.
Neste trabalho avaliou-se o efeito da adicao de diferentes fragdes de
particulas B-SisN4 na microestrutura e tenacidade a fratura de corpos de nitreto de
silicio contendo diferentes composi¢cdes de aditivos, e submetidos a diferentes
tratamentos térmicos. Pode-se constatar que a adigcdo destas sementes promove
mudangas na microestrutura de todos os materiais estudados, no sentido de

aumentar a tenacidade a fratura.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Partindo-se das composicdes listadas na tabela I, foram produzidas misturas,
substituindo-se 2% e 5% em peso do po de nitreto de silicio inicial por B-SisN4
sintetizados em laboratério!™®. Para que as particulas alongadas de B-SisN; nao
sofressem fratura, os demais componentes das misturas forma previamente moidos
em moinho tipo atritor (com esferas e recipientes de nitreto de silicio, e alcool
isopropilico como meio liquido), sendo entdo as particulas B-SisNs adicionadas a
suspensao, e dispersas com o auxilio de agitador mecanico e de ultrasom. Apos
secagem em roto-evaporador e peneiramento em malha #60, foram conformados
corpos de prova cilindricos (¢12 x 15 mm) por compactagdo uniaxial seguida de
compactacgao isostatica a 200 MPa. Estes corpos de prova foram sinterizados sob
diferentes tratamentos térmicos (1800 °C por tempos de 60 a 360 minutos) e
caracterizados fisicamente quanto a densidade aparente (pelo método de
Arquimedes). ApOs isso as amostras foram cortadas, embutidas e polidas com
suspensao de diamante de até 1 um, sendo posteriormente ensaiadas em durémetro
com indentador Vickers (VMT7 Buehler), sob carga de 196 N (pelo menos cinco
indentacdes). Imediatamente foram feitas medidas das diagonais da indentagao,

assim como das trincas produzidas, de forma a se calcular a dureza Vickers (Hy) e a

tenacidade & fraturas (Kic) por meio das equagdes!™ ™
a.P
Hy e (1)

K =0,016(£J | ( P j (2)
HV C3/2
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onde:

e o = 1,8544 (indentador de diamante, piramidal, angulo de inclinagao de 136°),
P = carga de indentacao aplicada (N),

E = mddulo de elasticidade (GPa),

d = comprimento da diagonal de indentacéo (m),

¢ = comprimento da trinca medido a partir do centro da indentagao (m).

Estas indentagbes tiveram as medidas das diagonais e das trincas medidas
em microscopio optico acoplado ao equipamento, com lente de aumento de 100x, ou
em microscopio Optico acoplado a analisador de imagens, com lente de aumento de
200x. A comparagcdo dos resultados obtidos indica que o aumento de 100x
possibilita um nivel de definicdo de imagem suficiente para as medidas, tanto das
trincas como das diagonais da impressao Vickers.

As amostras indentadas foram posteriormente atacadas por plasma (Polaron
PT7160) com mistura dos gases CF4 e O, na proporgao 2:1, por sete minutos, para
que revelassem a microestrutura. O plasma ataca preferencialmente os gréos de -
SisN4, de modo que os contornos de grdos permanecem intactos, ficando em alto
relevo, sendo entdo possivel a observacdo da microestrutura por microscopia
eletrbnica de varredura. A partir das micrografias obtidas foram realizadas analises

microestruturais quantitativas.

Tabela | — Composi¢oes estudadas neste trabalho,com percentual em peso.

