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RESUMO

Adicbes controladas de Al,O3 e AIN ao SisN4, podem levar a formacdo da solucdo
solida B-SIAION, cuja formula geral é B-SigxAlxOxNgx. A substituicdo de Si por Al e
consequentemente, de N por O, leva a alteracdes na microestrutura e nas propriedades finais
do material. As quantidades de Al,O3; e AIN adicionados ndo necessariamente ira incorporar-
se ao Si3Ny, e portanto, a determinacdo do valor efetivo de x é de fundamental importancia.
Uma maneira de determinar-se o valor de x € através da medida dos parametros de rede da
fase formada, uma vez que as substituicdes de Si por Al e N por O alteram a célula unitaria do
material. Neste trabalho foram determinados os parametros de rede, com elevada preciséo, de
varias amostras de P-SiexAlxOxNgx para diferentes valores de x, utilizando-se difracdo de
raios X com refinamento de dados pelo Método de Rietveld. Os valores reais de x foram
medidos por microscopia eletronica de varredura com EDS.

ABSTRACT

Controlled adictions of Al,O3 and AIN in SizNg4, induce the formation of the solid
solution B-SigxAlxOxNg.x. The amounts of Al substituting Si and O substituting N cause
modifications in the microstructure and in the properties of the material. Not all the Al,O3 and
AIN added will incorporate to SizN4, and therefore the actual value of x is necessary to
caracterize the material. This can be done by the measurement of the variation of lattice
parameters of the fase formed, since the relationship between the actual value of x and lattice
parameters is know. In order to establish this relationship we measured the amount of Al - the
value x - by EDS-SEM in 4 samples of B-Sis.xAlxOxNs.x , (X ranging between 0.39 and 1.50)
and the respective lattice parameters by X-ray diffraction using Rietveld Refinemente.

Key words: B-SIAION, silicon nitride,X-ray diffraction, Rietveld analysis, lattice parameter.
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Devido a singular combinacao de suas propriedades mecénicas, resisténcia a ataques
quimicos e ao desgaste até altas temperaturas, assim como baixa densidade e elevada dureza,
as ceramicas covalentes vém assumindo importancia cada vez maior entre as ceramicas para
fins estruturaist**.

Devido ao forte caréater direcional da ligagdo covalente e da alta pressdo de vapor em
altas temperaturas, torna-se praticamente inviavel a densificacdo do SizsN4 via mecanismos de
difuséo no estado sélido, largamente empregado em ceramicas a base de dxidos.

Corpos densos de nitreto de silicio podem ser obtidos atraves de sinterizacdo reativa
(RBSN) ou através de adicdo de 6xidos formadores de fase liquida

Na densificacdo através de adicdo de Oxidos, misturam-se ao po de SisNg4, 0s Oxidos
adequados para a formacédo de fase liquida. Esta mistura é entdo compactada e sinterizada a
temperaturas entre 1700 e 1800 °C, sob atmosfera de nitrogénio. Os aditivos mais utilizados
séo: MgO, Al,O3, SiO,, Y,03, CeO, e La,O3 entre outros. Os aditivos de sinterizagdo formam
fase liquida com o SiO, da superficie das particulas de SisNs a altas temperaturas,
promovendo a densificacéo do nitreto de silicio™®!.

Por meio de adi¢6es controladas de aditivos formadores de fase liquida, pode ocorrer a
formagdo de solucdo sdlida entre os aditivos e o nitreto de silicio. Foi desta forma que se
chegou ao sistema SIAION, que é obtido a partir de adi¢cdes controladas de Al,O3 e AIN ao
Si3N,. Durante a precipitacdo do B- SisN4 ocorre a substituicdo do Si** e N* por AP** e 0%,
respectivamente. O composto resultante € uma solucdo sélida com formula geral: B-Sis.
WAlLONg.« (x podendo variar de 0 a 4,2)®919,

Na formacéo do B- SIAION a substituicdo do Si** pelo Al™ leva a uma alteracio nos
parametros de rede, uma vez que o raio idnico do Al*® (0,57 A) é maior que o do Si** (0,41 A),
entdo, com o aumento da quantidade de Al adicionado no - SiAION, ocorre um aumento nos
parametros de rede, a Figura 9 mostra esta variacao™?.

