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RESUMO

Partindo-se de alfa-SisNs comercial, foram preparadas diferentes misturas,
com a adicdo de oOxidos (Al,O3 + TR,03 sendo TR=Y, La ou Yb), que foram
submetidas a diferentes tratamentos térmicos (de 1750 C a 1950 <C por tempos de
10 a 180 minutos) sob alta pressdo de N, (60 MPa em prensa isostatica a quente).
Os aglomerados obtidos passaram por sucessivos tratamentos quimicos para
eliminagdo de fase vitrea e de possiveis compostos cristalinos residuais, de modo
que, apos estes tratamentos, pode-se caracterizar as particulas obtidas por difracdo
de raios X e observacdo em microscopia eletronica de varredura e de transmisséo.
Sob todas as condigbes estudadas, obteve-se particulas alongadas de [(-SisNy,
podendo-se avaliar o efeito da composicdo e teor dos aditivos e do tratamento
térmico nas caracteristicas morfolégicas das mesmas, por meio de analise
dimensional quantitativa.

Palavras-chave: nitreto de silicio; sintese de [B-SisNg4; tratamento térmico; prensa
isostatica a quente, analise dimensional quantitativa.

EFFECT OF PROCESSING VARIABLES ON THE SYNTHESIS OF BETA-Si3N,
ABSTRACT

Using commercial alpha-SisN4, different mixtures were prepared, with the
addition of oxides (Al,O3 + TR203, being TR=Y, La or Yb), that were submitted to
different thermal treatments (1750 °C to 1950 °C for times from 10 to 180 minutes)
under high pressure of N, (60 MPa in a hot isostatic press). The obtained
agglomerates were processed by sequential chemical treatments for elimination of
glassy phases and possible residual crystalline compositions. The aim of that
procedure was for characterizing the particles by X-ray diffraction and observing
them by scanning and also transmission electron microscopies. Elongated beta-SisNy4
particles have been obtained under these experimental condictions. Moreover could
be evaluated the effect of the composition and amount of the addictive and of the
thermal treatment in the morphologic characteristics of the same ones, through
quantitative dimensional analysis.

Key-words: silicon nitride; synthesis; thermal treatment; hot isostatic press;
quantitative dimensional analysis.
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INTRODUCAO

Desde o final da década de 70, sabe-se que para ceramicas a base de nitreto
de silicio, a presenca de graos B-SisN4 alongados permitem a obtengédo de melhorias
na tenacidade & fratura do materiall”. Estes grdos B-Si3N4, por apresentarem
crescimento anisotropico e serem, portanto, 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 seja,
mecanismos tenacificadores. Atualmente sabe-se que a presenca destes graos
alongados é condi¢cao necessaria, mas nao suficiente, para a tenacificagao (reforgo
in-situ) do material; as caracteristicas destes grdos como distribuicdo de tamanhos e
razdo de aspecto, além da energia de ligacdo da interface grao/fase vitrea séo

241 O estreito controle das

determinantes para a tenacificagao do nitreto de silicio
caracteristicas microestruturais do nitreto de silicio permite que sejam obtidos
materiais com valores de K. superiores a 10 MPa.m'?, ampliando assim o campo de
aplicagao deste material.

Dentre os diversos métodos propostos para o controle da microestrutura do
nitreto de silicio, destaca-se a adicdo de particulas B-SisNs com caracteristicas
morfolégicas controladas (“seeding”)®: durante a sinterizagdo ocorre a formacéo da
fase liquida (oxinitreto), com a dissolugéo de particulas a-SizsN4 (predominantes no
pd de partida) neste liquido; esta dissolugdo continuada provoca a saturagéo do
liquido, com a consequente precipitacao de B-SisN4 que se da em particulas pB-SizN4
pré-existentes, fazendo com que as mesmas cresgam; deste modo a adigcao
controlada de B-SisN4 interfere na densidade de particulas B-SisN4 pré-existentes e
passiveis de experimentar crescimento!”.