Cédigo SizN, SizN, AlL,O; Y,0; La,05 Yb,05 NbC
(%) corr.(%)"” (%) (%) (%) (%) (%)
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
N1 71.05 73.40 351 4.65 20.79

(*) — correcéo para o teor de 1,668 % em peso de O, e considerando-se todo ele na forma de SiO,
(**) — composicdo Y7 misturada com 10% em volume de NbC

Si3Ng: M11 - H.C. Starck; Dsg=0,66 um; BET=14,5 mZ/g; a- SisN4s = acima de 93%;

Al,O3: Baikalox CR-10 - Baikowski Chimie; Dsp=0,52 um; 99,99% de pureza;

Y,03, La,0O3 e Yb,03: Aldrich Chemical Company, Inc; Dsy=0,60 um; 99,9% de pureza;

NbC: NbC-HGS - H.C. Starck; Ds;=0,90 um
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas morfologicas, assim como a micrografia obtida por
observagdo em microscépio eletrobnico de transmissdo, das particulas B-SisNg
adicionadas as misturas de nitreto de silicio sdo apresentadas na figura 1. A
metodologia utilizada para a caracterizagdo morfolégica destas particulas 3-SisN4 é
detalhada na referéncia [13].

particulas
BSiN,
154 &
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©
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Figura 1 — Caracteristicas morfolégicas e micrografia das particulas B-SizN4

adicionadas ao po de partida.

Na figura 2 é apresentada uma micrografia onde pode-se observar um grao
de B-SisN4 envolvendo outro gréo, o que é uma forte evidéncia da corregéo da teoria
mais aceita atualmente quanto ao processo de dissolugao/precipitacdo, segundo a
qual a precipitagao se da nas particulas 3-SizN4 pré-existentes (ou intencionalmente
adicionadas), com a ocorréncia de crescimento epitaxial.

Na tabela Il sdo apresentados os resultados obtidos de densidade aparente,
dureza e tenacidade a fratura para as composi¢coes estudadas sob os diferentes
tratamentos térmicos. Estes valores podem ser visualisados nas figuras 3, 4 e 5, na
forma de graficos. Observa-se que em relagao a densificagao (figura 3), a adi¢cao de
particulas B-SisNy4 interferiu apenas no comportamento das composigdes contendo
3% em mol de aditivos; ja para as composigcdes com maior teor de fase vitrea, nao
se observou diferengas significativas. Pela figura 4 tem-se que a adigdo de
particulas B-SizsN4 provoca uma reducao dos valores de dureza, nao se podendo, a
principio, relacionar isto a outros fenébmenos, como por exemplo, a menores valores
de densidade aparente.
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A adicao de particulas p-SisN4 claramente promoveu a elevacao dos valores
de K¢ para todas as composi¢des estudadas (figura 5), o que pode ser explicado
pela interferéncia destas particulas no desenvolvimento microestrutural do nitreto de
silicio, como sera discutido a seguir. Na figura 5-c, sdo apresentados, em tracejado,

valores de K. da literatural'®

, para composicao idéntica a Y7 (na realidade com
9,5% em mol do aditivo), sinterizadas com assisténcia de pressdao de N, (gas
pressure sintering), a 1900 °C sem a adigdo de sementes de B-SisN4. Observa-se o
mesmo comportamento que o encontrado para algumas das composi¢cdes deste
estudo: um aumento do valor de K, com o aumento do tempo de patamar de 60
para 180 minutos, com posterior redu¢cdao da tenacidade a fratura para tempos
maiores de patamar.

O teor da dopagem, 2% ou 5%, nao interferiu nos resultados, pois os valores
de Ki; obtidos sdo muito proximos. Estudos similares indicam que a adigdo de -
SisN4 permite a obtengdo de microestrutura com distribuigdo bi-modal de graos, com
uma matriz de gréos finos envolvendo graos maiores e com alta raz&o de aspecto,
que atuam como tenacificadores no material. A analise microestrutural indica que, de
fato, a adicdo das sementes de B-SisNs interfere significativamente nas
caracteristicas microestruturais do nitreto de silicio. Na figura 6 sao apresentados,
como exemplo, micrografias da composi¢cao Y3 com e sem a adigao de particulas [3-
Si3sNg4, sinterizada a 1800 °C por 360 minutos. Na mesma figura, ao lado das
micrografias, tem-se o grafico de freqliéncia de didmetro em relagdo ao percentual
de area ocupada, que é a maneira mais adequada de se expor os resultados de
analise microestrutural quantitativa, para que se possa melhor avaliar as mudancas
ocorridas na microestrutural’ 1. A partir das micrografias e dos respectivos graficos
€ possivel constatar que a adi¢cao de particulas B-SisNs promove o crescimento
acentuado de graos alongados, em matriz de graos relativamente menores, como
fica mais evidente na micrografia e grafico mostrados na figura 6-c, relativos a
adicdo de 5% em peso de particulas. Estes graos seriam, como citado
anteriormente, os responsaveis, em conjunto com outros fatores, pelo surgimento de
mecanismos de tenacificacdo. Na figura 7 é apresentada micrografia mostrando
uma trinca sendo desviada ao encontrar um grao de B-SizN4, em um tipico exemplo

