Deformacién plastica en compresién de SisN, policristalino: consideraciones

sobre los modelos de solucidn-reprecipitacion y de formacién de cavidades

J. Martinez-Fernandez’, E Valera-Feria®, y A. Ramirez de Arellano-Lépez’

Resumen La fluencia del nitruro de silicio se ha estudiado en varios materiales comerciales y
experimentales. El rango de temperaturas ha sido 1.400-1.500 °C vy, para evitar la
degradacién de las muestras, se us6 atmésfera inerte. Los resultados de la fluencia para una
temperatura dada mostraron una variacién de més de un orden de la magnitud entre las
distintas muestras. El andlisis microestructural mostré la presencia de cavidades después de
la deformacién. El exponente de tensién, usando la ecuacién clésica de fluencia, fue 1 para
todos los tipos, mientras que la energfa de activacién varié entre 444 y 951 kJ/mol. Se
discute la actividad de los mecanismos difusionales. Alternativamente, los resultados se han

analizado por medio del modelo de cavitacién de Luecke-Wiederhorn.

Palabras clave  Fluencia. Nitruro de silicio. Altas temperaturas.

Compressive plastic deformation of polycrystalline Si;N,: considerations on the solution-
reprecipitacion model and on the cavity-formation model

Abstract Compressive creep of silicon nitride has been studied in several commercial and
experimental grades of creep-resistant SisNy. The temperature range was 1400-1500°C,
and inert atmosphere was used to avoid long-term degradation of the samples. The creep
rates at a given temperature showed more than one order of magnitude of grade to grade
variability. Microstructural analysis showed the presence of cavities after deformation.
When analyzed by a classic power-law equation the creep parameters n=1 for all the grades,
while Q varied from 444 to 951 kJ/mol. The activity of diffusional mechanisms is discussed.
Alternatively, the results have been analyzed by means of the Luecke-Wiederhorn
cavitation model.

Keywords Creep. Silicon nitride. High temperature.

1. INTRODUCCION la energia de la activacién dispersos, entre 300 y
1.200 kJ/mol. En todos los casos se ha encontrado

La deformacién plastica de materiales estructurales una cierta cantidad de cavidades en las muestras

como el Si3Ny tiene una gran importancia tecnolé-
gica. En un excelente articulo de revisién, ahora
en preparacién, Luecke!!! ha recogido més de cien
referencias sobre la fluencia del Si3sNy policristali-
no. Los materiales con base SisN, muestran una ga-
ma muy amplia de respuestas, que va desde una
enorme resistencia a la deformacién!? hasta la su-
perplasticidad®. La compresién de los mecanismos
microscSpicos que gobiernan este comportamiento
se encuentra atn en pleno desarrollo*>y 7,

Los escasos estudios de fluencia en compresién
del Si3Ny han arrojado rangos de los exponentes
de tensién tipicamente entre 1y 2, y los valores de

deformadas, aunque se suele asignar el control de
la deformacién a mecanismos difusionales, bien
clasicos (como serfa el caso de la fluencia Coblel®)
o bien descritos méas recientemente (fluencia por
solucién-reprecipitacién)®.

La intencién del presente estudio, completando
otros anteriores”, es aportar resultados de fluencia
en compresién de muestras de Si3Ny de diversas
procedencia (tanto comerciales como experimen-
tales) y discutir la viabilidad de usar para su mode-
lizacién mecanismos en los que la velocidad de de-
formacién estd controlada por la formacién de
cavidades.

(*) Departamento de Fisica de la Materia Condensada. Universidad de Sevilla. Ap. 1065. 41080 Sevilla (Espana).
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2. FLUENCIAY SUS CONSECUENCIAS

2.1. Materiales

Hemos obtenido las muestras de Si3Ny policristali-
no de fuentes comerciales: Allied Signal (tipo
AS800)1% Norton-St.Gobain (el tipo NC132)i
y Dow Chemicals,'! y también fabricado experi-
mental en IRTEC (Italia)!® y en Argonne Natio-
nal Laboratory (ANL, Ilinois). Todos estos ma-
teriales han sido ya tema de estudios mecénicos y
microestructurales. En particular, en un estudio
anterior”) este grupo ha discutido en detalle los
aspectos composicionales y microestructureles de
estos materiales. Cabe destacar que, a pesar de las
diferentes composiciones y técnicas de fabricacion,
la micromorfologia de las muestras es andloga’®.
Los granos son de un tamafio del orden de 1 ym y
su forma es alargadal'®l. Las fases intergranulares
originadas por los aditivos de sinterizacién tienen

ademds una gran importanciam’w]’

2.2. Fluencia

Las muestras para las experiencias de fluencia en
compresién eran paralelepipedos de dimensiones
aproximadas 5 X 2 X 2 milimetros. Los experimen-
tos fueron realizados en atmdsfera de argén, em-
pleando una maquina de carga constante!'”. El
rango de temperaturas fue de 1.400-1.500 °C y el
de tensiones entre 40-500 MPa. Las velocidades
de deformacién resultantes cubrieron un intervalo
de més de dos érdenes de la magnitud entre 10°8-
10%7. Las deformaciones totales han variado en-
tre 2y 16 %. Todos las muestras de nitruro de sili-
cio que se han estudiado son, pues, resistentes a la
fluencia. Hemos representado en la figura 1 los re-
sultados de velocidad de deformacién-tensién para
estados estacionarios aparentes.

