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Resumo

O nitreto de aluminio ¢ muito utilizado como material semicondutor em dispositivos dptico-eletronicos na qual sua alta condutividade
térmica permite uma boa dissipagdo de calor. Por outro lado, devido a alta resisténcia mecéanica e boa estabilidade estrutural a alta
temperatura, tem sido crescente o seu estudo para aplicagdes termo-mecénica levando em consideragdes os avangos tecnoldgicos no
processamento e caracterizacao destes materiais. Neste trabalho serdo apresentados os resultados dos estudos de prensagem a quente
do nitreto de aluminio aditivado com 5%, 10% e 20% de uma mistura contendo Al,O, +Y,0,. A massa especifica foi determinada
de acordo com a norma ASTM C20-87, as fases presentes por difracdo de raios X e as analises microestruturais por microscopia
eletronica de varredura. A microdureza e tenacidade a fratura foram avaliadas pelo método de indentagdo Vickers. Os resultados
promissores alcangados de densificagdo, proximos a densidade tedrica, e propriedades mecanicas, mostraram a viabilidade da
utilizagdo do AIN em aplicagdes estruturais.
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Abstract

Aluminum nitride is applied as semiconductor material in optical-electronic devices due to its high thermal conductivity and high
heat dissipation. On the other hand, due to high mechanical strength and high-temperature structural stability this material has been
studied for thermomechanical application. In this work the results of the physical and mechanical properties of aluminum nitride
sintered by hot uniaxial pressing with 5%, 10% and 20% of YAG (41,0,+Y,0,) additions are presented. The specific mass was
determined by ASTM C20-87 standard, crystalline phases identified by X-ray diffraction and microstructural analysis performed by
scanning electron microscopy. The microhardness and fracture toughness values were determined on the polished surface, at room
temperature, using Vickers indentation method. The excellent results obtained for densification and mechanical properties show the
viability of the use of aluminum nitride in structural applications.
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INTRODUCAO

O nitreto de aluminio € um material ceramico que ndo
ocorre na natureza, mas pode ser sintetizado por reacdes em
altas temperaturas, onde se destacam a deposi¢do quimica em
fase gasosa assistida por plasma reativo, redug@o carbotérmica
e nitretagdo direta. E um material covalente de interesse
significativo para o uso em diversas aplicagdes [1, 2].

O estudo no desenvolvimento do nitreto de aluminio tem
sido crescente, principalmente por este ser um material muito
aplicado na indistria da microeletrdonica como dispositivo
optico eletronico, devido a sua alta condutividade térmica e
boa dissipacdo de calor. E um material semicondutor com
ampla banda de energia e cristaliza-se na estrutura hexagonal
wurtzita [3-6]. Entretanto, com o desenvolvimento tecnoldgico
no processamento destes materiais, principalmente nas etapas

de homogeneizagao e sinterizac@o, o nitreto de aluminio passou
a ser estudado e desenvolvido para aplicacdes termo-mecanica
devido a alta resisténcia mecanica e excelente estabilidade a
temperaturas elevadas [7-9].

Pode-se considerar, de uma maneira geral, que a
utiliza¢@o de pds finos das matérias-primas, associado com
alta temperatura e alta pressao durante a sinterizacao, sao
consideracdes importantes a serem seguidas para a obten¢ao
de matérias ceramicos com alta densificagio e boas
propriedades mecanicas. Contudo, salientando a importancia
dos aditivos de sinterizac¢ao, formadores da fase liquida, que
€ um fator essencial para a obten¢@o de materiais ceramicos
completamente densos [10].

Considerando-se os conceitos conhecidos sobre a
sinterizac@o via fase liquida, verifica-se que os aditivos sdo
extremamente importantes para uma melhor densificacao
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durante a sinterizacdo e, conseqlientemente, para a
obtencdo de altos valores de propriedades mecanicas
[11]. Durante os Gltimos anos, varios aditivos tém sido
estudados, tais como MgO, Y,0,, AL,O,, 6xidos de terras
raras, na tentativa de otimizar o processo e adequar as
caracteristicas microestruturais as propriedades desejadas
[12, 13].