MATERIAIS E METODOS

As amostras foram obtidas misturando-se inicialmente Al,O; e um concentrado de
terras-raras [(CTR),03] em moinho de bolas por 24 horas, utilizando-se como meio alcool
iso-propilico. Apds a secagem, misturou-se ao material SisNs e AIN nas proporc¢des para
se obter SIAION com 5, 10, 15 e 20 % em equivalentes de Al e 5 % em massa de (CTR),03,
em misturador tipo turbula, em meio alcodlico, por 3 horas. As composicdes das amostras
estudadas séo apresentadas na Tabela I.

Tabela | - Composicdo das amostras estudadas.

Amostra S|3 AIN A|203 ( CTR)203
Na | (%massa) (Yomassa) (Yomassa)
(%
ma
ssa)
p5-C5 89,1 3,583 2,267 5,000
50
10-C5 83,0 5,312 6,615 5,000
73
B15-C5 77,1 6,984 10,823 5,000
93
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’ B20-C5 ’ 71,5 ’ 8,602 ‘ 14,896 5,000
02

Apos secagem o pd foi compactado em forma de pastilhas de aproximadamente 25
mm de didmetro e 10 mm de altura e sinterizadas em forno de resisténcia de grafite e
atmosfera de nitrogénio (Nukem GMBH 645) por 1 hora a 1700°C.

A densidade das amostras foi determinada pelo método de Arquimedes, a
microestrutura foi analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e as fases
presentes e os parametros de rede por difracdo de raios X e refinamento dos dados pelo
método de Rietveld.

Para observacdo das amostras em microscopio eletronico de varredura, as amostras
foram polidas e atacadas quimicamente com hidroxido de sodio fundido a 450 °C.

A dureza e a tenacidade a fratura foram obtidas usando o método de impressao
Vickers, com carga de 50N e tempo de 15 segundos (equacdes 1 e 2, respectivamente).

 1.8544xP
D2

Hv (1)

Onde:

Hv é a dureza (em GPa);

P é a pressdo aplicada (em N) e

D ¢ a diagonal da impress&o Vickers (em m).

K =0.016] — | — o
H

Onde:

K. é a tenacidade a fratura (em MPa);

E é 0o modulo de elasticidade (em GPa);

Hy é a dureza (em GPa);

P éapressdo (em N) e

C é a semi-diagonal da impressdo Vickers + o comprimento da trinca (em m).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

2894

As densidades obtidas estdo apresentadas na Tabela Il, onde pode-se observar que o

aumento da quantidade de Al adicionado favorece a densificagdo do material.

Tabela Il - Porcentagem da densidade tedrica das amostras:

Amostra (%) Densidade
tedrica
B5-C5 95,01
B10-C5 95,70
B15-C5 96,67
320-C5 96,52

Os resultados dos testes para determinacdo da dureza (Hy) e tenacidade a fratura (Kyc)
estdo apresentados na Tabela Il1l. Onde pode-se observar que o aumento da quantidade de
aluminio leva a uma diminuicdo dos valores de Ky, isto provavelmente porque o aumento da
concentracdo de Al,O5; adicionado acarreta um aumento da fluidez do liquido, levando a
formacdo de grdos com menor razao de aspecto.

Tabela Il — Resultados obtidos de H, e Kie.