A obtencdo de particulas B-SisNs com morfologia controlada é, portanto, de
grande interesse. Diversos métodos para a obtengdo destas particulas sé&o
apresentados na literatural'™", sendo que destes, o mais simples é o proposto por
Hirao e co-autores!'" e desenvolvido posteriormente!'® 3. No presente trabalho sdo
apresentados resultados que procuram relacionar as caracteristicas morfologicas
das particulas 3-SisN4 sintetizadas com as respectivas composi¢coes e teores dos
aditivos utilizados, de modo a se dispor de informagdes que permitam controlar o
processo, e assim seja possivel a obtencdo de particulas com caracteristicas

desejadas.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Com o objetivo de se obter particulas de B-SisNs partiu-se de método

desenvolvido por Hirao e co-autores!'

ja citado, adaptando-o as condi¢des
experimentais disponiveis. Variou-se a composi¢cao do po de partida e o tratamento
térmico: as composicoes (Tabela I) Y7, Y3, L7 e Yb7 (com os numeros 7 e 3
indicando o percentual em mol dos aditivos), na forma de pos soltos, foram
acondicionadas em cadinhos de BN e submetidas, em prensa isostatica a quente
(QIH-3 ABB Autoclave Systems, Inc.), aos seguintes tratamentos térmicos
(temperatura/patamar), sempre sob pressao de N, de 100 MPa:

e 1750 °C/60 minutos;

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

e 1950 °C/60 minutos.

Tabela | - Composicoes estudadas, com percentual em peso.

Cédigo SisN, Al,0; Y,03 La,03 Yb,0s3
corr.(%)" (%) (%) (%) (%)
Y7 92,34 4,56 6,05
Y3 95,16 2,08 2,76
L7 87,05 4,44 8,51
Yb7 85,51 4,36 10,13

(*) — corregéo para o teor de 1,668 % em peso de O,, considerando fodo ele na forma de SiO,

Os cddigos utilizados para a identificagdo dos pos sintetizados s&o os
mesmos da Tabela |, ou seja, relacionados a composi¢céo do po de partida, seguidos
por 3 digitos, sendo os dois primeiros relacionados a temperatura do tratamento (17,
18 e 19, indicando 1750 °C, 1850 °C e 1950 °C respectivamente), e o ultimo digito
relacionado ao diferentes patamares utilizados (1=10 minutos, 2=60 minutos e
3=180 minutos). Por exemplo, o codigo L7-192 se refere a particulas obtidas a partir
da composicdo L7, tratada a 1950 °C por 60 minutos.

Apés o tratamento térmico o material foi desaglomerado em almofariz de

alumina, passando pelo seguinte tratamento quimico®" para dissolucdo da fase




Anais do 48° Congresso Brasileiro de Ceramica
Proceedings of the 48" Annual Meeting of the Brazilian Ceramic Society

28 de junho a 1° de julho de 2004 — Curitiba-PR 4

vitrea e de possiveis fases cristalinas, de modo a se obter as particulas de B-SisN4

individualizadas, livres de aglomeracgao:

e Solugdo concentrada 50% HF/50% HNOs, mantida por 24 horas a 60 °C.
(dissolugao da fase vitrea residual);

e Solugédo concentrada de H,SO,4, mantida por 24 horas a 80 °C. (dissolugédo de
possiveis compostos cristalinos dos aditivos);

e Solucgéao diluida de HF, mantida por 24 horas a 60 °C. (dissolugdo da camada de
silica da superficie das particulas);

e Solugao concentrada de NH,OH, mantida por 24 horas a 60 °C. (remog¢éo do HF

adsorvido na superficie das particulas);
Entre cada uma destas etapas do tratamento, o material foi abundantemente

lavado com agua deionizada.

ApOs isso, os pos obtidos foram analisados por difracdo de raios X e por
microscopia eletrdnica de varredura, sendo a partir das micrografias, analisados
quantitativamente quanto as suas dimensdes. Descricdo mais detalhada do

procedimento empregado neste estudo é apresentada na referéncia [18].
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os tratamentos térmicos aos quais foram submetidas as composicoes
estudadas provocaram a completa transformacédo de fases a—[, como pode ser
constatado por difratometria de raios X. Mesmo com os tratamentos menos severos
(1750 °C/60 minutos e 1850 °C/10 minutos), ndo se observou a presencga de picos
de a-Si3Ny4, indicando que, caso esta fase esteja presente, seu percentual esta
abaixo do limite de deteccdo da técnica utilizada. Na figura 1 sdo apresentados
difratogramas das composigdes tratadas a 1750 °C, contendo apenas picos de -
SizNy.

