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CAPITULC I

I. INTRODUGAQ

Os metais refratarios (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo e W) for
mam um grupoc de metais de alto pontec de fusao e alta reatividade, de
onde decorrem uma série de propriedades basicas aplicadas em condi-
¢oes de alta temperatura, alto abrasao e alta resisténcia ao atague
quimico. Entretanto, as mesmas caracteristicas que d3o a este gru
po de metais, qualidades excepcionais sao também responsiaveis pelas
significativas dificuldades de processamento e de fabricagao. Por
esta razao a Metalurgia do P3 e dentro desta a sinterizagao tem si-
do destaque como uma metodologia basica de produgao de partes e pe-
cas de metais refratarios. Dentre esse grupo de metais, a sinteri-
zagao € largamente aplicada no W e Mo (Grupo VI B) seguida pelo Nb
e Ta (Grupo V B).

Aﬂfigura 1.1 mostra o fluxcgrama dos metais refratarios a
bordados pelo programa em desenvolvimento no Centro de Materiais Re
fratarios-CEMAR da Fundagao de Tecnologia Industrial-FTI - Lorena -
SP. O presente trabalho se constitui numa inovagao do  fluxograma
onde sao abordados os problemas da Metalurgia do PS5 do Ta, Nb e
suas ligas (NbXTal_x) e a obtengao do capacitor eletrolitico desses

materiais, a partir dos metais reduzidos por aluminotermia (ATR).

A principal fonte mineral do Ta é a tantalita, cuja maior
incidencia no Brasil estad na regidc Nordeste sendo o estado do Rio
Grande do Norte o maior predutor. O Nb apesar de ser contido no mi
nério de tantalita e apresentar altos teores no mindrio de columbi-
ta também abundante no Nordeste do Brasil, tem como sua principal
fonte mineral o minéric de pirocloro com alta incidéncia na regiao
de Araxa-Minas Gerais, Catalao-Goias, Pitinga e Sao Gabriel na Ama-
zonia. As amostras de trabalho deste estudo foram processadas a
partir desses minérios (Tantalita/Columbitae Pirocloro) na FTI-CEMAR

Lorena-SP.

A rota da Metalurgia do PO para processamento se torna ani

ca principalmente quando o produto final a ser obtido deve ter alta



porosidade, como & o caso do capacitor onde o valor da capacitancia

€& diretamente proporcional & superficie do sinterizado.

0 termo Metalurgia do PO (M.P.) & empregado em carater ge-
ral ao processamento dos materiais metalicos e Oxidos ceramicos, pe
la técnica de consolidagao do pd através do processo de sinteriza -
¢ao de partes e pegas em formas discretas. Ao contrario da tecnolo
gia de fusao a M.P. trabalha com temperaturas relativamente inferi-
ontao poento de fusao dos materiais. Disto resulta suaespecial apli
cagac ao processamento de metais e ligas com alto ponto de fus@o.
Além do mais, existem outras vantagens da M.P. scbre a tecnologia
de fusao, tanto em relagao ao consumo energético como em matéria-
prima, sendo que em relagac a Ultima a economia & de 10 e 15%. HA
propriedades que somente podem ser alcangadas pela M.P. Dentreelas
citamos dois exemplos: a porosidade que através do processamento do
pd e das condigoes de sinterizagao & perfeitamente controlavel de
acordo com objetivos pré-determinados; e a ‘distribuigao de tamanho
de grao gue & um parametro fundamental que influéncia as proprieda-
des mecanicas do produto final. Em geral nesses casos uma granulo-
metria fina & requerida e 50 a técnica da M.P. oferece condigoes de
controle de crescimento de graos durante o processc de solidifica-
gao.

A Metalurgia do PO tem também contribuido para tornar ex-
tensivo as aplicagoes de materiais multif@sicos. O emprego desses
materiais dependem da contribuigao de cada fase para uma ou mais
das propriedades de importancia para a utilizacgac otimizada do mate
rial. Alguns exemplos desses materiais sac, os carbonetos de metal
refratario; materiais cuja porosidade & infiltrada ou impregnada pa
ra adquirir certas propriedades tais como; auto-lubrificagao, resis
téncia a impacto etc., materiais endurecidos por difusao, onde o ele
mento disperso aumenta a resisténcia ao desgaste, melhora a resis-

teéncia mecanica etc.