No caso do nitreto de aluminio, pode-se obter elevados
resultados de massa especifica relativa, densificando-o
uniformemente, utilizando aditivos de sinterizagcao baseado
em combinag0es de Oxido de terras raras ou Y,0, com AL O,,
na qual fornece um liquido eutético com menor temperatura
de fus@o [13, 14]. Assim sendo, com a utilizagdao do Y, O, com
ALQO, como aditivo de sinterizagdo do nitreto de aluminio,
espera-se uma alta densificagdo devido a formacdo de fase
liquida a temperaturas mais baixas e a formacgdo de fase
intergranular YAG (Y,AlLO ,), que ird envolver os graos de
nitreto de aluminio de maneira uniforme, contribuindo para
uma alta massa especifica relativa.

Neste trabalho serdo apresentados e discutidos os
resultados dos estudos de prensagem a quente do nitreto de
aluminio aditivado com YAG (AL O, + Y,0,), previamente
misturado, visando aplica¢des termo-mecanica.

MATERIAIS E METODOS

Na Tabela I estdo mostradas as composigdes estudadas.
Utilizou-se como base nitreto de aluminio (H. C. Starck)
aditivado com uma mistura de 6xido de itrio (H. C. Starck) e
alumina (Baikalox), na proporgédo de 5, 10 e 20%.

Apds estipuladas as composigdes, por meio da regra
da mistura, iniciou-se a pesagem dos pds precursores
em balanga analitica. Em seguida realizou-se a etapa de
moagem/homogeneizagdo via umido, em moinho de bolas,
por um periodo de 24 h, utilizando-se etanol absoluto.

Apbs esta etapa, as composi¢des foram compactadas em
matriz de ago, com camisa flutuante, com carga de 50 MPa,
sendo em seguida submetidas a prensagem uniaxial a frio
a 300 MPa. Esta etapa visa a obtengdo de corpos-de-prova
com maiores € mais uniformes valores de densidade a verde,
permitindo uma boa resisténcia ao seu manuseio.

O processo de sinterizagdo por prensagem uniaxial a
quente (HP) foi realizado sob atmosfera de nitrogénio, a
temperatura de 1800 °C, com patamar de 30 minutos. Adotou-

Tabela I - Composi¢des utilizadas neste trabalho.
[Table I - Compositions utilized in this work.]

Composigdes AIN Y,0, +ALO,
(% em peso) (% em peso)
A (AIN95SYAGS) 95 5
B (AIN9OYAG10) 90 10
C (AINBOYAG20) 80 20

se uma taxa de aquecimento de 20 °C/min. Completado
o patamar, o forno foi desligado com o corpo-de-prova
permanecendo no seu interior até a temperatura ambiente.
Este ciclo, para o processamento destes materiais, foi
utilizado por ter sido otimizado em trabalhos realizados
anteriormente [15, 16].

Com relacdo as propriedades fisicas, a massa
especifica foi determinada utilizando-se a norma ASTM
C20-87, tomando-se em média trés medidas de cada
corpo-de-prova, e as fases presentes foram identificadas
por difracdo de raios X. As analises microestruturais das
se¢des transversais dos corpos-de-prova sinterizados,
polidas e atacadas com um reagente adequado, foram
realizadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV).

Com relagdo as propriedades mecanicas, determinou-
se a microdureza e a tenacidade a fratura, utilizando o
método de impressdo por indentagdo Vickers, no qual os
corpos-de-prova foram submetidos a cinco indentagdes,
com carga de 5,0 kg, utilizando penetrador de diamante.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizag¢do das matérias-primas

As caracteristicas dos p6s de nitreto de aluminio (AIN),
alumina (Al,0,) e 6xido de itrio (Y,0,) estdo apresentadas
na Tabela II. Estes dados foram fornecidos pelos respectivos
fabricantes.

Os resultados obtidos pelas analises granulométricas
realizadas nas matérias-primas como recebidas, utilizando
o método de sedimentagdo gravimétrica, apresentaram
distribuicdo estreita de tamanho de particulas, com
tamanho médio de particulas em torno de 1,21 um (AIN),
0,59 um (Y,0,)e 0,98 um (ALO,).