ApoGs o tratamento térmico, as particulas de B-SisN4 apresentaram-se ligadas
umas as outras pela fase vitrea, formando aglomerados na forma de “colénias”. Na
figura 2 é apresentada micrografia do SizN4 utilizado como p6 de partida (> 96% de
fase a, Dsg = 0,66 um), e na figura 3 sdo apresentados exemplos de aglomerados de
particulas B-SisNs obtidas a partir de diferentes composi¢coes, e sob diferentes
tratamentos térmicos. Observa-se visualmente as diferengcas morfologicas
provocadas pelas variaveis estudadas (tempo e temperatura de tratamentos

térmicos, e composigdes e teor de aditivos).
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Com o posterior tratamento quimico para dissolucdo da fase vitrea e de
possiveis fases cristalinas formadas pelos aditivos de sinterizagao, as particulas de
B-SisN4 foram dispersas, de modo que, por microscopia eletrdbnica de varredura,
fossem observadas individualmente e analisadas quantitativamente quanto as suas
dimensdes. Na figura 4 sdo apresentadas micrografias de particulas sintetizadas,
observadas por microscopia eletrénica de transmissao, onde pode-se observar em
(a) uma particula com tipica rede de discordancias, possivelmente originada por
problemas de orientagdo durante o crescimento a partir da particula B-SisN4 pré-
existente, e em (b) a particula pré-existente, envolta pela camada que cresceu
epitaxialmente.

A caracterizagdo dimensional das particulas B-SisN4 foi feita utilizando-se o
programa de analise quantitativa de imagem UTHSCSA Image Tool v.3, analisando-
se para cada amostra, ao menos 600 particulas.

Pelas caracteristicas morfologicas especificas do B-SisN4, que se apresenta
na forma de particulas hexagonais alongadas, foram analisados o comprimento (C)
e o diametro (D) de cada particula, que permitem a obtencao do valor da razéo de
aspecto (C/D) das mesmas, que € um parametro normalmente utilizado para
caracterizar este tipo de morfologia. Estes dados sdo apresentados na tabela Il e
figura 5. Por essa figura pode-se observar o efeito da temperatura de sintese
(patamar de 60 minutos) e do tempo de patamar (a 1850 °C) nos valores médios das
dimensdes e razao de aspecto das particulas obtidas com as composicoes

estudadas.

Figura 1 - Difratogramas de raios X, indicando somente a presenca de [-SisNg.
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Figura 3 - Particulas B-SisNs obtidas a partir de diferentes composigdes e sob

diferentes tratamentos térmicos: a) Y3-181 e b) Yb7-191

——
0
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| | / | ! 1

(@) (b)

Figura 4 - Microscopia eletrénica de transmissado de particulas B-SisN4 sintetizadas.

Em (a) é mostrada uma particula apresentando rede de discordancias e em (b)

pode-se observar a particula pré-existente e o crescimento epitaxial.
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Como nao ha estudos quanto a cinética de crescimento de particulas -SizN4
sintetizadas pelo método empregado, procurou-se avaliar os resultados através das
mesmas premissas e hipoteses discutidas na literatura quanto ao crescimento de
graos de Si3N4. A cinética de crescimento de graos na sinterizagao por fase liquida,

€ dada por:
G" -G} =Kt (1)

para G e Gy sendo respectivamente o tamanho de graos no tempo t e o tamanho de
graos inicial, K uma constante. Para o SisN4, que apresenta forte anisotropia de
crescimento de gréos, calcula-se separadamente o valor do expoente de
crescimento para o didmetro e para o comprimento. Se calcularmos o valor de n
relacionado aos valores médios de didmetro e comprimento, obtidos com o
tratamento térmico a 1850 °C, chega-se a numeros muito altos (de 9 a 15), néo
previstos pela teoria LSW de crescimento de grédos. Estes valores elevados do
expoente indicam a baixa cinética de crescimento experimentada pelas particulas
obtidas a 1850 °C. Uma explicagado plausivel para esta reduzida cinética de
crescimento pode-se apoiar no fato de o material que esta se analisando, ser
altamente poroso, o que nao permite uma continua transferéncia de material na
interface solido-liquido (para o caso de crescimento por Ostwald ripening, mais
provavel) ou uma alta mobilidade dos contornos de grados (para o caso de
crescimento por coalescéncia, hipétese menos provavel). Assim, a teoria LSW,
utilizada em diversos estudos para a analise da cinética de crescimento de gréos f3-
SisNs na sinterizagdo por fase liquida, ndo seria adequada para a analise de
crescimento de particulas de B-SisN4, por ndo permitir que se conclua quanto aos
mecanismos controladores do processo.

