331

Ceramica 56 (2010) 331-339

Efeitos do carbono na evoluciao de segundas-fases e na densificacao do
nitreto de aluminio com Y,0,

(Effects of carbon on second-phase evolution and densification of
aluminum nitride with Y ,0 )

A. L. Molisani', H. Goldenstein', H. N. Yoshimura’
'Escola Politécnica da Universidade de S. Paulo, Av. Prof. Mello Moraes 2463, S. Paulo, SP 05508-900
2Universidade Federal do ABC, Rua Santa Adélia 166, Santo André, SP 09210-170
humberto.yoshimura@ufabc.edu.br, amolisani@gmail.com

Resumo

Foi investigado o efeito da adigdo do carbono na evolugéo de segundas-fases e na densificagdo do AIN com 4% em massa de Y,0O,.
A mudanga de composi¢@o da segunda-fase do AIN com Y0, foi induzida pela adigdo de 0,5% e 1,0% em massa de carbono. A
sinterizagdo sob atmosfera de nitrogénio foi realizada em forno com elemento resistivo de tungsténio entre 1650 °C e 1850 °C.
A evolucdo de segunda-fase mostrou uma tendéncia para formar fases mais ricas em {itrio com o aumento do teor de carbono, o
que atrasou a densificagdo do AIN com Y,0, devido ao aumento da temperatura de formagéo de fase liquida. O efeito prejudicial
causado pela adi¢do de carbono diminuiu com o aumento da temperatura de sinteriza¢do, pois todas as amostras atingiram quase
completa densificac@o apds sinterizacdo a 1800 °C. A adi¢do de carbono induziu uma evaporagéo significativa de compostos durante
a sinteriza¢do, mas o comportamento de densificac@o foi pouco influenciado pela reducdo na fracdo de fase liquida existente na
temperatura de sinterizac@o e pelo gds aprisionado no interior dos poros fechados.
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Abstract

The effect of carbon addition on the second-phases evolution and on the densification of AIN with 4wt.%.Y,0, was investigated.
The change of second-phase composition of AIN with Y,0, was induced by the addition of 0.5wt.% and 1.0wt.% carbon. Sintering
under nitrogen atmosphere was performed in tungsten heated furnace between 1650 °C and 1850 °C. The second-phase evolution
had a tendency to form Y-richer phases with increasing carbon content, which delayed the densification of AIN with Y,0, due to
the increase of liquid-phase formation temperature. The harmful effect caused by the addition of carbon was diminished with
increasing sintering temperature, since all samples achieved almost full densification after sintering at 1800 °C. The addition of
carbon induced significant evaporation of compounds during sintering, but the densification behavior was little influenced by the

reduction in liquid-phase fraction formed at sintering temperature or the entrapped gas inside the closed pores.

Keywords: AIN, Y,0,, carbon, sintering, second-phases.

INTRODUCAO

A ceramica de nitreto de aluminio (AIN) tem potenciais
aplica¢des como substrato e material de encapsulamento para
dispositivos eletronicos, pois apresenta alta condutividade
térmica, elevada resisténcia a ruptura dielétrica, baixas
perdas em alta freqiiéncia, elevada resistividade elétrica e
coeficiente de expansio térmica (4,4 x 10%/°C entre 20 °C
e 200 °C) préximo daquele do silicio (3,2 x 10%/°C entre
20 °C e 200 °C), que € um dos principais materiais usados
pela industria de microeletronica para a fabricacdo de chips
[1, 2]. Além disso, apresenta boas propriedades mecanicas,
préximas das ceramicas de alumina [3,4]. Assim, a cerAmica
de AIN é uma excelente candidata para substituir as
cerAmicas de alumina (Al O,) e berilia (BeO) na fabricagao
de dispositivos semicondutores. Adicionalmente, o AIN

pode ser empregado na fabricacdo de absorvedor de calor
(heat sink), espalhador de calor para laser, ferramenta de
corte, componente para sistema dptico-eletrdnico e cadinho
de fundicdo [2].

A superficie das particulas do pé de AIN apresenta uma
camada de 6xido amorfo ou hidréxido de aluminio [5, 6],
decorrente da reacdo de hidrélise causada pela umidade
do meio ambiente. Durante a sinterizacdo, o oxigénio
desta camada entra em solucdo sélida na rede cristalina
do AIN, o que leva a formacdo de vacancias de aluminio
devido a compensacdo de carga gerada pela substituicdo
de nitrogénio por oxigénio [7]. A presenca de vacancias de
aluminio melhora a densificacdo do AIN devido ao aumento
de seu coeficiente de autodifusio [1, 2]. Por outro lado, a
condutividade térmica é diminuida drasticamente com o
aumento da concentracio de vacancias de aluminio, pois os
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fonons, responsdveis pela conducdo de calor em materiais
ceramicos, tém seu livre caminho médio diminuido pela
intera¢do fonon-vacancia [2, 8].

Inicialmente,os aditivos de sinterizagcdo foramusados para
promover a densificacdo do AIN em menores temperaturas
por sinterizacdo via fase liquida [9], pois ¢ dificil ocorrer
densificacio nesta ceramica devido a sua natureza covalente.
Adicionalmente, sua condutividade térmica melhorou
significativamente com o uso de aditivos de sinterizacdo,
pois o aditivo reage com o oxigénio (na forma de AL,O,) da
superficie das particulas de AIN, formando segundas-fases
de aluminato [10]. Deste modo, o oxigénio € incorporado as
segundas-fases de contorno de grao, o que evita ou minimiza
sua solubilizacdo na rede cristalina do AIN. Os 6xidos de
alcalinos terrosos e de terras raras sdo usados habitualmente
como aditivos de sinterizagdo, mas a itria (Y,0,) se tornou
mais popular porque o AIN preparado com este aditivo pode
apresentar elevados valores de condutividade térmica (180-
230 W/mK) [2].