Na Metalurgia do PO a obtengao da fase do pO € o ponto de
partida para os varios estagios subsequentes do processo, © qual po
de ser subdividido de maneira sintética em trés estagios fundamen -

tais distintos a saber:

Estagio 1 - Produgao e Caracterizagao do PO

Estdgio 2 - Compactagao do PO

Estagio 3 - Sinterizagao




Em cada estagio estao envolvidos parametros especificos da
quela fase. Por exemplo, no estagio 1l a caracterizagao refere-se
aos parametros do pd (tamanho e forma de particulas, distribuigaode
tamanho de particula etc.); no estidgio 2 aos parametros de compacta
¢ao (tipo de matriz, pressfo de compactacao, taxa de compactagao
etc.); no estdgio 3 aos parametros de sinterizagao (temperatura e
tempo de sinterizagao, atmosfera de sinterizagao etc.). A descri-
¢ao desses parametros estd dada no Anexo I.

As particulas originais do pd em sua maioria tem tamanho e
forma variada que podem ser influenciadas pela técnica de produgao.
A granulometria empregada na Metalurgia do P& tem uma larga faixa

de tamanho a qual pode ser englobada dentro de intervaleo . 200 pm-
0.05 um.

»
A figura 1.2 mostra em diagramas de blocos 0s processos en
volvidos na M.P. Nota-se a abrangéncia e natureza altamente tecno-
logica do assunto.

Do ponto de vista cientifico a Metalurgia do PO e mais es-
pecificamente a sinterizagao tem varios problemas fundamentais em
aberto. As teorias gue descrevem os processos de sinterizagao, ho-
je conhecidas, sao fenomeldgicas e/ou empiricas e datam das décadas
de 40 e 50. O objetivo principal da elaboragao de um modelo tedri-
co & descrever as relagdes fundamentais entre os mecanismos de trans
porte de matéria durante o processo de sinterizagao aos parametros
mais importantes da sinterizacgao tais como: temperatura, tempo, pa-
.rametros relacionados &s particulas do pd etc. Tal desenvolvimento
tedrico estabeleceria as condigodes ideais dos processos tecnoldgi -
cos da Metalurgia do Po. Este vazio pode ser mais facilmente preen
chido com a maior interagao dos cientistas de materiais com os pes-
guisadores da Fisica Tebrica e mais especificamente com a Mecanica
Estatistica, onde a Teoria do Fractal /1/ promete grandes avangos

neste campo.

O presente trabalho esta dividido em duas partes. A pri -
meira parte aborda o problema da Metalurgia do PO do Nb, Ta e suas
ligas, propondo uma nova rota de processamento baseado no produto
aluminotérmico desses materiais. E a segunda parte, aborda o pro -
blema da oxidagao anddica superficial nesses materiais, culminando
com a aplicagao desse processo para a fabricagao de capacitores ele

troliticos.



A nova rota de processamento proposta pode ser visualizada
na figura 1.3 (sequéncia vertical central do diagrama), em compara-
¢ao com a rota de produgao do pd a partir do produto fundido em for
no de feixe eletronico (sequéncia vertical & direita na figura 1.3)
e com a rota de produgao do pd por redugao com sddio (seguéncia ver
tical a esquerda). Como pode ser observado na figura, em relacao a
rota da direita, sao eliminadas etapas de altos investimentos, prin
cipalmente em relagao ao forno de fusao por feixe eletrdnico. Emre
lagéo a rota da esquerda, os custos sao relativamente equivalentes,
recaindo mais no consumo de insumos, como por exemplo, sddio metali
co, e na construgao do forno de reagdo do sal de Ta (K,TaF,;) com o
sO0dio metalico.

O material resultante da redugao por aluminio dos  dxidos
de Nb, Ta (Ta:0s, Nb»Os e (NbTa):0s5), € 0 que denominamos de produ-
to ATR. O Nb-ATR e o Ta-ATR sao resultantes da redugao aluminotér-
mica dos o©xidos puros de Nb e Ta, respectivamente. Cs compostos
NbTa-ATR, sao resultantes das redugdes aluminotérmicas da mistura

dos Oxidos de Nb e Ta na proporgao pré-determinada.

