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Resumo

A técnica de difragdo de raios X de alta resolucao foi utilizada para a caracterizagdo estrutural da solugio solida, formada a partir de nitreto de
silicio (Si,N,), denominada 0-SiAION. Ceramicas de 0-SiAION foram produzidas utilizando aditivos a base de AIN-Y,0, ou AIN-CRE,O,.
O 6xido misto, CRE,O,, ¢ uma solugdo sélida formada por Y,O, e oxidos de terras raras. Os resultados mostraram a formac;ao
de solugdo solida nos materiais sinterizados e nao foi detectada segregacdo de 6xidos utilizados como aditivos de sinterizagdo. A
similaridade das propriedades estruturais, morfologicas e mecénicas entre SiAIONs produzidos com aditivos contendo Y,0, ou
CRE,O, indica a possibilidade de substitui¢io do Y,0, por CRE,O, na produgdo de 0-SiAIONs por um custo mais baixo.
Palavras-chave SiAION, 6xido misto, difragdo de raios X de alta resolugdo, luz sincrotron, refinamento de estrutura, método
de Rietveld.

Abstract

Solid solutions formed by silicon nitride, known as SiAlIONs, were prepared using different additives, such as AIN-Y,0, or AIN-CRE,O,

The mixed oxide CRE,O, is a solid solution formed by Y,0, and rare-earth oxides. The high-resolution X-ray dzﬁ”ractzon results
of the sintered materzal show the formation of a solid solunon No segregation of second phases was detected. The similarities
of structural, morphological and mechanical properties among SiAlONs prepared from different additives containing Y,0, or
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CRE,O, show the possibility of the production of 0-SiAlON using CRE O, rather than Y,0, as additive at lower cost.
Keywords SiAION, mixed oxide, high-resolution X-ray diffraction, synchrotron structure reﬁnement Rietveld method.

INTRODUCAO

Ceramicas estruturais a base de nitreto de silicio (Si,N,)
tém sido intensivamente investigadas devido as suas
propriedades termomecanicas, tais como a alta resisténcia a
fluéncia e estabilidade estrutural em temperaturas elevadas
[1-3]. Um dos principais inconvenientes encontrados na sua
fabricagdo ¢ a dificuldade de densificacdo durante a ctapa
de sinterizagdo. Dada esta dificuldade, faz-se necessaria
a utilizagdo de aditivos que fundem em temperaturas
inferiores as da sinterizagdo, promovendo a formagdo de
uma fase liquida que envolva as particulas do material
base, molhando-as em condi¢bes favoraveis e facilitando
os processos difusionais responsaveis pela redugdo da
porosidade e transformagéo de fases durante o processo de
sinterizacdo [3, 4].

Como resultado da aplicagdo de tais aditivos, as

principais propriedades de nitreto de silicio em altas
temperaturas tendem a sofrer degradag@o. Por outro lado,
hoje é bem conhecido que a classe de solugdes sélidas
de Si,N,, denominadas SiAIONs (a ou B), possui muitas
vantagens em relagdo as cerdmicas de Si,N, tradicionais,
devido a incorporagdo de grande parte dos elementos
presentes nos aditivos na estrutura cristalina do Si,N, durante
a sinterizagdo. Assim, diminui-se a quantidade de aditivos,
e conseqiientemente, melhora-se as propriedades mecénicas
em temperaturas elevadas, principalmente, a resisténcia a
oxidagdo e a fluéncia [1, 2, 5, 6].

O o-SiAION (ou «f), cuja féormula quimica ¢
MSiy, AL, O, N, ,, com Mrepresentando o cation
metalico usado como estabilizador desta fase ¢ uma
solugdo solida de a-Si N, onde Si e N sdo parcialmente
substituidos por Al e O, respectivamente. Para a
formacdo deste material é necessario o uso de aditivos
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de sinterizagdo ricos em Al e O, além de atomos,
tais como Y ou terras raras, que ocupem posi¢des
intersticiais na estrutura do a.-Si,N,, promovendo sua
estabilizacdo em temperaturas elevadas [2, 4]. Esta
substituicdo gera um material de dureza superior ao
o-Si,N, e com maior resisténcia a fluéncia e a oxidagdo,
ja que parte da fase liquida transiente formada durante o
aquecimento, ¢ consumida para a formacdo de solugdo
solida.