A ceramica de AIN ¢ freqiientemente sinterizada em
forno com elemento resistivo de grafita e sob atmosfera de
gds nitrogénio. Deste modo, estabelece-se uma atmosfera
de nitrogénio parcialmente redutora durante a sinterizacao,
que ¢é considerada como um dos mecanismos responsaveis
pela melhora da condutividade térmica do AIN [11-15]. A
atmosfera redutora promove a desoxidacdo das fases de
contorno de grdo, o que melhora a condutividade térmica
devido a “limpeza” (cleanness) da microestrutura por
meio da diminui¢do da fracdo de segundas-fases de baixa
condutividade térmica [11, 15-18]. Embora haja um
consenso para utilizar uma atmosfera redutora na otimizacao
da condutividade térmica do AIN com Y O,, observou-se
que a presen¢a de uma atmosfera fortemente redutora pode
inibir a densificacdo e, assim, diminuir drasticamente a
condutividade térmica [18]. H4 procedimentos comumente
usados para impedir a formagdo de uma atmosfera
excessivamente redutora, tais como [18]: utilizacdo de
cadinho de nitreto de boro (BN) ou cadinho de grafita com
uma camada protetora de p6 de nitreto de boro (BN) ou de
p6 de AIN.

Algumas reacdes quimicas, que descrevem O processo
de desoxidagc@o e nitretagdo das segundas-fases durante
a sinterizacdo sob atmosfera redutora de mondxido de
carbono, foram propostas para o0 AIN com Y, 0, [11]:

ALO, +N, +3CO  © 2AIN +3CO (A)

3(s) 2(g2) 2(g)

ALY 0, +N, +3CO, © 2AIN +2Y,0, +3CO,  (B)
Y,0, +N, #3CO & 2YN +3CO, (©)

Parte do gds CO, produzido durante o processo de
desoxidacdo das segundas-fases (reacdes A a C) pode
ser convertida em gds CO devido a presenca de carbono
proveniente da grafita do cadinho e do elemento de
aquecimento do forno. Deste modo, a atmosfera redutora
pode ser mantida durante a sinterizacdo por meio da reacdo:

COu+Cy @ 2C0, )

Alguns trabalhos propuseram que, durante a
sinterizacdo sob atmosfera redutora, as fases de aluminato
de itrio presentes no interior do corpo consolidado podem
ser decompostas em A1203 e Y203 e, entdo, a0 migrarem
para a superficie do corpo sofrem desoxidag¢do e nitretacdo,
conforme previsto pelas reacdes A e C [15].

Outra forma utilizada para aumentar a condutividade
térmica do AIN com Y, O, € o uso de p6 de grafita ou
de negro de fumo como aditivo de sinterizacdo [12, 18,
19]. O aumento da condutividade térmica é decorrente da
diminuicdo da fragdo de segundas-fases, que ocorre devido
ao processo de desoxidacdo por carbono. Yan et al. [20]
propuseram que o carbono reage preferencialmente com
0 oxigénio (na forma de AlLO,) presente na superficie
do pé de AIN (reagdo E), pois o Y,0, € mais estdvel
termodinamicamente do que o AlLO,. Outros trabalhos
também indicaram que a adig¢do de carbono induz a
desoxidacdo da superficie do p6 de AIN por meio da reacdo
[19,21]:

ALO, +3C +N,  © 2AIN +3CO B

Como o ALQ, € essencial para formar a fase liquida e
promover a densificagdo do AIN, Yan et al. [20] propuseram
que hd uma condi¢do limite que possibilita a densificacdo
do AIN com Y,0O, na presenga de carbono, dada pela razao
molar entre o carbono adicionado e o teor de oxigénio do
p6 de AIN. Segundo os autores [20], a densificacdo do AIN
somente ocorre na condicdo em que a razdo C/O é menor
do que 1, ja que na condi¢do C/O > 1 todo o Al O, reage
com o carbono (rea¢do E) e ndo hd alumina remanescente
para reagir com o Y,O, para formar aluminatos de itrio de
baixo ponto de fusdo. Neste caso, observa-se que 0 aumento
do teor de carbono induz & diminui¢do da fragdo de Al,O,
presente no p6 de AIN, o que resulta na formacgdo de
aluminatos mais ricos em Y,0, ou na completa inibigao da
formagdo de aluminatos de {trio.

Por outro lado, foi proposto que o processo de
desoxidacdo e nitretacdo durante a sinterizacdo do AIN com
adigdo simultinea de Y,0, e C pode ocorrer de acordo com
as reacdes E a G [12]:

ALY, O, +N, +3C  ©2AIN +2Y0, +3CO  (F)

27479(s)

Y,0 +3C

3 (5) 2(g) (s) ©2YN (s) +3C0O (2 (G)

Neste mecanismo considera-se que a formagao
dos aluminatos de itrio ocorre antes da desoxidagdo e
nitretagdo do AL O, (reagdo E) ou ocorre simultaneamente
com a reacdo E [12]. Em seguida, os aluminatos de itrio
sao desoxidados pelo carbono, conforme as reagdes F ¢
G. Neste caso, a forma¢do dos aluminatos de itrio ocorre
independente da adi¢do ou ndo de carbono, o que difere do
mecanismo proposto em [20]. Estes resultados mostram
que o mecanismo de evolugdo das segundas-fases durante
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a sinterizagdo do AIN com adi¢do simultinea de Y,0, e C
nao estd completamente estabelecido. Assim, o objetivo
deste trabalho ¢ investigar o mecanismo de evolugdo das
segundas-fases do AIN com Y,0,, onde a mudanga de
composicao ¢ induzida pela adi¢cdo de pd de grafita. Além
disso, ¢ investigado o efeito da composicao das segundas-
fases na densificagdo do AIN com Y,0,.