Ja existe comprovagac /2/ com o Nb~ATR processado pela Me-
talufgia do PO para obtencao de Nb metdlico. Para o caso de produ-
cao de sinterizados porosos .com alta superficie especifica os produ
tos ATR desses materiais indicam ser excelentes, tomando por base a
concentragao inicial de impurezas de Al. Esse teor inicial de Al
pode ser substancialmente diminuido e até eliminado por evaporagao
pelo processo de destilagao a vacuo. O processo de destilagac a va
cuo aplicado ac pd deve provocar significativo aumento na superficie
especifica do pd, através da porosidade criada durante a evaporagao
do Al, por Efeito Kirkendall. Outro ponto importante deste proces-
so & o efeito provocado pelo Al nas propriedades mecanicas do produ
to ATR, o qual em geral & duro e quebradigo, permitindo a produgao
do pd por cominuigao direta (pil3o, moinho etc.) tornando extrema -
mente baixos os custos de produgao dessa fase. Além do mais, como
em todo processo tecnoldgico o fator econdmico deve ser considerado
e o produto ATR & extremamente atrativo por ser ainda um material

intermediario com pouco valer agregado.

Portanto aproveitando a propriedade de alta superficie es-

pecifica que pode ser obtida do pd desse material, ele se torna ex-



tremamente adequado para aplicagao em capacitores elétricos uma vez
gue uma das propriedades fundamentais desses dispositivos & a alta
capacitancia a gual & diretamente proporcional & superficie especi-
fica do sinterizado.

A tese proposta no paragrafo anterior implica no inter-re
lacionamento de uma série de parametros para resultar no valor maxi
mizado da capacitancia, que serao abordados neste trabalho. Dentre
esses parametros destacamos pela ordem de abordagem, a temperatura
e o tempo de tratamento térmico do pd (processo de destilacao a va-
cuo), a pressao de compactagac do pd, a temperatura e o tempo de
sinterizacao dos compactos, além das condicdes ideais da superficie
para o processo de oxidagao anbdica, bem como o estudo da formagao
e crescimento dos filmes anddicos. O problema da pureza da superfl
cie porosa do sinterizado & fundamental 3brque ela interfere direta
mente nas propriedades do dielétrico. A constante dielétrica & uma
propriedade inerente do material, portanto se a superficie esta con
taminada, nas regices onde se localizam as impurezas a constante
dielétrica fica alterada. A pureza da superficie além de depender
da técnica de produgac do pd, pode também ser alterada durante o)
processo de sinterizagao. Em relagao a este ponto, guanto maior a
temperatura de sinterizagao mais pura a superficie por efeito de e
vaporagao das impurezas durante o processo. Por outro lade, maior
temperatura de sinterizacao implica em maior redugao de area super-
ficial especifica, que por sua vez implica em perda de capacitancia.
Portanto, o inter-relacionamento desses parametros devem ser bem le
vantados para nao haver sacrificio de um em relagao a outro e resul
tar na otimizagao do processo.

Do ponto de vista dos processadores de Ta /3/ o maior de-
senvolvimento imposto nesta area foi o aprimoramento da técnica de
produgao do pd por redugao com sddio. Cada vez mais, obteve-se pd
com maior area superficial especifica (ou carga especifica, CV/g).
Em relagao ao Nb sabe-se que suas reservas sao extremamente abundan
tes em relagao ao Ta e localizam-se principalmente no Brasil. Além
do mais também sao conhecidas as propriedades capacitivas do Nb as
guais sao semelhantes ds do Ta /3/. Todavia o Nb nao tem sido em-
pregadc a exemplo do Ta em capacitores elétricos. Talvez devido
aos requisitos do pd com alto CV para miniaturizacao cada vez maior

desses dispositivos, satisfeitos pelo Ta, como também devido princi



palnente ao processo tradicional de produgao do pd (redugao por sd
dio) onde o Nb nao da bons resultados, como também a temperatura de
sinterizagao do Nb & inferior a do Ta, implicando naqueles proble -
mas discutidos anteriormente scbre pureza superficial e redugac de

superficie especifica durante o processo de sinterizagao.