Apds o processo de mistura’homogeneizagdo, as
composicdes apresentaram uma distribui¢do de tamanho
médio de particulas de forma estreita, com variacao
entre 0,12 a 1,40 um. A caracteristica de forma estreita
¢é resistente ao crescimento excessivo de particulas e a
formag@o de uma microestrutura grosseira, contribuindo
para uma melhor densificacdo [15]. O tamanho médio
de particulas foi de 0,52 pum, 0,61 um e 0,66 um para
as composicdoes A (AIN9SYAGS), B (AIN9OYAGI10) e
C (AINS8OYAG20), respectivamente. Este decréscimo
no tamanho médio de particulas, quando comparado
aos materiais de partida, pode promover uma maior
densificacdo dos corpos-de-prova na etapa de
sinterizacao.

Segundo Kingery [17], a for¢ca motriz para a
densificacio € favorecida pelo excesso de energia
superficial que os pds exibem. Assim, quanto menor
for a particula, maior serd a energia superficial e,
consequientemente, maior serd a forca motriz para a
densificacao [17].
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Tabela II - Caracteristicas das matérias-primas utilizadas neste trabalho.
[Table II - Characteristics of raw material utilized in this work.]

Area Fabricante

especifica
(m?/g)

Matéria-
prima

Grade

Massa
especifica
(g/em?)

Elementos
presentes
(% em peso)

Lote

AIN 2,60 H. C. Starck B

63121/96 AIN - 98%
O0-1,1
Fe - 800 ppm

C - 30 ppm 3,26

Y, 0 12,76 H. C. Starck C

(fino)

2010/96 Y,0,-99,98
Al <2 ppm
Fe <1 ppm

Ca<0,5 ppm 5,01

6,0 Baikalox CR-6

- ALO, - 99,9
Na <12 ppm

K <41 ppm

Fe <7 ppm

Ca <47 ppm 3,20

Massa especifica

A massa especifica aparente foi determinada utilizando
a norma ASTM C20-87, tomando-se em média trés medidas.
Determinou-se, também, a massa especifica relativa obtida pela
relacdo entre a massa especifica aparente e a calculada pela regra
das misturas. Os resultados estdo apresentados na Tabela I11.

Tabela I1I - Resultados obtidos de massa especifica
aparente e relativa.
[Table III - Results of specific mass apparent and relative.]

ComPOSigaO paparcmc p relativa
(g/cm’) (%)

A (AIN95SYAG)) 3,19 96,80

B (AIN90OYAG10) 3,24 97,70

C (AIN8OYAG20) 3,36 98,90

Analisando os resultados obtidos, observou-se que
o aumento na porcentagem de aditivos promoveu um
acréscimo nos valores de massa especifica aparente para
todas as composigdes. Isto se deve a maior quantidade
de fase liquida formada, que intensifica o mecanismo
de rearranjo de particulas e o processo de solugdo-
reprecipitagao [11].

Durante o processo de sinterizagdo por prensagem
uniaxial a quente, a aplicagdo de pressdo externa, associada
a alta temperatura, acelera a cinética de densificago
pelo aumento do contato entre as particulas e pelo maior
empacotamento destas. Segundo Petzow [18], o acréscimo
da taxa de densificacdo, com a utiliza¢ao de pressdo externa,
pode estar relacionada ao aumento de solubilidade nos
pontos de contato, auxiliando nas etapas de rearranjo e
solugdo-reprecipitagdo dos graos.

Difragdo de raios X

As fases cristalinas, identificadas por difracdo de raios
X, foram basicamente referentes ao nitreto de aluminio (-
AlIN) e a formag@o de fases intergranulares Y,ALO , (YAG)
e ALO,N (oxinitreto de aluminio), correspondente aos
aditivos de sinterizagao utilizados.

As fases intergranulares estdo relacionadas, provavelmente,
a taxa de resfriamento que possibilitou uma maior nucleagdo e
cristalizagdo destas fases em meio a fase liquida. Sabe-se que
a fase liquida formada durante a sinterizagdo solidifica-se, no
resfriamento, na forma amorfa ou parcialmente cristalina [18].