EXPERIMENTAL

As matérias-primas usadas na preparacdo dos corpos
sinterizados foram: pé de nitreto de aluminio (AIN, grau F,
Tokuyama Soda, Jap@o), pés de Y,0, (Aldrich Chem. Co.,
Alemanha) e de grafita (C, grafite de lubrificacdo, Brasil)
como aditivos de sinterizacdo, polietileno glicol (PEG,
Nacalai Tesque, Japao) como ligante, dlcool isopropilico
PA como meio de mistura, e suspensdo de nitreto de boro
(BN, Union Carbide, EUA), aplicado como revestimento
do cadinho. Quatro composi¢des de pds foram investigadas
(% em massa): 1) AIN sem aditivo, 2) AIN com 4% Y0,
(amostra 4Y), 3) AIN com 4% Y,0, e 0,5% de C (amostra
4Y05C), e 4) AIN com 4% Y,0, e 1,0% de C (amostra
4Y1C). Os pés de partida foram misturados em dlcool
isopropilico para evitar o problema de hidrélise do p6 de
AIN em ambiente aquoso. A dispersdo de pés foi preparada
em recipiente cilindrico de material polimérico com 300
mL de dlcool isopropilico, 2% em massa de PEG e 250 g
de esferas de material polimérico (didmetro 6 mm) para
100 g de material sélido. A mistura da dispersdo de pds
foi realizada em um moinho de bolas (Yamato, UB32,
Japao) com velocidade de 80 rpm por 24 h. A secagem
foi realizada em uma placa quente a 100 °C por 12 h e
a granulagdo foi realizada em peneira com tela de ndilon
de 80 mesh. A conformacdo foi realizada em duas etapas:
prensagem uniaxial com pressdo de 10 MPa por 30 s
(Gardelin, Brasil) seguida de prensagem isostdtica a frio
com pressdo de 150 MPa por 15 s (Yuken Rubber Press,
YRDW-26-100-R, Japao). O corpo compactado apresentou
aproximadamente 15 mm de didmetro e 5 mm de espessura.
A sinterizacdo foi realizada entre 1650 °C e 1850 °C por 1
h sob fluxo de géas nitrogénio (~2 L/min) em forno com
elemento resistivo de tungsténio (Nems, NM 15, Japdo),
com taxas de aquecimento e resfriamento de 10 e 30 °C/
min, respectivamente. Um patamar intermedidrio a 500
°C por 0,5 h foi realizado para eliminac@o do ligante. Para
cada amostra, foram preparados trés corpos-de-prova em
cada temperatura de sinterizagao.

A densidade do corpo conformado foi determinada
pelo método geométrico (a partir das medidas de dimensdo
e massa), enquanto a densidade do corpo sinterizado foi
determinada pelo método de imersdao em liquido (método
de Arquimedes). A equag¢do H foi usada para calcular a
densidade dos corpos sinterizados com poros fechados,
enquanto os corpos sinterizados porosos, com baixa
densidade, foram recobertos (impregnados) com um
esmalte cosmético (utilizado para pintar unhas) e, entdo, a
densidade foi determinada com a equacao I:

mar
p= W om, Piq (H)
P.=
I
'il’ |mp L1q imp ar 1mp ( )
leq lmp

onde p, € a densidade calculada, m € a massa da amostra
medida ao ar, m , € a massa da amostra medida imersa em
liquido, P, € a densidade do liquido (dlcool isopropilico)
em fungao da temperatura, m ¢ a massa da amostra
impregnada medida ao ar, M ¢ a massa da amostra
impregnada medida imersa em liquido e Pimp ¢ a densidade
do material usado para impregnar a amostra (p_ ==
1,31 g/cm?) [22]. Os resultados de densidade foram
apresentados em porcentagem de densidade tedrica (%
DT), que foi calculada pela regra das misturas usando as
densidades de 3,26 g/cm® para o AIN e 5,01 g/cm® para
0 Y,0,. A perda de massa foi determinada pela diferenca
entre as massas dos corpos sinterizado e compactado,
subtraindo os 2% em massa de ligante adicionado ao corpo
compactado. A andlise por difragdo de raios X (DRX) foi
realizada com radiagdo do cobre (Cu-k_ ) e velocidade
de varredura 0,5°/min em um difratometro Rigaku RINT
2000. As andlises por DRX foram realizadas nas secdes
transversais polidas das amostras com alta densidade. J4 as
amostras com baixa densidade foram moidas em um moinho
de anéis de carbeto de tungsténio (Spex, Shatterbox 8500)
e, entdo, compactadas e analisadas por DRX. Os arquivos
JCPDS utilizados para identificar as fases cristalinas foram:
25-1133 (AIN), 33-0040 (YAG, 3Y,0,.5A1,0,), 34-0368
(YAM, 2Y,0,.Al,0,), 33-0041 (YAP, Y O AlLO,), 41-1105
(Y,0) e 76 2495 (YN). Tanto superflcles de fratura como
superflcles polidas dos corpos sinterizados foram analisadas
em um microscépio eletronico de varredura (MEV, Jeol,
JSM 6300), sendo as microandlises quimicas realizadas
com um espectrometro de energia dispersiva (EDS, Noran)
acoplado ao MEV. As amostras foram recobertas com ouro
em uma campanula a vacuo e, entdo, foram analisadas com
tensdo de trabalho de 15 kV.

