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Resumo

Cerémicas a base de nitreto de silicio apresentam um interessante conjunto de
propriedades que as habilitam para uma ampla gama de aplicactes. Uma das caracteristicas mais
importantes destas cerémicas € a possibilidade de se desenvolverem mecanismos tenacificadores
através do crescimento anisotropico de grdos [-SisN4, 0 chamado refor¢o in-situ. As
caracteristicas morfol bgicas destes gréos dependem fortemente da relacéo de fases o3 do pé de
partida, de modo que possibilidade de se variar esta relacdo de fases € uma interessante
ferramenta para o controle microestrutural do SisN4. Com isso a sintese de particulas 3-SizN4 é
um tema que vém sendo estudados nos Ultimos anos. A partir de misturas de pos comerciais de
Si3N,4, predominantemete compostos por particulas alfa, com aditivos formadores de fase liquida
e de tratamento térmico adequado sdo produzidos pos de [3-SisN4. No presente trabalho estudou-
se o efeito de algumas das varidveis de processo (composicao e teor dos aditivos, e tratamento
térmico), obtendo-se pds de B-SisN4 com diferentes caracteristicas morfoldgicas. Os resultados
S80 interessantes pois permitem que estudos posteriores de desenvolvimento microestrutural
sejam realizados a partir da utilizac&o de particulas  com diferentes caracterisicas morfol égicas.

Palavras-chave: SisNg4, particulas 3, transformagdo de fases, desenvolvimento microestrutural,
tenacidade afratura,

Abstract

Silicon nitride based ceramics is characterized by a unique combination of properties
which makes it promising for a wide variety of applications. One of the most important
characteristics of this group of materials is the possibility of its mechanical properties
improvement using the toughening mechanisms based on elongated [3-SisN,4 grains formation,
i.e. so-called in-situ toughening. Morphological features of such grains strongly depend on the
o3 phase ratio in the starting powders, which provides an effective instrument of microstructure
tailoring of SizN4-based ceramics by means of the above phase ratio variations. Therefore, the [3-
SisNg particles synthesis has been closely studied in recent time. [-SisNs powders were
produced by means of heat treatment of the mixture of commercially available SisN4 powders,
which mainly consist of a phase, with liquid phase forming additives. On the present work [3-
SisN4 powders with varying morphological characteristics were synthesized by means of
variation of such processing parameters as composition and amount of additives, and heat
treatment parameters. The obtained results are of interest for further use SizN4-based ceramics
microstructure tailoring using [-SisNs powders as “seed” grains for microstructural
modification.

Keywords. SizNg4, B-particles, phase transformation, microstructure tailoring, toughness
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Introducao

As propriedades mecanicas de ceramicas a base de nitreto de silicio apresentam forte
dependéncia da microestrutura™?. Diversos estudos discutem a relacdo entre a tenacidade a
fratura e as caracteristicas morfologicas dos gréos aongados de B-SisN4 (distribuicdo de
tamanhos e razdo de aspecto)®®. Desde o fina da década de 70, sabe-se que a relacdo de fases
o3 presentes no po de partida influencia a razdo de aspecto dos gréos 3 no fina da etapa de
transformacéo de fases, e que a presenca de gréos B alongados, ou sgja, com ata razéo de
aspecto, promovem o surgimento de mecanismos de tenacificacdo no material”. Estes gréos
alongados atuariam de modo semelhante aos whiskers utilizados no reforco de compdsitos,
promovendo o surgimento de mecanismos atenuadores de tensdo na ponta da trinca, ou sga
mecanismos tenacificadores. Normamente a adicdo de whiskers como reforco mecanico traz
alguns incovenientes como a reducéo da maxima temperatura de uso, a anisotropia da tenacidade
a fratura, a dificuldade de uma dispersdo homogénea, e a dificuldade para a completa
densificagdo, que ndo sdo observados quando da presenca dos gréos alongados de [3-SisN4. Os
principais mecanismos tenacificadores promovidos pela presenca destes graos alongados séo o
de formacdo de ponte entre as superficies na cauda datrinca (crack bridging), deflex&o de trincas
(crack deflection) e o destacamento de gréos (pull-out). Inicialmente propbs-se ainda a
tenacificacdo pela ramificagdo de trincas, mas este mecanismo foi descartado para o caso do
nitreto de silicio.