A ndo constatacao, ao nivel de resolugdo do equipamento
utilizado, de outros 6xidos que compdem as composicdes
pode estar associada as quantidades envolvidas que,
provavelmente, deve ter entrado em solugdo sélida ou
solidificado na forma amorfa.

Analise microestrutural

Para andlise microestrutural por microscopia eletronica
de varredura, os corpos-de-prova foram polidos e atacados
termicamente com um reagente adequado (NaOH e KOH,
1:1, 2 500 °C, 5 min). Nao se utilizou analise por EDS nesta
etapa em fun¢ao de problemas operacionais.

O nitreto de aluminio apresenta em sua superficie
oxigénio que reage com os aditivos para formar a fase
liquida importante para densificagdo. Com a utilizagdo de
uma mistura Y,0, + AlL,O, como aditivos de sinterizagdo,
as fases intergranulares YAG (garnets) e ALLO,N foram
formadas, como identificadas nas difracdes de raios X.
Estas fases cristalizam-se nos contornos de graos e junc¢des
triplas de graos do nitreto de aluminio, caracterizadas por
uma colora¢dao mais escura, conforme se pode verificar nas
analises microestruturais mostradas pelas Figs. 1-2.
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Figura 1: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie do nitreto
de aluminio com 10% de Y,0, + ALO,. Observa-se a presenca de
graos de AIN (regides claras) caracterizado por estrutura hexagonal
e graos de fases intergranulares (regides mais escuras) caracterizado
por plaquetas.

[Figure 1: SEM photomicrographs of surface of aluminum nitride
hot pressed sintered with 10 wt% Y,0, + Al,O, sintering aids.
Observed the presence of AIN grains (white regions) characterized
by hexagonal structure and intergranular phases (dark regions)
grains characterized by platelets.]

Figura 2: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie do nitreto
de aluminio com 10% de Y,0, + AL O,. Observa-se a presenga de
grdos de AIN (regides claras) caracterizado por estrutura hexagonal
e graos de fases intergranulares (regides mais escuras) caracterizado
por plaquetas.

[Figure 2: SEM photomicrographs of surface of aluminum nitride
hot pressed sintered with 10 wt% Y,0, + Al,O, sintering aids.
Observed the presence of AIN grains (white regions) characterized
by hexagonal structure and intergranular phases (dark regions)
grains characterized by platelets.]

Os aditivos 6xidos removem o oxigénio da superficie do
nitreto de aluminio formando as fases intergranulares. Com
o aumento dos aditivos, as fases intergranulares podem se
apresentar na forma de plaquetas tdo grandes que podem até
inibir o contato entre os graos de nitreto de aluminio [5].
Estas plaquetas podem ser do tipo YAG e/ou 7 AIN.ALO,,

cristalizados na fase liquida e circundados por cristais de
nitreto de aluminio esféricos [5]. Na Fig. 3, observa-se uma
superficie de fratura com pequenas regides de plaquetas de
fases intergranulares.

Figura 3: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie do
nitreto de aluminio com 20% de Y,0, + ALO,. Observa-se uma
superficie de fratura com pequenas regides de plaquetas de fases
intergranulares.

[Figure 3: SEM photomicrographs of surface of aluminum nitride
hot pressed sintered with 20 wt% Y,0, + Al,O, sintering aids.
Observed the fracture surface with small platelets regions of
intergranular phases.]

Microdureza Vickers e tenacidade a fratura

A Tabela IV apresenta os resultados de microdureza
Vickers e tenacidade a fratura, obtidos pelo método de
indentacdo. Para microdureza, os corpos-de-prova foram
submetidos a cinco impressdes, com carregamento de 5,0
kg, sendo a primeira na superficie e as demais nas segdes
transversais, caracterizando um perfil de dureza da superficie
para o nucleo. Para a tenacidade a fratura, tomou-se a
média de cinco impressdes, determinando o valor médio do
comprimento das duas trincas que se originaram do vértice
da diagonal de impressao Vickers.