A 1.400 °C, los materiales mas resistentes a la
fluencia son las muestras AS 800 y Dow, que se de-
forman sobre un factor de 40 mds lentos que IR-
TEC. A 1.500 °C, AS 800 sigue siendo el material
maés resistente a la fluencia, pero la velocidad de
deformacién del ANL muestra més sensibilidad a
la temperatura y es la menos resistente a la fluen-
cia de todas las muestras (un factor de 200 en rela-
cién con AS 800), a esta temperatura.

En primera aproximacién, los resultados se pue-
den analizar mediante una ley exponencial clési-
ca? como ecuacién de Norton:
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Figura 1. La velocidad de deformacion en estado
estacionario frenfe a las tensiones verdaderas para los
diversos materiales a (a) 1400 °C y (b) 1500 °C.

Figure 1. Steady-state strain rates vs. true stresses for the
different materials at {a) 1400 °C and (b} 1500 °C.

£=Aco" exp(—&] (D)
RT

donde £ es la velocidad de deformacién, A es una

constante, O es la tensién, T es la temperatura, n y

Q son parametros ajustables, y R es la constante de

los gases.

La tabla I muestra el resultado de la regresion
muiltiple, empleando todos los datos, para los dis-
tintos materiales. Las correlaciones lineares son sa-
tisfactorias. El exponente de la tensién es =1 para
todos los materiales, mientras que la energia de la
activacién varfa de muestra a muestra entre 444 y
951 kJ/mol. Estos valores denotan buen acuerdo
con los que se pueden encontrar en la literatural!l.

2.3. Evolucién Microestructural

La caracteristica mds significativa de la evolucion
de la microestructura es la presencia de cavidades
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Tabla I. Parémetros de regresién usando la ecuacién Norton (RSD : suma de residuos)

Table I. Regression parameters using Norton equation (RSD: sum of residuals)

Muestra Deformacion (%) InA Q(kJ/mol) r? RSD

AS800 8,0 39,0+4.5 0,9+0.3 843174 0,973 0,3919
NC132 6,0 21,2+£1.8 1,2+£0.1 584429 0,988 0,1366
Dow 2,0 -21,5+0.2 1,0£0.1 - 0,997 0,0402
IRTEC 16,0 13,2+£1.6 1,0+0.1 444426 0,987 0,1232
ANL 15,0 47,6+1.4 1,2£0.1 951423 0,998 0,0978

intergranulares después de la deformacién, un
ejemplo de lo cual es la micrografia de MEB en la
figura 2. Esta micrografia se ha obtenido emplean-
do electrones retrodispersados (BSE). Los BSE son
muy sensibles a la composicién vy, en particular,
producen un contraste negro en las cavidades. Los
puntos blancos en este cuadro corresponden a los
espacios intergranulares de fase secundaria. Estas
cavidades no cambian fuertemente la densidad
macroscépica de las muestras deformadas.

3. DISCUSION

Autores como Loftaj, Luecke y Wiederhorn entre
otros,'? 7 2120 han producido una serie excelente
de articulos en los que se analiza de forma sistemé-
tica el complejo panorama de mecanismos que
controlan la resistencia a la fluencia del nitruro de
silicio. En atmdsfera inerte se asume que el conte-
nido, la quimica, la viscosidad, etc, de las fases in-
tergranulares permanece inalterado. Bajo tales cir-

Figura 2. Micrografia de BSE que muestra las cavidades
(negro) en una muestras de Norton NC 132 deformado un
6%.

Figure 2. BSE micrograph showing cavities (black) in a
Norton NC 132 specimen deformed 6 %.
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cunstancias, tres mecanismos simultdneos e interre-

lacionados pueden ser responsables de los principa-

les hechos experimetnales (n = 1 y produccién de
cavidades). Loftaj clasifica estos mecanismos en
dos grupos:

a) Procesos rdpidos, en particular, flujo viscosoly
deslizamiento de fronteras de gran0[6] (GBS),
en los que los granos se consideran cuerpos rigi-
dos dentro de una fase secundaria fluida. Los
modelos han mostrado que el flujo viscoso, sin
GBS, no puede ser un factor en la fluencia a
largo plazo ya que se agota rdpidamente si la
cantidad de fase viscosa secundaria es pequefia.
En GBS la deformacién macroscépica es debida
al cambio de vecinos®.

b) Procesos lentos, para los cuales la deformacion
macroscépica es debida a la deformacién de los
granos. El mecanismo de solucién-reprecipi-
tacién es el candidato mds probable?”. Una
consecuencia microestructural importante de
este mecanismo es el cambio de la morfologia
de los granos. Wakail’! eleaboré hace algunos
aflos un modelo de solucién-reprecipitacién
que ha sido muy citado.