Diversos autores® 9 vém estudando métodos para a sintese de particulas de B-SisN4, com
0 intuito de se utilizar estas particulas no estudo do desenvolvimento microestrutural do nitreto
de silicio. Hoffmann e Petzow “% foram os primeiros a adicionar particulas B-SisN4 (B-seeds) a0
p6 de partida, variando assim a relacdo de fases o3, estudando o efeito desta relacdo na
microestrutura final. Posteriormente esta mesma técnica foi bastante utilizada no estudo do
desenvolvimento microestrutural do SisN,***?. Outros trabalhos™ estudaram o crescimento de
graos do Si3Ny4, partindo de pds compostos essencia mente por particulas 3.

A obtencdo de particulas B se da basicamente pelo tratamento térmico de pds comerciais
de SisN4 (majoritariamente compostos de particulas a), apenas misturados com aditivos de
sinterizacdo. Normalmente este tratameto se da em temperaturas acima de 1850 °C, por tempos
maiores que 60 minutos sob pressdo de nitrogénio para evitar a decomposicao do SisN,4. Apos 0
tratamento térmico o material é facilmente desagregado e passa por uma série de tratamentos de
lavagem em é&cido para a eliminacdo da fase vitrea e de compostos cristalinos formados pelos
aditivos empregados. Com isso obtém-se particul as desaglomeradas de 3-SizNs.

Através deste processo vém sendo estudados 0s principais mecanismos que atuam na
sinterizacgo do SisN4, como a transformacao de fases, o crescimento de gréos™® e o efeito dos
aditivos formadores de fase liquida no desenvolvimento microestrutural .

No presente trabalho estudou-se algumas variaveis que podem influir na morfologia dos
pos B: variou-se a composicdo e quantidade dos aditivos empregados e tratamento térmico.
Observou-se que estas variaveis afetam a morfologia das particulas obtidas, de modo que para
estudos posteriores podera se obter particulas com caracteristicas morfolégicas diferentes,
estudando desta forma o efeito das mesmas no desenvolvimento microestrutural do SizNa.

Procedimento Experimental
As composi¢des descritas na tabela | abaixo foram preparadas através de moagem com

etanol, em moinho tipo Atritor (esferas e recipiente de SisN,) por 4 horas e 400 rpm. Em seguida
a suspensdo foi seca em rotoevaporador, sendo o pd desagregado e passado em malha 80 mesh.
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As matérias primas utilizadas foram o SisN, M11 da H.C. Starck, Alumina Alumalux 39-SG da
Alcoa, e os Oxidos de itrio, Lantanio e Itérbio da Aldrich Chemicals.

Estas composi ¢des apresentam como caracteristica a fixagdo de 7 mol % (Y1, L1 eYbl)
e 3,5 mol % (Y.5) em aditivos, mantida a relacdo Ln,O3/Al,O3 igual a0,6 (sendo Lnigua a,
Laou Yb). Além disso as composicdes foram gjustadas de modo a compensar o o teor de SiO;
livre (3,2 % em massa) presente no SizN4. Assim, portanto a soma dos componentes na tabela
ndo totalizam 100%.

Amostras destas composicdes, colocadas em cadinhos de BN foram foram tratadas
termicamente em prensa isostética a quente (QIH-3 ABB) a 1850 °C, e sob pressdo de N, de 35
MPa, por 3 e 60 minutos. ApGs estes tratamentos os pds obtidos foram desaglomerados
levemente e analisados por difracéo de raios X e por microscopia eletrénica de varredura.

Tabela | — Especificacéo das composi¢ces estudadas.