A utilizagdo do aditivo CRE,O, (6xido misto de itrio
e terras raras) fabricado na FAENQUIL demonstrou ser
um potencial substituto ao Y,0, como estabilizador do
o-Si,N, com propriedades fisicas, quimicas e mecanicas
similares, € um custo 80% inferior ao Y,0, puro [7]. Em
trabalho anterior foi mostrado que este 6xido misto de
terras raras, composto majoritariamente de: Y,0,, Yb,0

273
Dy,0, € Nd,O,, forma uma solugdo sélida com o 6xido

majoritairio,zY;O3 [8].

A difragcdo de raios X de alta resolugdo com uma
fonte de luz sincrotron é uma técnica que oferece alta
intensidade e alta resolugdo. E uma técnica apropriada
para avaliar e comparar solugdes sélidas, tais como os
SiAlONs produzidos com Y,0, puro ou com CRE,O,
como aditivos, pois pequenas variagdes na estrutura e
possiveis segregagdes de 6xidos de terras raras podem
ser detectadas. Os objetivos deste trabalho foram: a
verificacdo daformagdodasolucdosodlidacadeterminagao
dos parametros estruturais de SiAIlONs produzidos a
partir de nitreto de silicio € os aditivos AIN e Y,0, ou
AIN e CRE,O, utilizando a difragdo de raios X de alta
resolucdo. Os resultados sdo avaliados juntamente com
os resultados publicados recentemente [8], permitindo
compreender melhor as propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas apresentadas por estes materiais.

MATERIAIS E METODOS
Processamento

Os corpos sinterizados foram obtidos a partir da mistura
de pos contendo Si,N, (HCST), com 20% em volume de
aditivos de: i) AIN (HCST) e Y, O, (HCST) e ii) AIN (HCST)
e CRE,O,, ambas com uma relagdo molar de 9:1 entre os
aditivos AIN:Y ou AIN:(CRE),O,. Estas misturas de pos
foram denominadas SNYA20 e SNCAZ20, respectivamente,

e suas composicdes sao apresentadas na Tabela I.

Tabela I — Composigdo das misturas de pos.
[Table I - Composition of the powder mixtures.]

Componente SNYA20 SNCA20
Si,N, 76,4 75,3
AIN 13,1 13,5
Y,0, 10,5 0 -

CRE,O, - 11,2

O 6xido misto formado de itria € de terras raras, CRE,O,, €
uma solugao sélida de 6xido de itrio e de terras raras produzido
na FAENQUIL e possui caracteristicas de sinterabilidade
similares ao Y,0, comercial € um custo de obtengdo 80%
inferior [7-11]. A composi¢do quimica de CRE,O, determinada
por andlise quimica estad mostrada na Tabela II.

Tabela II — Composigdo do 6xido misto (CRE,O,) formado
por 6xido de itrio e 6xidos de terras raras.

[Table II - Composition of the CRE O, oxide composed by
yttrium and rare earth oxides.]

oxido % peso oxido % peso
Y,0, 44,60 Gd,0, 1,17
Yb,0, 19,71 Tb,0, 0,82
Er,0, 13,94 Sm,0, 0,38
Dy,0O, 10,25 Ce,O, 0,09
Ho,O, 3,27 Eu,0, 0,02
Tm,O, 2,83 Nd,0, 0,12
Lu,O, 2,62 La,0, 0,01

Os pds foram misturados ¢ moidos em um moinho
planetario, utilizando etanol como meio moedor por 2 h. Apos
a moagem, as misturas de pds foram secadas a 100 °C, por 12
h, sendo em seguida peneiradas para a desaglomeracdo. As
misturas foram submetidas a compactagdo por prensagem
a frio em dois estagios: prensagem uniaxial a frio com
50 MPa de pressdo e subseqiiente prensagem isostatica
a frio (300 MPa). Os compactos foram submetidos a
sinterizagdo normal, em dois estagios: Aquecimento até
1750 °C com taxa de aquecimento de 25 °C/min a pressdo
de 0,1 MPa em N, e patamar de 30 min nesta temperatura.
De 1750 a 1900°C, os compactos foram aquecidos a uma
taxa de 15 °C/min, com pressdo de 1,5 MPa de N, e patamar
de 60 min.