Analisando os resultados obtidos em fun¢ao do desvio-
padrdo, observam-se valores constantes de microdureza

Tabela IV - Resultados de microdureza Vickers e tenacidade
a fratura.

[Table 1V - Results of hardness Vickers and fracture
toughness.]

Composigao MicrodurezaVickers K,
(GPa) (MPa m'?)
A (AIN95SYAGS) 15,29 £ 0,36 4,92 +0,15
B (AIN90YAG10) 16,31 £0,39 5,37+0,14
C (AIN8OYAG20) 17,16 £ 0,28 5,76 0,23
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Vickers, da superficie para o nticleo nos corpos-de-prova,
indicando uma boa homogeneidade do material.

Observa-se que os valores de microdureza Vickers
aumentam com o acréscimo do nivel de densificagdo,
avaliado pela massa especifica aparente, estando diretamente
ligado ao aumento da quantidade de aditivos utilizados.

Estudos [15] também demonstraram que o aumento de fase
intergranular pode ocasionar um acréscimo na microdureza,
devido ao aumento da massa especifica aparente. Entretanto, esta
relacdo ¢ valida desde que ndo se forme uma grande quantidade
de fase vitrea ou que haja um crescimento exagerado de graos, o
que ndo ocorreu neste trabalho.

Os altos valores de tenacidade a fratura estdo levemente
superiores aos encontrados na literatura (3 - 4,5 MPa.m'?) [7,
8]. Estes valores podem ser influenciados pela morfologia de
graos, a qual estd diretamente ligada a quantidades de aditivos.
Graos ou plaquetas com aspectos alongados, observados por
microscopia eletronica de varredura, podem proporcionar
a atua¢do do mecanismo de tenacificacdo conhecido como
deflexdo de trinca [19], contribuindo de maneira significativa
para o aumento da tenacidade a fratura.

Outro fator para o aumento da tenacidade a fratura pode
estar relacionado com a cristalizacdo da fase intergranular,
na qual aumenta o nivel de tensdo residual da microestrutura,
devido aos diferentes coeficientes de expansdo térmica,
provocando microtrincas que servem de obstaculos para a
propagacao de trincas, atuando como reforgo [19].

CONCLUSOES

Osresultados obtidos de massa especifica, fases presentes,
aspectos microestruturais e propriedades mecanicas
mostraram ser dependentes da quantidade de aditivos e do
processo de sinterizagdo por prensagem a quente utilizada.

Com o aumento na quantidade de aditivo de sinterizagdo
observou-se um acréscimo na taxa de densificagdo,
devido a maior quantidade de fase liquida formada
e, conseqiientemente, um acréscimo nos valores de
microdureza.

As fases cristalinas do nitreto de aluminio e
intergranulares Y,ALO,, (YAG) e ALLO,N (oxinitreto de
aluminio) foram identificadas por difracdo de raios X. Apesar
de ndo ser possivel realizar analises por EDS, observou-se
por microscopia eletrdnica de varredura grdos de nitreto
de aluminio (regides claras) e fases intergranulares que
cristalizaram nos contornos de grdos e jungdes triplas de
graos do nitreto de aluminio (regides escuras).

Os altos valores de tenacidade a fratura podem estar
relacionados a morfologia dos graos (plaquetas) e a presenga
de fase intergranular cristalizada, ativando mecanismos de
tenacificagdo como deflexdo de trincas e microtrincamento.
Ambos mecanismos servem de obstaculo para as trincas,
consumindo uma energia maior para a sua propagagao e,
conseqiientemente, atuando com reforgo.

Os excelentes resultados alcangados de densificagao,

proximos a densidade tedrica, e propriedades mecénicas,
mostraram a eficiéncia e viabilidade do uso de nitreto de
aluminio utilizando um mistura Y,0, + Al,O, como aditivo
de sinterizagdo, podendo obter materiais ceramicos para ser
utilizado em aplica¢des termo-mecanica.

Entretanto, etapas suplementares de caracterizagio estdo
em andamento para uma analise mais completa e criteriosa
como, por exemplo, ensaios de fluéncia para verificar o
comportamento destes materiais em temperaturas elevadas.
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