Pelas consideracgoes levantadas, deve ser levado em conta
também, a escassez mundial de minério de tantalc, tornando-se mis-
ter a sua substituigac ou pelo menos a diminuigao de sua quantidade
empregada em capacitores elétricos. Neste ponto, certas ligas de
NbTa se tornam promissoras devido suas melhores propriedades dielé-
.tricas. O Nb tem constante dielétrica igual a 41, enquanto que a
do Ta & igual a 27, por outro lado a rigidez dielétrica (voltagem
de breakdown ) do Ta (300 V) & superior a do Nb (200 V). Algumas li
gas de Nb apresentam constante dielétrica superior a esses valores,
sendo no entanto preciso estudos-parg determinar sua rigidez dielé-
trica e confrontar seu emprego frente ao Ta puro. Todavia, por ra-
zoes puramente econdmicas, os capacitores de Ta vém perdendo merca-
do para seu similar de aluminio e principalmente para os capacito-
res ceramicos, como pode ser cecmparado na referéncia /4/. Apeéar da
referéncia /4/ nao ser tao recente, nos ultimos 5, 6 anos o proble-
ma nao tem se modificado /5/. Infelizmente as pesquisas estao con-
centradas no Al e na ceramica, enquanto que menor volume de estudo
tem sido dedicado ao capacitor de Ta. O progresso obtido no perio-
do mais recente tem sido devido apenas aos produtores de pdo de Ta,
e guase dgue poucc ou nada de novo foi desenvolvido nos institutos
de pesquisa /5/. Basicamente o desenvolvimento maior esperado nes-
ta area estd na produgao de pd com maior superficie especifica (al-
to CV/g) onde espera-se ser conseguido através da adig¢ao de agentes
dopantes para atuar como "sintering Brakes" sem afetar as caracte -
risticas elétricas, como meioc de baixar cada vez mais a quantidade
de pO de Ta empregada nos capacitores, mantendo o mesmo valor da ca
pacitancia.

Finalmente apresentamos os topicos estudados neste traba-

lho, os quais estao distribuidos por assunto da seguinte maneira.

No Capitulo II sao descritos os processos de produgao, ca-
racterizagao e compactagao das amostras de ATR empregadas neste tra
balho, No Capitulo III sao descritos os resultados da sinterizagao

desse material.




No Capitulo IV esta descrito a fisica fundamental do  pro-
cesso de formagao e crescimento de filmes anddicos. Sao apresenta-
dos os resultados associados as propriedades semicondutoras desses
filmes para o Nb, Ta e algumas ligas NbTa, obtidas através de medi

das de capacitancia obtides para o desenvolvimento do capacitor ATR.

No Apéndice I apresentamos uma revisao dos conceitos basi-
cos sobre sinterizagao bem como uma descrigao das principais técni-
cas de caracterizagao e preparacao dos materiais para sinterizar.

No Apéndice II apresentamos o estado da arte do capacitor de Ta.

Finalmente no Capitulo VI apresentamos as conclusoes desse
'trabalho onde através dos conceitos e resultados cientificos a0
feitas considerag¢oes injetadas pelas aplicagoes tecnologicas desses
resultados para expressar seu significado econdmico.
4
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Fig. 1.2 - Processos da Metalurgia do P&
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Fig. 1.3 - Rota de Processamento do PS5 ATR {Central).
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carITULO II

PRODUCAO E CARACTERIZAGAO DOS POS ATR DE Nb, Ta

II.1 - INTRODUGZO

O produto aluminotérmico (ATR) de Nb e Ta e suas interli
gas, € o material resultante da redugdo por aluminio dos &xidos pu
ros e da mistura Nb:0s + Ta,0s no percentual de peso pré—determing
do. Através desse processo o material ATR preparado para as amos

tras de trabalho foram o Nb-ATR, Ta-ATR e cinco compostos NbTa-ATR

com diferentes percentuais de peso de tadntalo contido.