Caracterizagoes

As amostras sinterizadas foram fragmentadas, moidas ¢
em seguida, peneiradas, passando o p6 em uma peneira de
20 um. Estes pos foram submetidos a difracdo de raios X de
alta resolugdo com fonte de luz sincrotron. As medidas de
difragdo de alta resolugdo foram realizadas no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas, SP, na
linha de luz XRD1-D12A, em um difratdmetro de multiplos
eixos Hubber. As medidas foram feitas em uma configuragéo
de dois circulos concéntricos acoplados (8-20), com incidéncia
de um feixe monocromatizado de 10 keV (A = 1,2398 4). Os
pds foram pulverizados em um suporte cilindrico (10 mm
de didametro ¢ 2 mm de profundidade), mantido em rotagéo
para promover a aleatoriedade dos planos cristalinos. O feixe
difratado foi coletado por um cristal analisador de germéanio
(200) e detector de cintilagdo.

A simulacdo da estrutura cristalina foi feita utilizando o
programa PowderCell [12]. O refinamento dos pardmetros
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da estrutura cristalina foi realizado pelo método de Rietveld
usando o programa FullProf [13].

RESULTADOS E DISCUSSAO
Comparagdo entre nitreto de silicio e SiAION

O pod de nitreto de silicio comercial utilizado neste
trabalho foi caracterizado por difragdo de alta resolucio e
estd mostrada na Fig. 1a. Foram observadas as fases 0-Si,N,

e B-Si,N,, indicadas respectivamente por (1) e (2). Nenhuma
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Figura 1: Resultados de refinamento pelo método de Rietveld dos
difratogramas de alta resolugéo de: (a) nitreto de silicio comercial
e (b) SiAION sinterizado com Y,0, ¢ AIN como aditivos. Os
dados experimentais estdo simbolizados por (+). A linha continua
representa o difratograma calculado. As barras verticais indicam
as posi¢oes das reflexdes. (1) indica as posigoes das reflexdes de
0-Si,N, e (2) indica as posigdes das reflexdes de B-Si,N,. Somente
as reflexdes mais intensas estdo indexadas pelos indices de Miller.
As reflexdes ndo identificadas estdo indicadas por setas. A linha
continua abaixo do difratograma representa a diferenga entre o
difratograma experimental e calculado.

[Figure 1: Rietveld analysis of high-resolution X-ray diffraction
patterns of (a) commercial silicon nitride and (b) SiAION sintered
with Y,0, and AIN sintering aids. (+): experimental; continuous
line: calculated. (1) 0-Si N, (2) B-Si,N,.]

outra fase foi detectada dentro do limite de detecgdo de
1%. O refinamento de parametros estruturais pelo método
de Rietveld foi feito baseado nos dados da literatura [14,
15]. Os pardmetros de rede refinados para as fases foram:
a=177553) A e c = 5,6219(4) A para a fase o-Si,N, e
a=17,608(1) A e c =29087(8) A para a fase B-SiN,. O
refinamento pelo método de Rietveld indicou a presenca de
92% da fase o-Si,N, e 8% da fase 3-Si,N,.

O o-SiAION formado a partir do nitreto de silicio, AIN
€ Y,0, estd mostrado na Fig. 1b. Os pardmetros estruturais
necessarios para o refinamento pelo método de Rietveld

(@)

Figura 2: Modelos de estruturas cristalinas de: (a) a-Si,N,
e (b) a-SiAION.
[Figure 2: Models of crystalline structures: (a) o-Si,N,;

(b) B-Si,N,.]

foram obtidos na literatura [16]. Os parametros de
rede refinados para o-SiAION foram: a = 7,8126(1)
Aec=5,692002) A.

