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Resumen Se ha estudiado el comportamiento mecdnico a alta temperatura de dos materiales
ceramicos a base de nitruro de silicio: N 7202, fabricado por sinterizado a baja presién con
ytria, alimina y magnesia como aditivos y N 3208, fabricado por sinterizado a alta presién
con ytria y alimina como aditivos. En ambos casos, se trata de nitruro de silicio en fase P.
Los resultados han sido analizados mediante la ecuacién clésica de fluencia. El exponente
de tensién fue n = 0,4 para N 7202 y n = 0,5 para N 3208, mientras que la energia de
activacién aparente promedio es Q = 500 k]/mol para ambos materiales. Estudios de
microscopfa electrénica de transmisién han permitido determinar las caracteristicas

microestructurales de estos materiales.
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High temperature mechanical behaviour of silicon nitride ceramics

Abstract The high temperature mechanical behaviour of two silicon nitride-based ceramic materials
has been studied: N 7202, made by low pressure sintering with yttria, alumina and magnesia
as additives, and N 3208, made by high pressure sintering with yttria and alumina as
additives. Both materials are B-silicon nitride. The results have been analysed in terms of
the classical creep equation. The stress exponent was n = 0.4 for N 7202 and n = 0.5 for N
3208, whereas the average apparent activation energy was Q = 500 kJ/mole for both
materials. Transmission electron microscopy studies have allowed to determine the

microstructural features of these materials.

Keywords Ceramic materials. Microstructure. Mechanical properties. Deformation

mechanisms.

1. INTRODUCCION

Los materiales cerdmicos estructurales, entre los
que cabe destacar al nitruro de silicio (Si3Ny),
han sido objeto de numerosos estudios en los dlti-
mos afios, debido principalmente a sus excelentes
propiedades mecénicas a temperatura ambiente y a
su resistencia a la fluencia a alta temperatural! 8
los mecanismos de fluencia difusionall®, desliza-
miento de fronteras de grano acomodado!!), cavita-
cién®* 77 o disolucién—reprecipitacion” se uti-
lizan, normalmente, para caracterizar el proceso de
fluencia a alta temperatura. Incluso, existen evi-
dencias recientes de que ciertos materiales cerdmi-

cos a base de nitruro de silicio presentan un com-
portamiento superplasticol®?!: en este caso, la de-
formacién es atribuida a mecanismos “no—clési-
cos”, como el alineamiento de los granos B en una
direccién perpendicular al eje de cargal'! o a un
fenémeno de “shear thickening”'? ¥ Bl El estudio
de la deformacién a alta temperatura y de las ca-
racterfsticas microestructurales de estos materiales
es fundamental de cara a futuras aplicaciones. En
este estudio se presentan resultados sobre cerdmi-
cas de nitruro de silicio que pueden contribuir a la
comprensién del comportamiento de estos mate-
riales.

(*) Departamento de Fisica de la Materia Condensada. Universidad de Sevilla. Ap. 1065.41080 Sevilla (Espana).
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se han estudiado dos materiales cerdmicos de ni-
truro de silicio, suministrados por Bayer AG (Kre-
feld, Alemania). El material etiquetado N7202 se
sinterizé a baja presion, con ytria, alimina y mag-
nesia como aditivos, mientras que N3208 se sinte-
rizé a alta presién, con ytria y alimina como aditi-
vos. Los detalles exactos de la fabricacién son
propiedad de la empresa. En la Tabla I se resumen
algunas propiedades fisicas de N7202 y N3208, de
acuerdo con el andlisis suministrado por el fabri-
cante.

Las muestras recibidas se cortaron y pulieron
mecdnicamente, en forma de paralelepipedos de
dimensiones aproximadas 5,5 X 3 X 3 mm. A fin
de evaluar una posible anisotropia en la orienta-
cién de los granos del material, el eje de mayor
longitud se ha orientado segin dos direcciones
perpendiculares entre si, sin que se hayan detecta-
do variaciones en los resultados experimentales.
Este hecho es debido a que los dos materiales se fa-
bricaron por sinterizado, de modo que su microes-
tructura es isétropa. Los ensayos mecdnicos se rea-
lizaron en compresién, a temperaturas entre 1.450
°Cy 1.700 °C y a tensiones comprendidas entre
25 y 123 MPa en atmésfera controlada de argén,
en una mdquina prototipo cuyas caracteristicas
pueden encontrarse en la literatural". En todos
los casos, las muestras fueron deformadas hasta una
deformacién total de aproximadamente € = 0,25.