Como estd discutido no %péndice I (secdao I.6.1) as técni-
cas de produgao do pd exercem influéncia sobre a distribuicao de
tamanho e sobre a forma final das particulas do pd. Existe uma
grande variedade de técnicas de produgdo de pds metdlicos, cada uma
empregada para um determinado fim de aplicagdo do pd. As referén-
cias /1-4/ descrevem as principais teénicas empregadas da metalur-
gia do pd. No caso do Ta e Nb, as duas principais técnicas atual-
mmente empregadas na produgao do pd para capacitor, sac o processo
de redugéo por sédio metilico dos respectivos sais K,;TaF, e K;NbF.
e o0 processc de hidrogenacao do produto {(Nb, Ta) refinado em forno
de fusao por feixe eletrdOnico. Cada um desses processos satisfaz
pré-requisitos especificos para o capacitcr final. Na verdade a
produgao industrial, por razdes discutidas posteriormente, utiliza
apenas o tantalo para aplicagao nesses dispositivos. O pd resul-
tante da redugao por sddio dos sais de Nb e Ta apresentam alta 51
perficie especifica em relagao ao pd obtido por hidrogenagio do
produto refinado em forno de fusao por feixe eletrdnico. As refe-
réncias/5,6/ descrevem essas técnicas especificas para produgaoc de
pdO desses metais.

Como foi comentado no capitulo I, um dos requisitos para
¢ pO empregado na produgéo de capacitores elétricos € ter alta su
perficie para resultar em alta capacitancia por unidade de pesolca
pacitdncia especifica). Neste sentido, foi introduzido uma nova
rota para metalurgia do pd do Nb, Ta e suas interligas, através da

cominuigao direta do produto ATR desses materiais seguido de trata



mento térmico a vacuo do pé. Esta rota, a qual chamaremos "rota

ATR", esta esquematizada na fig. 1.3 (cap. I).

Nesse capitulo saoc apresentados os resultados obtidos pe
la nova rota, para o processamento pela metalurgia do pd dos produ
tos aluminotérmicos de Nb, Ta e seus compostos. Principalmente
serao discutidos o processo de obtengao do produto ATR, as técni-
cas de produgao, purificacao e caracterizagao do pd, para finalmen
te discutir seu comportamento durante o processo de compactagao em

matriz de ago para prensagem uniaxial com dupla acao dos pistoes.

II.2 - PRODUCAO DO PO ATR

Antes de descrever o processo de producao do pd ATR vamos

fazer uma ra@pida descrigao sobre a obtengao do produto ATR.

0O processo de obteng"éc? do produto ATR de Nb, Ta e suas in
terligas, passa primeiro pela obtencac dos O0xidos puros Nb,0s e
Ta Os, respectivamente. O0s Oxidos puros foram produzidos a partir
dozminério (Tantalita/columbita, pirocloro) pelo processo de extra
¢ao com sclventes organicos (Extracao Ligquido-Liquido) /7,8/, pro
cessado na FTI/CEMAR, O processo de redugao aluminotérmica /9/ do

Nb20s e Ta,0s obedecem a seguinte equagao quimica:

3¥§§gz +10 AL = 6 . + 5 AL,0; (II.1)
Na prepara¢ao da reagao sao misturados na proporgao adequada, o pd
de Oxido metadlico ao p6 de Al usando-se em torno de 4%p de NaClO,
como fundente. A massa & colocada num cadinho adequado e a reagao
& iniciada em um ponto através do fornecimento de calor pela guei-
ma de um elemento resistivo, propagando-se entao por todo o volume
A massa fundente final & constituida, basicamente pelos elementos constan
tesdo 29 membro da eq. II.1l. A separagac entre o metal e a escdria(Al;0)
ocorre por efeito de densidade. O produto ATR final contém como
principais impurezas o Al e particulas de Al,0; difundida pelo volu
me, além da fase Nbj3;Al como estudado para o Nb-ATR /10/. O proces
so de producao do composto NbTa-ATR. seguem a mesma técnica, onde  os
Oxidos Nb,0s e Ta,0s s3o misturados previamente ac pd de Al, em pro
porgoes pré-determinadas para dar a estequiometria desejada. As

composigoes foram determinadas para dar os seguintes compostos: Nbl8%pTa,



Nbk33%pTa, Nb46%pTa, Nb57%pTa e Nb80%pTa, além do Nb e Ta.