COIT\pOSi géo S aNs Al -03 Y 03 LaO3 Y b203
(Yoempeso) | (%empeso) | (%oempeso) | (Y%oempeso) | (% em peso)
Y1 92,34 4,56 6,05 - -
Y.5 98,31 2,08 2,76
L1 89,93 4,44 - 8,51 -
Ybl 88,34 4,36 - - 10,13

Parte dos pos foram tratados com solucdo concentrada 50 % HF - 50 % HNOs, por 24
horas a 60 °C, com o objetivo de se dissolver a fase vitrea. Apos este tratamento os pos foram
separados da solucdo por centrifugacéo, lavados vérias vezes em agua destilada e analisados em
microscopio eletronico de varredura.

Apresentago e Discussio dos Resultados

Pela andlise de difragcdo de raios X pode-se constatar que o tratamento térmico a 1850 °C,
por trés minutos foi suficiente para a completa transformacéo de fases o3, para todas as
composi¢des estudadas. Nas figuras 1 e 2 sdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos
para as composicoes tratadas termicamente, podendo-se constatar a compl eta transformacdo de
fases. Apenas a composicao Y bl apresentou, para os dois tratamentos térmicos, aguns picos de
baixa intensidade que ndo correspondem aos picos da fase [3, e que até 0 momento ndo foram
identificados. Na figura 3 compara-se os difratogramas de raios X desta composicéo Ybl, apds
trés minutos a 1850 °C, com o difratograma do p6 de partida, composto majoritariamente por
fase afa (acimade 92 % segundo especificacdo do fabricante).

Pela andlise dos pbs por microscopia eletrénica (figuras 4 e 5) observa-se o efeito das
variaveis estudadas na morfologia dos cristais B-SisN4. Apesar de nesta etapa ainda ndo serem
apresentados resultados quantitativos quanto a tamnho de gréos e razdo de aspecto, pode-se
observar que:

- a quantidade de fase vitrea interfere no crescimento de grads, quando sdo comparadas a
morfologia dos gréos das composi¢es Y1 e Y.5, nos dois tratamentos térmicos (figuras 4.a e
4.b e figuras 5.a e 5.b) pode-se afirmar que as amostras contendo menor teor de fase liquida
(composicdo Y .5) apresentam menor crescimento de gréos.

- Em termos da composicéo da fase liquida, definida pelos aditivos empregados, constata-se
gue as amostras contendo Y ,03 Sd0 as que apresentam gréos menores, seguidas das amostras
contendo LaOs, e por ultimo, as amostras contendo Y b,Os, que favorecem o crescimento de
gréos.
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Figura 1 — Difratogramas de raios X das composi¢oes tratadas termicamente a 1850 °C por trés
minuto. S8o observados apenas picos referentes a fase 3.
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Figura 2 — Difratogramas de raios X das composicoes tratadas termicamente a 1850 °C por
sessenta minuto. S80 observados apenas picos referentes afase 3.
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Figura 3 — Difratogramas de raios X do p6 de partida (predominantemente composto por fase o)
e de uma composi ¢do tratada termicamente (predominantemente composta de fase 3).
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Figura 5 — Composi¢des tratadas termicamente a 1850 °C por sessenta minutos: @) Y1, b) Y.5,
c)L1,d)Ybl
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- Quanto ao tempo de tratamento térmico, pode-se afirmar que , como esperado, quanto maior
0 tempo de tratamento, maior o tamanho médio de gréos (largura e comprimento). No
entanto, como o crescimentode gréos se da pelo mecanismo de Ostwald ripening, com o
crescimento de gréos maiores as custas da dissolugdo dos gréos menores, pode-se observar
uma menor densidade de grdos (nimero de graos/volume) para as amostras tratadas
termicamente por 60 minutos. Neste caso € de se esperar uma redugdo na razéo de aspecto
dos gréos, que € uma evidéncia do mecanismo de crescimento por Ostwald ripening.