Las observaciones microestructurales (por mi-
croscopia electrénica de transmisién, TEM) se lle-
varon a cabo en el Servicio de Microscopia Elec-
trénica de la Universidad de Sevilla.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Microstructura de los materiales

La morfologia es tipica del nitruro de silicio en fa-
se PB: granos alargados que se entrelazan formando
una especie de red. Para N7202, el didmetro pro-
medio de los granos es d = 0,47 + 0,19 wm, y su
factor de aspecto promedio f = 2,8 + 1,2. Estos
mismos valores fueron, respectivamente, d = 0,36
+ 0,13 umyf= 2,5+ 0,9 para N3208. No se de-
tecté ninguna fase intergranular a nivel de MET,
aunque es bien conocido que el uso de aditivos
durante el sinterizado genera algin tipo de fase
6xida, que cominmente se concentra en las fron-
teras de grano® V%,
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3.2. Comportamiento mecanico a alta tem-
peratura

Las figuras 1(a) y 1(b) son representaciones log € —
log 6 de la velocidad de deformacién estacionaria
frente a la tensién aplicada a 1.450 °C, 1.550 °Cy
1.650 °C para los dos materiales estudiados. Para N
7202, la velocidad de deformacién oscila en estas
condiciones entre 2,1-10° s (25,8 MPa, 1.450 °C)
y 1,7:10% s (122,3 MPa, 1.650 °C). Para N 3208,
la velocidad de deformacién oscila entre 1,610 51
(37,3 MPa, 1.450 °C) y 1,3-10* 57! (123,3 MPa,
1.650 °C). Los resultados han sido analizados si-
guiendo la ecuacién clésica de fluencia:

g=Ao" exp[—%fr—pj (1)

donde A es una constante, ¢ la tensién aplica-
da, R la constante universal de los gases y T
la temperatura absoluta. n y Q,, son, respectiva-
mente, el exponente de tensién y la energia de
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Figura 1. Velocidad de deformacién, vs. tensién para
a)N 7202y b) N 3208 a 1.450 °C, 1.550 °C y 1.650 °C.

Figure 1. Strain rate vs. stress for a] N 7202 and b) N 3208
at 1,450 °C, 1,550 °C and 1,650 °C.
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activacién aparente asociados al mecanismo de de-
formacion. De la ecuacion (1) se deduce que, en
una representacién log € - log G, la pendiente de la
recta de mejor ajuste debe ser igual al exponente
de tensién, mientras que la energfa de activacién
esta relacionada con la pendiente de la recta de
mejor ajuste en una representacién log € - 1/RT. El
valor del exponente de tensién (promedio) para N
7202 esn = 0,4, y n = 0,5 (en ptomedio) para N
3208.

La figura 2 representa una curva de fluencia
(log € - €), tipica para N 3208, con varios cambios
de teémperatura que permiten calcular el valor de
la energia de activacién: T = 1.550 °C - 1.600 °C
y 6 = 74,2 MPa. Es de remarcar que la energia de
activacién es sistemdticamente mayor tras un salto
ascendente (de 1.550 °C a 1.600 °C) que tras el
correspondiente salto descendente. Ademds, aun-
que la pendiente de la representacién log € - € es,
aproximadamente, constante en tramos correspon-
dientes a la misma temperatura, el valor de la ve-
locidad de deformacién estacionaria varia de for-
ma apreciable en estos tramos que, en principio,
deberfan caracterizarse por la misma velocidad. Es-
tos hechos sugieren una evolucién de la microes-
tructura sin que, por el momento, pueda especifi-
carse cudl es esta evolucién: dado que los
materiales de partida son completamente [3, debe-
mos descartar una transformacién o - § como cau-
sa de estas variaciones. Si es posible, en cambio,
un proceso de crecimiento de grano o incluso la
formacién y nucleacién de cavidades!'l. Por otra
parte, a diferencia de otros materiales, donde la
energia de activacién tiene un significado preciso
en relacién con los fenémenos de difusién de la es-
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Figura 2. Representacién log;: - ¢ para N 3208 (T = 1.550
°C-1.600 °Cy ¢ = 74,2 MPq)