ar-imp

RESULTADOS
Densidade

A densidade relativa dos corpos compactados foi de
55%DT. Os resultados de densidade relativa em fung@o da
temperatura de sinterizagdo sdo apresentados na Fig. 1. O
AIN sem aditivo teve pouca densificagdo com o aumento
da temperatura de sinterizacdo, pois atingiu somente
74%DT apo6s sinterizacdo a 1850 °C. A adicdo de 4% de
Y,0, (amostra 4Y) deslocou a curva de densificagdo do
AIN para menores temperaturas. A densidade da amostra 4Y
aumentou significativamente com o aumento da temperatura
de sinterizacdo, atingindo quase completa densificagcdo apds
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sinterizacdo a 1750 °C (~97%DT, Fig. 1). Esta amostra
sinterizada a 1800 °C e 1850 °C alcangou densidade de
99%DT.

100 — 1 AIN sem admvo
3 1-O—4Y
< g0 lA4vosc
S ~>-4Y1C
= |
o}
o 80 - ETP
% 1 Z%X B
2 : el
o
S ] B

1650 1700 1750 1800 1850

Temperatura de Sinterizagao (°C)

Figura 1: Densidade relativa das amostras 4Y, 4Y05C e 4Y1C em
funcdo da temperatura de sinterizagdo.

[Figure 1: Relative density of the 4Y, 4Y05C, and 4Y1C samples as
a function of the sintering temperature.]

Em relacdo a amostra 4Y, a adi¢cdo de carbono limitou
significativamente a densificacdo até 1750 °C (Fig. 1),
sendo que as curvas de densificacdo foram deslocadas para
maiores temperaturas de sinterizacdo. A adi¢do de 1% de
carbono praticamente inibiu a agdo efetiva do Y,0, em
promover a densificagdo do AIN entre 1650 °C e 1750 °C,
pois as amostras 4Y1C e AIN sem aditivo tiveram curvas
de densificacdo proximas nesta faixa de temperatura de
sinterizacdo (Fig. 1). Porém, a amostra 4Y1C e, também,
a amostra 4Y05C atingiram quase completa densificacdo
apos sinterizagcdo a 1800 °C (~99%DT). Isto mostrou que
o aumento de temperatura compensou o efeito prejudicial
do carbono na densificagdo do AIN com Y,O,. O aumento
da temperatura de sinterizacdo de 1800 °C para 1850 °C nao
mudou o comportamento de densificacdo da amostra 4Y05C
(~99%DT), mas causou uma diminui¢do significativa de
densidade na amostra 4Y 1C (~98% para ~90%DT, Fig. 1).

Perda de massa

Osresultados de perda de massaem funcio da temperatura
de sinterizacdo sdo apresentados na Fig. 2. A amostra 4Y
apresentou perda de massa menor que 1% entre 1650 °C e
1850 °C, o que indicou a ocorréncia de pouca evaporacdao
de compostos durante sinterizagdo. J4 as amostras 4Y05C
e 4Y1C apresentaram perdas de massa significativamente
maiores do que a amostra 4Y nesta faixa de temperatura. Isto
mostrou que a adi¢do de carbono causou uma evaporacao
significativa de compostos durante a sinterizacdo do AIN
com Y,0,. A amostra 4YO5C sinterizada entre 1650 °C e
1850 °C apresentou valores de perda de massa na faixa de
2.8% a 3,7% (Fig. 2). Estes valores de perda de massa foram
maiores do que o valor de perda tedrica de CO, proveniente

da reacdo de oxidacdo de 0,5% de carbono (~ 2%). Ja a
amostra 4Y1C apresentou valores de perda de massa na
faixa de 3,3% a 4,0% (Fig. 2), cujos valores foram abaixo
ou préximos do valor de perda tedrica de CO, proveniente
da queima de 1% de carbono (~ 4%). Estes resultados
indicaram que, em relagdo a amostra 4Y, a adicdo de
carbono causou uma diminui¢do significativa na quantidade
de 6xidos formadores de fase liquida durante a sinterizagao.
Apés sinterizacdo a 1800 °C, as amostras com carbono
apresentaram valores proximos de perda de massa (Fig. 2),0
que ndo aconteceu nas demais temperaturas de sinterizagao.
Isto pode ter influenciado o comportamento de densificacdo
das amostras com carbono, pois as duas amostras atingiram
valores préximos de densidade somente na temperatura de
1800 °C (Fig. 1).
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Figura 2: Perda de massa das amostras 4Y, 4Y05C e 4Y1C em
funcdo da temperatura de sinterizagao.
[Figure 2: Weight loss of the 4Y, 4Y05C, and 4YI1C samples as a
function of the sintering temperature.|

Evolugdo das segundas-fases

Os resultados de DRX das amostras 4Y,4Y05C e 4Y1C
sinterizadas entre 1650 °C e 1850 °C s@o apresentados na
Tabela 1. A amostra 4Y sinterizada a 1650 °C e 1700 °C
apresentou em ordem de preponderancia as fases YAG,
YAM e YAP. O aumento da temperatura de sinterizacio
causou uma inversdo na ordem de preponderancia das
segundas-fases, pois a amostra 4Y sinterizada a 1750 °C
apresentou maior quantidade da fase YAP, seguida por YAG
e YAM. Ap6s sinterizagdo a 1800 °C e 1850 °C, a amostra
4Y apresentou em ordem de preponderdncia somente as
fases YAP e YAG (Tabela I). Embora a fase YAP seja estdvel
somente entre 1835 °C e 1865 °C, [1] este aluminato é
freqiientemente identificado em amostras de AIN com Y, O,
[20,23,24].