Estudo recentel'™ no entanto, analisando o crescimento de grdos de corpos
densos de SizN4, também afirma que a teoria LSW é inadequada, justamente pela
lenta cinética de crescimento de graos B-SisN4; 0 estudo sugere uma metodologia
alternativa para esta investigacao, relacionando os mecanismos envolvidos no
crescimento de graos B-SisN4 ao efeito do teor de liquido no sistema: se o processo
€ controlado por difuséo pela rede, quanto maior a quantidade de liquido, menor € a
taxa de crescimento de gréos; por outro lado, se o processo é controlado por

reagdes na interface liquido/sdlido, a taxa de crescimento de gréos é independente
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do teor de liquido presente. Seguindo este raciocinio, no presente estudo pode-se
comparar a taxa de crescimento com o tempo, para as composi¢des contendo Y,03
e AlbO3 como aditivos de sinterizagdo. Pelos dados apresentados na figura 6 pode-
se afirmar, analisando-se as curvas de Y3 e Y7, que a taxa de crescimento das
particulas, tanto para o comprimento quanto para o diametro, diminui com o
aumento da quantidade de fase liquida; portanto, segundo este modelo, a cinética
de crescimento para ambas as dimensdes, € controlada por difusdo pela rede.
Estudos de modelamento e simulacdo de crescimento de grdos em SisN,2*2%
permitem que se chegue a mesma conclusao (processo controlado por difusdo pela
rede), ja que o valor previsto para o expoente n é maior que 3. Deve-se ressaltar
que este tema ainda € controverso, pois diferentemente do exposto acima, Kramer e
co-autores!®®, a partir da analise da energia de ativagdo para a nucleagado do cristal
de B-Si3N4, afirmam que o crescimento de gréos de SisN4 no sentido do comprimento
do grao anisotropico [dire¢cdo (001)] é controlado pela difusdo, enquanto o
crescimento na diregcdo do diametro [dire¢do (210)] é controlado por reagcdes na
interface.

As curvas relacionando razao de aspecto com a temperatura e com o tempo
(figura 5.c) indicam, para todas as composigdes estudadas, a ocorréncia de taxas de
crescimento maiores para o diametro que para o comprimento (com a consequente
reducao da razao de aspecto); este mesmo comportamento € reportado em outros
trabalhos!'? e previsto teoricamente por estudos de modelamento!?®..

Seguindo ainda os estudos de crescimento de gréos, pode-se analisar os
resultados obtidos com a analise quantitativa de crescimento de particulas por um
outro prisma. Estudos demonstram que o raio ibnico dos lantanideos (Ln) afeta
fortemente o crescimento de graos B-SisN4 na presenca de fase liquida do tipo Ln-Si-
Al-O-N (a mesma do presente estudo), durante a etapa de transformagéo o—p?*.
Tem-se também que quanto menor o raio iénico do lantanideo na fase liquida, maior
¢ a viscosidade da mesma®, e que esta viscosidade pode ser relacionada a

constante de difus&o, por meio da equagdo de Stokes-Einstein!'":

KT
_ 2
=60 (2)

onde np=viscosidade do liquido, r =distancia de difusdo da espécie e D =constante

de difusdo.
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Tabela Il - Caracteristicas morfolégicas das particulas -SisN4 sintetizadas.