Figure 2. log £ - € plot for N 3208 (T = 1,550 °C - 1,600
°C and 6 = 74.2 MPa)
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pecie mds lenta, es dificil interpretar aqui de forma
univoca el valor de la energia de activacién, pues-
to que, en primer lugar, no est4 claro que exista un
proceso de difusién y, ademads, pueden existir otros
procesos (por ejemplo, disolucién~reprecipitacion)
que den lugar a una dependencia adicional de la
velocidad de deformacién con la temperatura. Con
independencia de estos hechos, se obtiene un pro-
medio de la energfa de activacién aparente (Q =
500 kJ/mol para ambos materiales.

En general, la fluencia a alta temperatura de
cerdmicas de nitruro de silicio se atribuye a proce-
sos de fluencia difusional® o deslizamiento de
fronteras de grano con acomodacién!!, aunque la
particular morfologia de las cerdmicas de nitruro
de silicio en fase B hace dificil el empleo de estos
mecanismos “cldsicos”. Por otro lado, en presencia
de una fase liquida intergranular, la deformacién
suele explicarse segin uno o varios de los siguien-
tes procesos: .

— disolucién-reprecipitacion: segin este meca-
nismo, la deformacién tiene lugar por la diso-
lucién en la fase liquida de material cristalino,
desde las fronteras de grano sometidas a com-
presion, seguida de difusién por dicha fase y re-
precipitacién en las fronteras de grano someti-
das a traccion® ¥ V. Los distintos modelos
para este proceso predicen una dependencia de
la velocidad de deformacién con la tensién y
con el tamafio de grano de la forma (1), con
n=102yp=1036

— cavitacién: segin este mecanismo, la deforma-
cién macroscépica se debe a la nucleacién de
cavidades en la fase liquida integranular!!”.
Con respecto al nitruro de silicio, el mecanis-
mo cavitacional ha sido utilizado, basicamen-
te, para explicar el comportamiento de los ma-
teriales en traccion.

— fluencia viscosa: este mecanismo atribuye la
deformacién a la redistribucién de la fase vi-
trea presente entre granos, aunque suele consi-
derarse como un mecanismo transitorio debido
a que la anchura de la fase liquida entre granos
suele ser pequefia'®.,

Ademds de estos procesos, se han encontrado
fenémenos de “shear thickening” (comin en la de-
formacién de coloides o de liquidos poliméricos)
en cerdmicas de nitruro de silicio con fase vitrea
intergranular’? ¥ Pl si la viscosidad de la fase
vitrea (que es funcién de la temperatura y de la
tensién aplicada) es baja (en términos relativos),
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esta fase puede redistribuirse con facilidad a lo lar-
go de las fronteras de grano, dando lugar al fené-
meno de “shear thinning”, caracterizado por un n,,
> 1. Por el contrario, para viscosidades mayores
aumenta la resistencia de la fase vitrea en las fron-
teras de grano y aparece el “shear thickening”, carac-
terizado por n,, < 1. En concreto Burger vy
Chen!"? ¥ 13 encuentran una transicién entre un
régimen con n = 1 (fluencia difusional), para ten-
siones bajas, a otro con n = 0,5 (shear thickening)
para tensiones altas.

En cualquier caso, las evidencias anteriores
(exponente de tensién sistemdticamente menor
que 1 y variaciones en las velocidades de deforma-
cién tras saltos de temperatura) sugieren que la de-
formacién de los materiales utilizados en este estu-
dio estd altamente influenciada por la evolucién
dindmica de la microestructura: procesos de creci-
miento de grano (que conllevarian un valor apa-
rente para el exponente de tensién n,, menor que
el real), formacién y coalescencia de cavidades,
etc.

Un estudio microscépico mds profundo, para
comprender y caracterizar completamente las pro-
piedades mecdnicas a alta temperatura de estos
materiales, se encuentra en curso.
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