de mecanismo de tenacificagcéo (deflexdo de trinca).



Tabela Il - Densidade aparente (p), dureza (Hv) e tenacidade a fratura (K.) para

tratamentos térmicos.

as composicdes estudadas sob os diferentes

Compo- B-SizNg 1800 °C 1800 °C 1800 °C
sicdo | (% em peso) 60 minutos 180 minutos 360 minutos
p Hv K|C p Hv K|C p Hv K|C

(g/cm?) (GPa) | (MPa.m"™) | (g/cm®) (GPa) | (MPa.m") | (g/cm®) (GPa) | (MPa.m'?)

0 3,24+0,04 | 14,30+0,22 | 5,184+0,17 | 3,23+0,04 | 14,94+0,42 | 5,394+0,22 | 3,25+0,03 | 14,72+0,37 | 5,08+0,28

Y7 2 3,24+0,002 | 13,71+0,55 | 5,98+0,26 | 3,22+0,018 | 13,67+0,42 | 6,12+0,31 | 3,25+0,007 | 13,61+0,39 | 6,20+0,15
5 3,24+0,006 | 13,12+0,18 | 6,04+0,29 | 3,23+0,004 | 13,87+0,13 | 7,06+0,32 | 3,25+0,006 | 13,62+0,53 | 6,58+0,54

0 3,11+£0,04 | 11,65+0,30 | 4,85+0,23 | 3,18+0,03 | 16,01+0,22 | 5,1940,24 | 3,18+,03 |16,18+0,85 | 5,65+0,62

Y3 2 3,05+0,002 | 11,63+0,29 | 6,52+0,44 | 3,16+0,005|13,14+0,16 | 7,14+0,55 |3,20+0,023 | 14,26+0,26 | 6,41+0,23
5 3,01+0,009 | 10,97+0,40 | 7,56+0,72 | 3,16+0,005 | 13,49+0,17 | 7,76+0,54 |3,21+0,005 | 14,12+0,38 | 6,01+0,44

0 3,3340,04 [13,99+0,27 | 5,47+0,70 | 3,33+0,04 |15,07+0,41 |5,34+0,41 | 3,32+0,02 |15,07+0,62 | 4,97+0,28

L7 2 3,30+0,002 | 13,97+0,64 | 6,85+0,49 | 3,26+0,021|13,82+0,82 | 8,34+0,92 |3,22+0,042 | 13,59+0,27 |6,39+0,34
5 3,30+0,002 | 13,00+0,45 | 6,24+0,46 | 3,26+0,024 | 13,39+0,40 | 8,05+0,66 |3,23+0,038 | 13,77+0,34 | 6,12+0,26

0 3,2140,03 [12,77+0,48 | 4,76+0,10 | 3,21+0,04 |14,53+0,33 |5,21+0,41 | 3,21+0,04 |15,51+0,70 | 5,31+0,21

L3 2 3,14+0,016 | 12,03+0,27 [ 8,09+0,51 | 3,21+0,006 | 13,98+0,27 | 6,65+0,77 |3,15+0,029 | 14,21+0,33 | 7,21+0,39
5 3,09+0,016 | 11,81+0,39 | 8,21+0,68 | 3,20+0,004 | 13,87+0,69 | 7,14+0,56 |3,23+0,014 | 14,38+0,59 | 7,06+0,38