En estos mecanismos juegan un papel funda-
mental aspectos microestructurales tales como el
tamafio de grano nominal, d, y el espesor de la ca-
pa intergranular de fase secundaria, 6. Ademds, la
velocidad de deformacion esta gobernada por las
caracteristicas de la fase secundaria (viscosidad,
coeficientes de solubilidad, de difusién y de repre-
cipitacién del Si3Ny en la fase intergranular; etc).
Estos modelos predicen n = 1, pero la interpreta-
cién microscépica de la energfa de la activacion es
compleja. Ademds, si el acomplamiento entre los
distintos mecanismos no es eficiente, la formacién
de cavidades puede ser una consecuencia microes-
trutural significativa.
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En una publicacién reciente!”, Luecke y Wie-
derhorn han agregado un cuarto mecanismo de
fluencia, en el cual la velocidad de deformacién
estd controlada por la generacién de cavidades, lo
que depende basicamente de la distribucién de las
tensiones en la fase secundaria. En este modelo, la
velocidad de deformacién es independiente del ta-
mafio de grano nominal. El modelo se materializa
en la siguiente ecuacién:

[ ] Q

e=Bo exp(OLO')exp( RTJ (2)
que ha explicado de manera satisfactoria el com-
portamiento de varios sistemas, especialmente ba-
jo tensiones altas, donde se encontré n>>1 de for-
ma sistemdtica. Si la ecuacién (1) se utiliza en vez
de la ecuacién (3) el exponente de tensién apa-
rente depende obviamente de la tensién. El pars-
metro o en el modelo es:

2
=% (3)
S

Donde o es la tensién critica para la formacién de
cavidades, y s es la desviacién de estdndar de la
distribucién de tensiones en la fase secundaria. Si
la distribucién de las tensiones es mds ancha, en-
tonces o es mds pequefio, lo que implicard que el
exponente de tensién aparente crece mds lenta-
mente con la tensién, pudiendo ser =1 en un am-
plio rango de tensiones.

En el modelo, la energia de activacién Q, tiene
también una interpretacién compleja, e incluso po-
drfa contener una dependencia de o, con la tem-
peratura, ademds de la energia de activacién de la
deformacién de la fase intergranular, que depende
de la composicién. Las diferencias en energfas de
activacioén explican la amplia gama de las velocida-
des de deformacién para los diversos materiales.
Esto, a pesar de las semejanzas micromorfoldgicas.

A pesar de que el modelo de Luecke-Wieder-
horn ha sido especificamente desarrollado para
traccién, hemos analizado nuestros resultados con
la ecuacién (3), mediante una regresién lineal
miiltiple, donde los pardmetros ajustables son oy
Q, asf calculado e incluido en la tabla II.

La correlacién lineal y la suma de residuos son
menos satisfactorias que las calculadas por medio
de la ecuacién de Norton y los pardmetros tienen
errores mds grandes, pero es interesante observar
que las energias de la activacién estdn en un buen
acuerdo con ésos en la tabla I, segiin lo esperado, y
los valores de o son del mismo orden de la magni-
tud, 102 MPa'!, que los calculados por Luecke y
Wiederhorn empleando gran numero de resultados
de distintas procedencias!!. Ante la bondad de
ajuste de diversas alternativas, Wiederhorn ha in-
dicado” la necesidad de experimentos criticos pa-
ra entender la correlacién entre los diversos meca-
nismos de fluencia en compresién. En un articulo
recientel?®!] se hace énfasis en que la independen-
cia de la velocidad de fluencia del tamafio de gra-
no nominal serfa un factor discriminante. ‘

4. CONCLUSIONES

En resumen, como la interpretacién microscépica
de Q no es simple, podemos confiar solamente en
ny la evolucién microestructural para proponer un
mecanismo de la deformacién. Con este contexto,
el modelo de la cavitacién podria ser desarrollado
para compresion, con algunos ajustes necesarios,
relacionados probablemente con la distribucién de
la tensién dentro de la fase secundaria.
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Tabla Il. Parémetros de regresion con la equation Luecke-Wiederhorn. (RSD : suma de residuos)

Table II. Regression parameters using Luecke-Wiederhorn equation (RSD: sum of residuals)

Muestras InB o (x102MPa™) Q(kJ/mol) r RSD
AS800 41,9+8.0 0,83+0.13 847180 0,976 0,4276
NC132 21,9+2.0 1,73£0.26 530+79 0,905 0,3875

Dow -21,6+0.9 2,17+0.03 - 0,958 0,2982
IRTEC 11,7£3.4 1,66+0.22 455+55 0,956 0,2592
ANL 48,7+2.3 1,47£0.17 948+89 0,985 0,2575
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