A adicdo de carbono levou a formagao de segundas-fases
mais ricas em Y, O, em relagdo a amostra 4Y (Tabela I). A
amostra 4Y05C apresentou em ordem de preponderincia
as fases YAM e Y,0, entre 1650 °C e 1750 °C. Nesta faixa
de temperatura, a amostra 4Y 1C apresentou em ordem de
preponderéncia as fases Y,0, € YN (nitreto de itrio), o que
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Tabela I - Composi¢do das segundas-fases identificadas por
DRX das amostras 4Y, 4Y05C e 4Y1C sinterizadas entre
1650 °C e 1850 °C.

[Table I - Composition of second-phases identified by XRD
of the 4Y, 4Y05C, and 4YIC samples sintered between
1650 °C and 1850 °C.]

Segundas-fases em ordem de preponderancia

T (°C) Amostras
4Y 4Y05C 4Y1C
1650  YAG,YAM,YAP  YAM, YO, Y,0,, YN
1700  YAG,YAM,YAP  YAM,Y O, Y,0,, YN
1750  YAP, YAG, YAM YAM, Y0, Y,0,, YN
1800 YAP, YAG YAP YAP, Y 0,
1850 YAP, YAG YAP Y,0,, YN

Nota: YAG (3Y,0,541,0,), YAM (2Y,0,41,0,) e YAP (Y,0,AL0),).

mostrou a inibi¢cdo da formacao de fases de aluminatos de
itrio entre 1650 °C e 1750 °C com a adi¢@o de 1% de carbono.
Estes resultados indicaram que aconteceu uma evaporagdo
preferencial de Al,O, durante a sinterizagio até pelo menos
1750 °C. Isto estd de acordo como os resultados de perda de
massa (Fig. 2), que indicaram uma evaporacao significativa

1200
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g 600]
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de compostos durante a sinterizacao das amostras 4Y05C e
4Y1C. O aumento da temperatura de sinteriza¢do acima de
1750 °C levou somente a formacao da fase YAP na amostra
4YO05C (Tabela I). J4 a amostra 4Y 1C sinterizada a 1800 °C
apresentou em ordem de preponderancia as fases YAPe Y, 0,
(Tabela I). Porém, esta amostra voltou a apresentar as fases
Y,0, € YN apés sinterizagdo a 1850 °C. Estes resultados
mostraram que a amostra 4Y 1C apresentou uma mudanca
significativa na evolu¢do das segundas-fases (Tabela I), pois
aconteceu a formacgdo de uma fase de aluminato de itrio apds
sinterizacdo a 1800 °C, que nao foi observada nas demais
temperaturas de sinteriza¢do. A 1800 °C, as duas amostras
com adi¢do de carbono atingiram valores de densidade
préximos daquele observado para a amostra sem carbono
(Fig. 1). Os resultados indicaram que a densificacdo do
AIN com Y,0O, foi favorecida pela formagao de fases de
aluminatos de itrio, onde o aumento da fragdo de Al,O, na
composicdo destes aluminatos promoveu a densificacdo em
mais baixas temperaturas de sinterizacdo, como pode ser
observado pela formacao das fases YAG e YAM na amostra
4Y (Tabela I).

Evolugdo microestrutural

A Fig. 3 mostra imagens de MEV e um espectro de EDS

-

i’qrticulas de
segundas-fases

Figura 3: Imagens de MEV (elétrons secunddrios) das superficies polidas da amostra 4Y sinterizada a 1700 °C (a), 1750 °C (b) e 1850 °C
(d). Espectro de EDS de uma particula de segunda-fase observada na amostra 4Y sinterizada a 1750 °C (c).

[Figure 3: SEM images (secondary electrons) of polished surfaces of the 4Y sample sintered at 1700 °C (a), 1750 °C (b), and 1850 °C (d).
EDS spectrum of a second-particle observed in the 4Y sample sintered at 1750 °C (c).]
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Figura 4: Imagens de MEV (elétrons secunddrios) das superficies polidas das amostras com adi¢do de carbono: amostra 4Y05C sinterizada
a 1750 °C (a) e amostra 4Y 1C sinterizada a 1800 °C (b) e 1850 °C (c). Espectro de EDS de uma particula de segunda-fase observada na

amostra 4Y 1C sinterizada a 1750 °C (d).

[Figure 4: SEM images (secondary electrons) of polished surfaces of the samples with addition of carbon: 4YO5C sample sintered at
1750 °C (a) and 4Y1C sintered at 1800 °C (b) and 1850 °C (c). EDS spectrum of a second-phase particle observed in the 4Y1C sample

sintered at 1750 °C (d).]

da amostra 4Y. Ap6s sinterizacdo a 1700 °C, esta amostra
apresentou uma microestrutura com poros interconectados
(Fig. 3a), onde se observou somente o crescimento de
pescocos entre as particulas primdrias de AIN, que é uma
caracteristica microestrutural associada com o estdgio
intermedidrio da sinterizacdo no estado soélido. Nesta
temperatura de sinterizagdo, a amostra 4Y apresentou
cerca de 80% DT (Fig. 1). Porém, observou-se uma
microestrutura praticamente densa ap6s sinterizacdo a 1750
°C (Fig. 3b). Esta rdpida alteracdo microestrutural indicou
a ocorréncia de densificacdo por sinterizacdo via fase
liquida. Isto é plausivel, pois a temperatura de formagao
de fase liquida para o AIN com Y,0, pode ocorrer a partir
de aproximadamente 1720 °C, quando a fase YAG estd
presente [1, 2].