Amostra Hy (GPa) Kic (MPa)
B20-C5 14,25 3.57
15-C5 14,74 4.045
B10-C5 13,84 4,13
5-C5 13.24 5.19

Micrografias obtidas por MEV com elétrons secundarios em superficies polidas e
atacadas quimicamente estdo na Figura 1, onde pode-se observar que a amostra com 5% em
equivalente de Al e 5% em massa de concentrado de terras raras (Fig. 1A) apresenta gréos de
B - SIAION grandes e bastante alongados, ao passo que com o aumento da quantidade de Al
(Fig. 1B a D), ocorre uma diminui¢do do tamanho dos gréos de (3 - SIAION, tornando-se
mais arredondados e com distribui¢do de tamanhos mais homogénea. A substituicdo do Si por
Al e do N pelo O leva a uma modificagdo no processo de nucleacgdo e crescimento da fase {3 -
SIAION, provocando alteracéo da razéo de aspecto dos gréos, isto provavelmente porque o Al
abaixa a viscosidade da fase liquida durante a sinterizag&o.
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Figura 1 — Micrografias obtidas por MEV com elétrons secundéarios das amostras: a) 3B5-C5;
b) 2B10-C5; c) 2B15-C5 e d) 2B20-C5.

Nos difratogramas de raios X apresentados na Figura 2, observa-se que a amostra com

5 % em equivalentes de Al apresenta ainda uma certa quantidade de fase o e que esta
praticamente desaparece com 0 aumento da concentracdo de Al.

p B
J 5%eq Al
o
e JR % Q&
J\ 10%eq Al
J‘ 15%eq Al
j\‘ U 20%eq Al
M PN

20 30 29 40

Figura 2 - Difratogramas de raios X das amostras com diferentes concentracdes, sinterizadas a
1700°C por 60 minutos.
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As andlises semi-quantitativas obtidas do interior dos grdos da fase [B-SiAION,
mostram que realmente houve solucdo solida entre o Al e o nitreto de silicio, isto é, o Al
substituiu o Si na rede cristalina do Si3Ny4, 0s resultados estdo apresentados na Tabela IV.
Pode-se observar também que na amostra f20-C5 a quantidade de Al presente na fase [3-
SiAION é menor que a esperada e portanto, a fase amorfa nos contornos dos graos ficou com

excesso de Al.

Tabela IV - Porcentagem atbmica de Al no interior dos grao de B-SiAION

Amostra % atbmica de Al
B5-C5 6,13
B10-C5 10,06
B15-C5 15,75
B20-C5 16,65

O refinamento de dados de difracdo de raios X, através do método de Rietveld™ para
calcular os parametros de rede em funcdo da variavel x da formula geral B-SigxAlxOxNs.x
(Figuras 3), mostram que o aumento da quantidade de aluminio (x) provoca um aumento nos
pardmetros de rede e que na amostra f20-C5 a quantidade de de Al em solucdo solida
realmente é menor que a esperada, estando muito préoxima da amostra 315-C5. O pequeno
decréscimo dos parametros de rede da amostra B20-C5 pode ser justificado pela erro
experimental tanto da medida do teor de Al como dos parametros de rede.
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Figura 3 - Pardmetros de rede calculados pelo método de Rietveld em fungdo da quantidade
de z: (A) parametro ag e (B) parametro co.



VI SEMEL \_f‘)“\_‘; 2897

o ¥
CONCLUSOES

A quantidade de 6xidos adicionados foi suficiente para promover a total transformacéo
das fases a—f3, com exce¢do da amostra 35-C5.

O aumento de Al,O3 adicionado, leva a um acréscimo na densidade das amostras.

O comportamento das amostras nos testes de dureza e tenacidade a fratura
apresentaram bons resultados, variando em funcdo da quantidade de Al presente na fase 3-
SIAION e consequentemente, com a razdo de aspecto dos graos.

Os parametros de rede determinados através do refinamento de dados dos
difratogramas de raios X demonstram comportamento semelhante aos descritos na literatura,
aumentando com o acréscimo do valor x na formula geral B-Sis.xAlxOxNs.x.
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