0 3,35+0,03 [15,00+0,71 |5,03+0,26 | 3,33+0,03 |15,16+0,21 |5,17+£0,12 | 3,36+0,04 |15,42+0,20 | 4,83+0,65

Yb7 2 3,37+0,010 | 13,35+0,37 | 6,68+0,30 | 3,39+0,006 | 13,44+0,12 |6,16+0,42 |3,37+0,018|13,19+0,26 | 6,61+0,53
5 3,37+0,002 | 13,31+0,41 | 6,00+0,26 | 3,39+0,002 | 13,30+0,11 | 7,01+0,16 | 3,38+0,003 | 13,15+0,22 | 6,05+0,78

0 3,1940,04 [13,09+0,38 |4,77+0,12 | 3,21+0,03 |15,33+0,33 | 5,27+0,29 | 3,23+0,05 | 15,86+0,54 | 5,47+0,36

Yb3 2 3,10+0,008 | 11,57+0,18 | 6,30+0,28 | 3,20+0,008 | 13,36+0,84 | 6,72+0,38 | 3,26+0,003 | 13,62+0,65 | 7,12+0,55
5 3,09+0,001 | 11,47+0,60 | 6,84+0,85 |3,21+0,010 | 13,26+0,21 | 6,31+0,35 |3,27+0,005 | 13,66+0,35 | 6,71+0,24

0 3,65+0,03 [12,89+2,23 |5,17+0,64 | 3,72+0,04 |14,91+0,31 |5,62+0,05 | 3,69+0,04 |15,32+0,62 | 5,60+0,59

N1 2 3,66+0,009 | 13,29+0,64 | 6,24+0,60 | 3,66+0,006 | 13,04+1,46 |6,59+0,64 |3,61+0,142|14,16+0,55 |6,16+0,32
5 3,66+0,007 | 13,66+0,70 | 5,94+0,39 | 3,68+0,004 | 13,82+0,36 | 7,65+0,25 |3,69+0,004 | 13,94+0,54 | 6,66+0,18




Figura 2 - Micrografia mostrando a particula B-SisN4 orlglnal que atua como nucleo para 0 cresmmento dos gréos do nitreto de silicio.
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Figura 3 — Efeito da adi¢ao de particulas B-SisN4 na densidade aparente das composi¢des estudadas,sob diferentes tratamentos

térmicos de sinterizagao.
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Figura 4 — Efeito da adicdo de particulas B-SisN4 na dureza Vickers das composi¢des estudadas, sob diferentes tratamentos
térmicos de sinterizagao.
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Figura 5 — Efeito da adicdo de particulas B-SisN4 na tenacidade a fratura das composicoes estudadas,sob diferentes tratamentos
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Figura 6 — Efeito da adicdo de particulas B-SisN4 na microestrutura da composigcao
Y3, sinterizada a 1800 °C por 360 minutos. a) sem adi¢ao; b) 2% e c) 5% em peso.

Figura 7 — Deflexdo de trinca, propagando no sentido indicado pela seta, ao
encontrar um grao p-SizN4 alongado.

CONCLUSOES

A adicado de particulas B-SisNs ao pd de partida, nos teores de 2% e 5%
proporcionou significativos aumentos no valor de K. de todas as composi¢oes
estudadas, e sob as diferentes condi¢gdes de sinterizagdo empregadas. A analise
microestrutural mostrou que estas particulas interferem no desenvolvimento da
microestrutura, provocando o crescimento de graos B-SisN4 alongados, em matriz de
graos menores (distribuicdo bimodal de gréaos), que por sua vez permitem a ativagéao
de mecanismos tenacificadores. Este método permite que se obtenha corpos de
nitreto de silicio com alta tenacidade a fratura, mesmo que nao se disponha de

fornos que operem sob altas pressdes e temperaturas (acima de 1800 °C).
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