Particulas de segundas-fases foram observadas na
amostra 4Y sinterizada entre 1650 °C e 1800 °C (Figs. 3a
e 3b), como relatado em trabalhos anteriores [1, 2]. Estas
particulas grandes de segundas-fases sdo decorrentes da
utilizagdo de p6 de Y,0, com distribuigdo granulométrica
mais larga do que a do pé de AIN [1, 2]. A andlise por EDS

destas particulas revelou a presenca de O, Al e Y (Fig. 3c),
0 que mostrou serem particulas de aluminatos de itrio,
conforme resultados de DRX (Tabela I). Em trabalhos
anteriores [1, 2], identificou-se que estas particulas sdo
compostas por aluminatos de itrio mais refratdrios (YAM
ou YAP) do que a fase YAG. Estas particulas fundiram e
penetraram (molharam) entre os grdos de AIN somente
na temperatura de sinterizacdo de 1850 °C (Fig. 3d). As
amostras 4Y05C e 4Y1C sinterizadas a 1750 °C apre-
sentaram microestruturas com poros interconectados
e caracteristicas tipicas do estdgio intermedidrio de
sinterizacd@o no estado sélido (Fig. 4a), similares aquela
observada na amostra 4Y sinterizada a 1700 °C (Fig. 3a).
No entanto, estas amostras apresentaram microestruturas
praticamente densas ap6s sinterizagdo a 1800 °C (Fig. 4b),
indicando que os mecanismos de sinterizagao via fase liquida
foram ativados nesta temperatura, o que levou a um processo
de rapida densificacdo. Estes resultados mostraram que a
adicdo de carbono aumentou a temperatura de formacao da
fase liquida, o que levou ao atraso na densificacdo do AIN
com Y,0,. Porosidade residual foi observada nas amostras
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4Y05C e 4Y1C sinterizadas a 1800 °C (Fig. 4b), o que
explica a pequena diferenca de densidade entre as amostras
sem e com carbono sinterizadas a 1800 °C (Fig. 1). Acima
desta temperatura de sinterizagdo, a amostra 4YO05C
continuou com uma microestrutura densa, mas a amostra
4Y1C apresentou um aumento significativo de poros (Fig.
4c), que resultou na sua diminuicdo de densidade entre
1800 °C e 1850 °C (Fig. 1).

Particulas grandes de segundas-fases também foram
observadas nas amostras 4Y05C e 4Y1C sinterizadas até
1800 °C (Figs. 4a e 4b). Na amostra 4Y05C, as particulas
de segundas-fases exibiram espectros de EDS similares
ao observado na amostra 4Y (Fig. 3c), além de mostrar a
mesma tendéncia para penetrar entre os graos de AIN na
temperatura de sinteriza¢do de 1850 °C (Fig. 3d), indicando
serem de fases YAM ou YAP, conforme resultados da anélise
por DRX (Tabela I). Entretanto, a amostra 4Y 1C continuou
a apresentar particulas grandes de segundas-fases acima
de 1800 °C (Fig. 4c). A andlise por EDS das particulas de
segundas-fases da amostra 4Y 1C revelou a presenga de alto
teor de Y e baixos teores de O e Al (Fig. 4d), o que indicou
serem de fase Y, O,, possivelmente de particulas originais
ndo reagidas durante a sinterizacdo, conforme resultados de
DRX (Tabela I), exceto quando sinterizada a 1800 °C, pois
nesta temperatura o espectro de EDS foi similar aquele obtido
para as amostras 4Y e 4Y05C (Fig. 3c). Estes resultados
indicaram que a densificacdo da amostra 4Y 1C foi limitada
acima de 1800 °C (Figs. 1 e 4c) devido a presenca de fases
Y,0, e YN (Tabela I) mais refratdrias do que os aluminatos
de itrio.

DISCUSSAO
Evolugdo das segundas-fases

Em trabalho anterior verificou-se que o AIN com Y,O,,
quando sinterizado sob atmosfera ndo redutora, apresenta
indicios significativos de evaporacdo de segundas-fases
somente acima de 1900 °C [1]. Foi indicado que os compostos
AlLO, e Y,0, podem evaporar durante a sinterizagdo do AIN
sob atmosfera ndo redutora, mas a taxa de evaporagéo do Al,O,
aumenta mais rapido com a temperatura, principalmente acima
de 1850 °C [23]. Deste modo, a evolucdo de segundas-fases do
AIN com Y, 0O, sinterizado sob atmosfera néo redutora mostra
uma tendéncia para formar fases mais ricas em Y,O, com o
aumento da temperatura de sinterizagdo, como observado na
amostra 4Y (Tabela I). Os resultados do presente trabalho
(amostra 4Y, Tabela I), bem como os reportados [1, 23],
mostraram que as amostras sinterizadas em altas temperaturas
tendem a apresentar segundas-fases com composicao igual ou
proxima da fase YAP. Como esta fase é mais estdvel do que
os demais aluminatos (YAG e YAM) acima de 1835 °C [25],
pode-se dizer que, durante a sinterizacdo do AIN em altas
temperaturas, a fase liquida tende a perder mais Al O, para
atingir uma composi¢@o proxima da fase YAP. A evaporacdo
preferencial de Al,O, pode acontecer durante a sinterizagao
do AIN com Y, O,, pois a pressao parcial de oxigénio do AL O,
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€ maior do que aquela observada para 0 Y,0O, [12, 20]. Estes
resultados indicaram que, independente do tipo de atmosfera
de sinterizagdo (redutora ou ndo), pode ocorrer evaporaciao
de compostos, principalmente durante a sinterizacdo em altas
temperaturas (> 1800 °C). Porém, a evaporacdo de compostos
foi considerada baixa, j4 que os valores de perda de massa
da amostra 4Y sinterizada entre 1650 °C e 1850 °C foram
menores do que 1% (Fig. 2).