A Fig. 2 mostra os modelos de estruturas cristalinas
simulados a partir de parmetros estruturais de o-Si,N, e
a-SiAION. Pode-se observar que a estrutura cristalina de
0-SiAION mantém a mesma simetria de o-Si,N, diferindo
em relacdo a estrutura de 0.-Si,N, pelas posi¢es intersticiais
ocupadas pelo Y e substituigdo parcial de O por N. A
dissolucdo destes atomos em sitios intersticiais parece ser
responsavel pela expansao dos pardmetros de rede observados
no o-SiAION em relagio aos pardmetros de rede de 0-Si,N,.

Analise dos oxidos Y. 203 e CRE 203

Os pos dos oxidos Y,0, e CRE,O, foram analisados
por meio de difracdo de raios X de alta resolugcdo (ndo
mostrado). Os resultados indicaram que o tipo de estrutura
de CRE,O, ¢ similar ao de Y,0, (rede cubica, grupo espacial



316 C. Santos et al. / Ceramica 51 (2005) 313-317

Ia-3), apresentando pardmetros de rede muito préoximos. O
pardmetro de rede determinado para Y,0, foi a = 10,6080(5)
A, enquanto que o pardmetro de rede determinado para
CRE,O, indicou o valor de a = 10,588(1) A. Esta diferenca
no parimetro de rede (Aa = 0,020 A) foi atribuida as
distor¢des causadas na rede pela ocupagdo substitucional de
ions de Yb*3, Er"3, Dy, entre outros, em posi¢des do Y*3
no 6xido misto, alterando levemente o pardmetro de rede
médio da estrutura. A largura a meia altura dos picos de Y,0,
e CRE,O, apresentou diferenga significativa. Enquanto a
largura dos picos de Y,O, foi proxima de 0,04°, a largura
dos picos observada para CRE, O, foi da ordem de 0,50°. As
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Figura 3: Resultados de refinamento pelo método de Rietveld dos
difratogramas de alta resolugdo de: (a) 0-SiAION sinterizados com
AIN e Y,0, e (b) a-SiAlON sinterizados com AIN e CRE,O,. Os
dados experimentais estdo simbolizados por: (+). A linha continua
representa o difratograma calculado. As reflexdes nao identificadas
estdo indicadas por setas. As barras verticais indicam as posigdes
das reflexdes. A linha continua abaixo do difratograma representa a
diferenca entre o difratograma experimental e calculado.

[Figure 3: Rietveld analysis of high-resolution X-ray diffraction
patterns of (a) a-SiAION sintered with AIN and Y,0, sintering aids
and (b) a-SiAION sintered with AIN and CRE,O, sintering aids.
(+): experimental; continuous line: calculated.]

intensidades das reflexdes de CRE,O, foram aproximadamente
8 vezes menores do que as intensidades das reflexdes de Y,0,.
A menor intensidade dos picos e a presenca de reflexdes largas
indicam uma desordem na rede cristalina de CRE,O, provocada
provavelmente pelos ions substitucionais.

Comparagdo entre 0-SiAION formado com Y,0, ou
CRE 0, como aditivos

As amostras sinterizadas com Y,0, (SNYA20) ou CRE,O,
(SNCA20) como aditivos foram submetidas a difragdo de
raios X de alta resoluco. A Fig. 3 apresenta os difratogramas
e os resultados de refinamento pelo método de Rietveld destas
amostras. As amostras sao constituidas predominantemente por
o-SiAION. As fases secundarias, ndo identificadas, apresentaram
reflexdes quase imperceptiveis, com intensidades inferiores
a 3%. Estas reflexdes ndo sdo detectadas numa medida de
difracdo convencional utilizando tubo de raios X, devido a baixa
intensidade. Nao foram encontrados indicios de segregacao de
oxidos utilizados como aditivos.