Na figura 6 séo mostradas micrografias do pé de partida e de uma tipica amostra tratada
termicamente, podendo-se observar de uma forma mais concreta a transformagdo de fases a - 3
e crescimento anisotropico dos graos 3. Nafigura 7 é apresentado uma micrografia onde pode-se
observar claramente diversas formas de ocorréncia do fendmeno de obstrucdo estérica do
crescimento de graos (steric hindrance)*®'”. Esta obstrucdo, que afeta significativamente o
desenvolvimento microestrutural do SizNg, e se da quando dois gréos entram em contato entre si,
estd relacionada as diferentes taxas de crescimento experimentadas pelos planos basal
(perpendicular ao eixo da direcdo c) e prismatico (paralelo a direcdo c), sendo que o primeiro
apresenta taxas de crescimento muito superiores ao segundo (0 que origina os gréos alongados).
Assim o crescimento do plano basal € interrompido quando este encontra um plano prismético;
os planos prisméticos sdo dominantes e causam uma reducdo no didmetro do plano basal que
esta crescendo; ainda, se 0 plano basal de um gréo alongado encontra o plano prismético de um
gréo menor, este sera dissolvido.
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Figura 6 — Comparagao entre o po de partida e a composi¢éo tratada termicamente. Observa-se a
transformacé&o de fases e 0 crescimento de gréo 3-SizN,4 aongados.
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Figura 7 — Micrografia mostrando diferentes formas de ocorrencia de obstrugdo estérica do
crescimento de gréos
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Na figura 8 apresenta-se uma micrografia de um po tratado com a solucdo é&cida
Observa-se que as particulas ja apresentam um bom estado de desaglomeracdo, mas ainda
insuficiente para que se possa fazer uma andlise quantitativa das mesmas. Além disso observa-se
um conjunto de particulas submicromeétricas ao redor das particulas 3, similares as mostradas na
literatura, e identificadas como compostos cristalinos formados a partir dos aditivos. Estas
particulas deverdo experimentar um novo tratamento em solucdo de acido sulfirico concrentrado
para que estes compostos sejam dissolvidos e se possa proceder a andlise quantitativa das
particulas [3 obtidas.

A cc.V Spot Magn Det WD
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Figura 8 — Particulas B ap6s o tratamento com a solucdo &cida. Observa-se a presenca dos
compostos formados pel os aditivos formadosres da fase liquida.

Conclusdes

A técnica de tratamento térmico de pds comerciais de SisN4 se mostrou adequada para a
obtencdo de particulas de B-Si3Na.

Variando-se os par@metros de processo € possivel se ter um controle da morfologia
destas particulas, 0 que se torna interessante para estudos posteriores de desenvolvimento
microestrutural.

Os trés par@metros estudados, tempo de patamar na maxima temperatura, cComposiao
dos aditivos formadores da fase liquida e teor destes aditivos indicam que:

- Quanto maior o tempo de patamar, maior é o crescimento de gréos [-SisN4. No entanto,
como as propriedades mecéanicas ndo sdo somente afetadas pelo tamanho de gréos, mas
também pela razéo de aspecto destes gréos, deve-se, através de andlise quantitativa avaiar a
variacdo desta razéo de aspecto;

- 0 teor de aditivos também tem efeito significativo: maiores teores de fase liquida permitem
um maior crescimento dos graos.

- A composicdo destes aditivos formadores de fase liquida afetam fortemente a morfologia
dos gréos. Obseva-se que as composi ¢des contendo itrio apresentaram menores tamanhos de
gréos, seguidas pelas composicdes contendo Lantanio, e por aquelas contendo Itérbio, que
proporcionaram aformacao das maiores particulas de 3-Si3Na.

O atague com solucdo concentrada de 50% HF — 50% HNOj; possibilita uma efetiva
desaglomeracdo das particulas, pela dissolucdo da fase liquida presente entre as mesmas. No
entanto foi observada a presenca de compostos ndo dissolvidos, devendo-se tratar as particulas
com outro reagente que seja adequado para esta dissolucéo.

Deverdo ser redizadas andlises quantitativas para uma melhor caracterizacdo das
morfologias obtidas.
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