Durante a sinterizagdo do AIN com Y,0, sob atmosfera
redutora, o processo de desoxidacdo das segundas-
fases tem sido proposto para ocorrer pela desoxidacao
e nitretac@o inicial dos aluminatos de itrio, seguida pela
desoxidagdo e nitretagdo das fases remanescentes (Al,O,
€ Y,0,), conforme sugerido pelas reagdes A a C. Quando
p6 de grafita ou de negro de fumo € usado como aditivo
de sinterizacdo, o processo de desoxidac¢do e nitretagdo
do AIN com Y,O, pode proceder de acordo com a reagdo
E [19, 20] ou de acordo com as reacdes E a G [12]. No
presente trabalho, propde-se um mecanismo alternativo
para o processo de desoxidacdo por carbono e nitretacao
dos compostos durante a sinterizagdo do AIN com Y,0O,.
Com base nos resultados de DRX (Tabela I), observa-se
que o mecanismo de desoxidacdo e nitretagcdo do AIN com
adi¢do simultanea de Y,0O, e C pode proceder de acordo
com as reacdes E e G. Para a amostra 4YOS5C sinterizada
entre 1650 °C e 1750 °C, observou-se a presencga das fases
YAM e Y,0O, (Tabela I), o que sugere que a adigdo de
0,5% de C causou a desoxidagao de parte do Al O, contido
no pé de AIN (reacdo E), resultando na formagdo de um
aluminato rico em Y,0, (YAM) e na presenga de Y,0,
ndo reagido. Porém, quando se adicionou 1% de carbono,
observaram-se as fases Y,0, e YN apos a sinterizacao entre
1650 °C e 1750 °C (amostra 4Y 1C, Tabela I), o que indicou
que a adicdo em excesso de carbono causou a completa
desoxidagdo e nitretagdo do Al O, contido no p6 de AIN
(reagdo E), bem como a parcial desoxidagdo e nitretacdo
do Y,0, adicionado (reag@o G). Isto mostra que 0 processo
de desoxidacdo da superficie do pé de AIN ocorre antes da
reagdo entre ALLO, e Y,O, para formagdo dos aluminatos
de itrio, diferente de mecanismo proposto [12]. Portanto, a
reacdo F ndo € prevista para acontecer durante a sinterizacao
do AIN com adig@o simultanea de Y,O, e C.

Densificacdo

Em relacdo ao AIN sem aditivo, a adicdo de 4% de
Y,0, (amostra 4Y) deslocou a curva de densificagdo para
menores temperaturas (Fig. 1), o que mostrou que este
aditivo aumentou significativamente a sinterabilidade desta
ceramica. Esta melhora no comportamento de densificacdo
do AIN com Y,0, pode ser atribuida a formagédo de fase
liquida em torno de 1720 °C [1, 2], pois esta temperatura
corresponde a temperatura eutética (L = YAG + a-Al O,)
mais baixa prevista no diagrama de fase do sistema
terndrio AIN-Y,0,-Al 0, [9]. Assim, a amostra 4Y atingiu
densidade de 97% DT a partir de 1750 °C (Fig. 1) porque
sua densificacdo ocorreu por sinterizacdo via fase liquida
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acima de 1720 °C. Por outro lado, a amostra 4Y 1C apresentou
um comportamento de densificacio proximo daquele
observado para o AIN sem aditivo abaixo de 1800 °C (Fig.
1). Estes resultados indicaram que a adi¢do de 1% de carbono
praticamente inibiu a agdo efetiva do Y,0, em promover
densificacdo no AIN em baixas temperaturas de sinterizacao.
Como a amostra 4Y 1C ndo apresentou fases de aluminato de
itrio entre 1650 °C e 1750 °C (Tabela I) e sabendo-se que a
formacdo de aluminatos de itrio promove uma densificagcdo
significativa no AIN por sinteriza¢cdo no estado sélido [1, 2,
26], pode-se dizer que o AIN apresentou pouca densificagcdo
em decorréncia da nao formagao de aluminatos de itrio durante
a sinterizacdo até 1750 °C. Estes resultados confirmaram que a
formacdo de aluminatos de itrio e a subseqiiente reac@o destas
segundas-fases com o AIN podem induzir uma significativa
densificacdo no AIN antes da formacdo de fase liquida (~80%
DT, Fig. 1), como relatado em trabalhos anteriores [1, 2]. Estes
resultados reforcam a interpretacio de que a adi¢do de carbono
causa a desoxidagio do Al,O, presente na superficie do p6 de
AIN, o que pode inibir a formacdo de aluminatos, caso ndo
haja ALO, suficiente para reagir com o aditivo de sinterizagéo
(Y,0,).