Os difratogramas de 0-SiAlONs sinterizados com Y,0,
ou CRE,O, apresentaram similaridade do ponto de vista da
estrutura cristalina. Em ambos os difratogramas, as reflexdes
apresentam-se intensas e estreitas, indicando a cristalizacao da
fase 0-SiAION. As posig¢des das reflexdes foram praticamente
asmesmas(A20<0,01°)nasduasamostras, independentemente
do aditivo utilizado na sinterizagdo. Isto indica que os
parametros de rede dos 0-SiAIONs devem ser praticamente
0s mesmos, como serdo mostrados a seguir. A largura dos
picos também foi similar para SiAlONs estabilizados com
Y,0, (0,05°) ou CRE,O, (0,05°). Entretanto, as intensidades
das reflexdes do 0-SiAION sinterizado com Y,0, foram em
média 2 vezes maiores que as das reflexdes do o-SiAION
sinterizado com CRE,O,. Este resultado pode indicar uma
cristalizagdo um pouco menor do 0-SiAION sinterizado com
CRE,O,. E interessante notar que os 0.-SiAIONS sinterizados

Tabela III — Parametros estruturais refinados de a-SiAION
nas amostras SNYA20 e SNCA20.

[Table III - Refined structural parameters of 0-SiAION in
the SNYA20 and SNCA20 samples.]

Parametros SNYA20 SNCA20
Radiacdo A =1,2398 A A=1,2398 A
Intervalo de 26 8°<20<78° 8°<20<78°
Numero de reflexdes 130 130
Sistema hexagonal hexagonal
Grupo Espacial P31c n0159) P31c (n°159)
a(A) 7,8126(1) 7,8138(3)
c(A) 5,6920(2) 5,6914(3)
R, 18,5 26,4
R, 20,7 27,1
R, 7,30 8,81
X2 8,036 9,920
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a partir de aditivos com diferentes caracteristicas cristalinas
apresentam propriedades estruturais similares.

Os parametros de rede refinados dos «-SiAIONs
sinterizados com Y,0, ou CRE,O, estdo listados na Tabela
III. As posicdes atdmicas foram mantidas fixas adotando-se
os dados da literatura. Uma dificuldade no refinamento das
posigdes atdmicas esta no fato de os SiAIONs constituirem
uma solucgdo so6lida, onde os atomos de Si e Al ocupam o
mesmo sitio, assim como os atomos de O e N.

Por outro lado, a constatacdo de que as posigdes e as
larguras das reflexdes de 0-SiAlON sinterizado com CRE,O,
apresentam valores similares as de 0-SiAION sinterizado
com Y,0,, indicam que os dtomos de terras raras devem
estar ocupando o mesmo sitio cristalografico do 'Y, formando
uma solucado solida.

Algumas propriedades fisicas e mecanicas determinadas
no trabalho anterior [8] mostraram a similaridade das
propriedades morfologicas, fisicas e mecanicas entre os -
SiAlONs preparados a partir da utilizagdo de Y, O, ou CRE,O,.
Ambos apresentaram densificagdo proxima de 98% e perda de
massa de aproximadamente 2%. A microestrutura de ambas
as amostras revelaram a presenga de grios alongados com
razdo de aspecto proxima de 5 e tamanho médio de grios
de aproximadamente 5 um. Os resultados das medidas de
propriedades mecénicas mostraram valores de dureza em torno
de 18,5 GPa e tenacidade a fratura proximos de 5 MPa.m'?. Estes
resultados tém demonstrado a possibilidade de substituigdo do
Y,0, por CRE,O, na produ¢do de o-SiAIONs por um custo
mais baixo.

CONCLUSOES

Ceramicas baseadas em 0-SiAIONs foram sinterizados a
partir do nitreto de silicio utilizando aditivos contendo AIN e
Y,0, ouum 6xido misto formado de itrio e terras raras (CRE,O,).
O 6xido misto ¢ um potencial substituto a itria comercial, pois
possui propriedades fisicas e mecanicas similares e ¢ obtido
a um custo 80% inferior, que pode reduzir o prego final do
material cerdmico produzido com esse aditivo. Foi comprovada
a similaridade nas propriedades estruturais entre os SiAIONs
produzidos com ambos aditivos. A similaridade das propriedades
estruturais, morfoldgicas e mecanicas entre SiAIONs produzidos
com aditivos contendo Y,O, ou CRE, O, indicam a possibilidade
de substitui¢do do YO, por CRE,O, na produgdo de 0--SiAIONs
por um custo mais baixo.
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