1750 °C 1850 °C 1950 °C

Composigéo |60 minutos 10 minutos 60 minutos 180 minutos 60 minutos
c” 2,72 1,97 2,35 2,46 4,84
Y7 D 0,86 0,67 0,77 0,81 1,75
Ra 3,2 2,89 2,96 2,88 2,65
C 1,53 1,71 1,91 2,40 2,33
Y3 D 0,53 0,54 0,62 0,87 0,85
Ra 2,92 2,97 3,03 2,70 2,65
C 1,74 1,74 2,03 2,65 2,78
L7 D 0,62 0,57 0,68 0,91 0,95
Ra 2,79 2,91 2,89 2,83 2,81
C 2,23 2,01 2,28 2,40 3,04
Yb7 D 0,74 0,66 0,73 0,82 1,01
Ra 3,01 3,01 2,98 2,75 2,89

(*) = C = comprimento, D = didametro e Ra = raz&o de aspecto das particulas

Desta forma é esperado que a constante de difusao na fase liquida, contendo
ions Ln, mantenha uma relagcdo de proporcionalidade direta com o raio idnico
destes. Por outro lado, quando a relacédo constante de difuséo / disténcia de difusdo
(D/Ax) € muito menor que a constante de reagdo na interface (K), D/Ax<<K, o
crescimento de graos € controlado por difusdo; no caso oposto, quando D/Ax>>K, o
controle deste crescimento se da por reacado na interface. Quando estes valores sao
similares, tem-se o caso do controle intermediario do crescimento de graos. Pode-se
afirmar que, variando-se a espécie do lantanideo, provoca-se uma mudanga na
viscosidade do liquido, e portanto, na constante de difusdo, podendo-se alterar o
mecanismo controlador do crescimento de graos. Considerando-se o exposto acima,
e relacionando-se com os resultados do presente trabalho, no qual variou-se a
espécie de lantanideo no sistema Ln-Si-Al-O-N (Ln =Y, La ou Yb), pode-se afirmar
que para lantanideos com raio i6nico maior (La) tém-se uma menor viscosidade da
fase liquida e consequentemente um maior coeficiente de difusdo; este maior
coeficiente de difusdo pode interferir positivamente na taxa de crescimento, na

direcdo da dimensado cuja cinética de crescimento é controlada pela difusao.
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Segundo estudos ja citados de Kramer?, isto se daria apenas na diregdo do
comprimento, enquanto que pela analise feita anteriormente, relacionando-se o teor
de fase liquida ao crescimento (composi¢cées Y7 e Y3), a variagdo da espécie do
lantanideo deveria afetar a taxa de crescimento das duas dimensdes. Pelos dados
apresentados na figura 6 observa-se, para a composi¢cao contendo La, uma maior
taxa de crescimento, tanto para o comprimento quanto para o didametro, indicando
que ha coeréncia nas conclusdes que podem ser tiradas, analisando-se os dados
sob os dois pontos de vista discutidos: o efeito do teor de fase liquida no
crescimento das particulas e o efeito da espécie de lantanideo (presente na fase
liquida Ln-Si-Al-O-N) neste crescimento. Pode-se afirmar, portanto, que a cinética de
crescimento, tanto na direcdo do comprimento, quanto na direcdo do diametro, é

controlada pela difusdo das espécies na fase liquida.

CONCLUSOES

O método de sintese de particulas de B-Si3sN4, utilizado neste estudo, mostrou-
se simples e eficiente, e permite que se obtenha particulas B-SisNs com diferentes
caracteristicas morfolégicas, por meio de variagbes nas condicbes de
processamento, em particular, da composicdo e teor dos aditivos utilizados, e do
tratamento térmico empregado. Além disso, o método pode ser utilizado, com as
devidas ressalvas, para estudos relacionados aos mecanismos de crescimento de
graos, uma vez que particulas individuais obtidas podem ter as suas reais
dimensdes medidas com precisdo. Sob as condigdes empregadas neste trabalho,
conclui-se que a cinética de crescimento de graos do B-SisNg4, tanto na diregcdo do
comprimento quanto na do didmetro, é controlada pela difusdo das espécies na fase

liquida;
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Figura 5 - Efeito da temperatura (com patamar de 60 minutos) e tempo de patamar

(a 1850 °C) nas caracteristicas morfologicas das particulas de B-SisN4 sintetizadas:

a) comprimento, b) didmetro, e c) razdo de aspecto.
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