Asamostras4Y05Ce 4Y 1Cndo apresentaram a fase YAG
entre 1650 °C e 1750 °C (Tabela I) e, portanto, ndo ocorreu
formacdo de fase liquida a partir de 1720 °C, limitando a
densificacdo em relag@o a amostra 4Y (Fig. 1). As amostras
com carbono sinterizadas até 1750 °C apresentaram
microestruturas com poros interconectados (Fig. 4a),
confirmando que ndo houve formacdo de fase liquida até
esta temperatura, pois a presenga de poros interconectados é
uma caracteristica microestrutural do estdgio intermedidrio
da sinterizac¢do no estado sélido. Corrobora esta assertiva,
o fato de que o aumento do teor de Y,0,, acima de 5% em
massa, causou um atraso significativo na densificagdo do
AIN [27, 28]. Sabendo-se que a composi¢do das segundas-
fases varia em fung¢do dos teores de aditivo de sinterizagdo
e de oxigénio presente na superficie do pé de AIN [23],
a adigdo em excesso de Y, O, pode levar a formagdo de
fases mais ricas em Y,0,, ou seja, mais refratarias do que
a fase YAG. Isto aumenta a temperatura de formacdo da
fase liquida durante a sinterizacdo, resultando no atraso
da densificacdo, isto é, no aumento da temperatura de
sinterizac¢do. Estes resultados reforcam a interpretacdo de
que a formacdo da fase YAG pode levar a formacio de fase
liquida ao redor de 1720 °C e, entdo, promover a completa
densificacdo do AIN em temperaturas tdo baixas quanto
1800 °C (Fig. 1). As amostras 4Y e 4Y05C apresentaram
microestruturas com particulas de segundas-fases apds
sinterizacdo entre 1650 °C e 1800 °C (Figs. 3a, 3b, 4a e
4b). Outros trabalhos [10, 16, 24] também evidenciaram
particulas grandes de segundas-fases no AIN preparado
com Y,0O, ou 6xidos de terras raras sinterizado abaixo de
1850 °C. Estas particulas de segundas-fases apresentaram
composi¢do mais refrataria (YAM ou YAP) do que a fase
YAG e fundiram somente acima de 1800 °C (Fig. 3d) [1,
2], pois as fases YAM e YAP sdo associadas com fase
liquida acima desta temperatura de sinterizacdo, como

previsto no diagrama de fase do sistema Al O,-Y,O,
[25]. Na amostra 4Y1C sinterizada a 1850 °C (Fig. 4c),
as particulas de segundas-fases foram associadas com a
fase Y203 (Tabela I e Fig. 4d) e, portanto, permaneceram
na microestrutura até esta temperatura de sinterizacdo,
pois esta fase (Y,0,) tem maior temperatura de fusdo do
que as fases de aluminatos de itrio, conforme previsto no
diagrama de fase do sistema Al O,-Y O, [25]. Como as
amostras 4Y05C e 4Y1C atingiram densidades elevadas,
préximas daquela observada para a amostra 4Y, apds a
sinterizacdo na temperatura de 1800 °C (Fig. 1), pode-se
dizer que pequenas fragdes de fase liquida foram suficientes
para promover a densificagdo do AIN com Y,0,. Embora
tenha ocorrido elevada evaporagdo de compostos com a
adicdo de carbono (Fig. 2), as amostras 4Y05C e 4Y 1C néo
apresentaram evidéncias da ocorréncia de aprisionamento
de gés no interior dos poros fechados, que pode dificultar
a densificagdo em decorréncia da estabilizacdo dos poros
durante a sinterizacdo em altas temperaturas [29]. Estes
resultados indicaram que a densificacio do AIN ndo foi
praticamente influenciada pela quantidade de fase liquida
presente durante a sinterizacdo e pelo aprisionamento de
gds nos poros fechados. Portanto, a densificacdo do AIN
com Y, 0, foi influenciada, principalmente, pela temperatura
de formacdo de fase liquida, pois as amostras com carbono
apresentaram pouca densificagdo abaixo de 1800 °C em
decorréncia da formag@o de segundas-fases mais refratdrias
em relag@o a amostra sem carbono (Tabela I).

CONCLUSOES

Os resultados deste estudo, no qual se verificou o
mecanismo de evolu¢do de segundas-fases e o efeito da
composicdo das segundas-fases na densificacdo do AIN
com 4% de Y,0, entre 1650 °C e 1850 °C, onde a variagao
da composi¢do foi induzida pela adi¢do de 0,5% e 1% em
massa de carbono, levaram as seguintes conclusdes: a adicao
de carbono induz a formagdo de fases refratdrias ricas em
itrio, que retarda a densificacdo do AIN devido ao aumento
da temperatura de formacao de fase liquida. A formagdo de
segundas-fases ricas em itrio é decorrente da desoxidacdo
e nitretagdo do Al O, presente na superficie do p6 de AIN,
0 que inibe a formagio de aluminatos ricos em ALO,, os
quais apresentam menores temperaturas de fusdo; as
espécies volateis geradas pela desoxidag@o com carbono nao
permaneceram aprisionadas no interior dos poros fechados
durante a sinteriza¢@o em altas temperaturas e, portanto, ndo
influenciaram o comportamento de densificacdo do AIN com
Y,0,; a diminui¢do da fragdo de segundas-fases liquidas,
causada pela desoxidacdo por carbono, ndo influencia a
densificagdo do AIN com Y,0, no processo de sinterizagao
assistida por fase liquida.
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