0 produto ATR geralmente apresenta uma caracteristica du
ra e quebradiga, variando de acordo com o teor de Al residual. Pa
ra teores de Al abaixo de 5% o produto ATR & mais maleavel nao sen
do possivel a producao do pd por cominuicac direta /l1/. Nesses ca
sos para produzir pd € necessario uma etapa adicional de hidrogena
cao para torni-lo quebradigo e apS8s produzido o pd o mesmo & desi-
drogenade. O processo de hidrogenagac € feito a temperatura em tor
no de 800°C em atmosfera de hidrogénio e a desidrogenagac do pd em

torno dessa mesma temperatura em forno a vacuo.

As amostras ATR tinham teor de Al superior & 6% (Tab.Z.3).
A produgao do pd foi processada por cominuicao do produto ATR. 0
diagrama abaixo ilustra a seguéncia de processos empregados na pro

— - r L3 .
dugao do po ATR original,

Produto ATR -+ Pil3do-Nb -+ Peneira -+ P3S ATR Original

A classificagao granulomdtrica (teste de peneira) do  pd
produzido pelo pilao - Nb, para as sete amostras ATR de trabalho
deram o mesmo percentual para a distribuigao de tamanho, como pode
ser visto na tabela 2.1. Esse resultado € interessante porque ser
ve como uma previsao a priori para o percentual de peso da granulo
metria do pd produzido pelo pilao. A experiéncia demonstrou  tam
bém que a distribuicac & independente da frequéncia do malho do pi
lao.

as figuras 2.2 e 2.3 mostram imagens de Elétrons Secunda-
rios (MEV) em trés diferentes ampliagOes. Para os pdés ATR origi-
nais (do pilao) de Ta e do composto Nb46%pla, respectivamente com granu-=
lometria (-400 mesh). Como pode ser visto na figura as particulas
tdm forma geomdtrica irregular e uma faixa de distribuigao de tama
nho, com significativo percentual de particulas muito pequenas com
diametro médic bastante inferior a 37um. Essas caracteristicas sdo

representativas para todas as outras amostras ATR,

Como estd dado no apéndice 1 (Sec.I.6) gquanto mais 1larga
a distribuicdo de tamanho de particulas de um pd maior serd sua
densidade aparente. Analisando as figs. 2.2 e 2.3 pode-se concluir que a
densidade aparente do pd ATR original pode ser significativamente

diminuida através de um peneiramento adicional mais fino. Todavia



como as particulas ja sao muito finas, um peneiramento adicional re
quer um processo extra (p.ex. peneiramento a Umido ou ~elutricao

etc) para evitar problemas de aglomeragao.
Na sequéncia de processtento, o pb& ATR original sofre

4 A

ra tratamento térmico a vacuo, seguldo de moagem em meoinho de bo

las -Nb, para separar particulas devido a efeito de sinterizagao
sdlida durante o tratamento térmico. Esses processos deverao re
sultar em efetivas modificagdes, na forma, na distribuigao de ta

manho e na caracteristica superficial das particulas.

IT1.3 - PURIFICACAO E CARACTERIZAGAO DO PO ATR

Através do processo de tratamento térmico a vacuo do  pd
ATR original, espera-se obter dois resultades extremamente impor-
tantes. Primeiro, purificaxfo ATR em relagao ao Al contido, e se
gundo provocar significativo aumento da superficie através da poro
sidade adicional criado por Efeito Kirkendall /12/, durante a difu

sao e consequente evaporagao do Al.

Para se obter uma estimativa da reducdo da  concentragao

(C) do Al no pd ATR durante o tratamento térmico a vacuo, conside-
ramos a segunda Lei Fick da difusao,
- 2

5c _  3°C

3t ax?

onde D & o coeficiente de difusao {(do Al).

(1I1.2)

A solugdo desta equagdo para um regime nao-estacionario ,
do problema da difus@c numa esfera de raio § , a eq.If.2 deve ser

reescrita em coordenadas esféricas, a qual toma a forma,

2
3t ar? r dr
onde as condigcdes de contorno sao:
C = CO para 0 <r < 3§ em t =0
c = CS para r = rl£3 em t > 0
Segundo a referdncia /13/ a solucao da eq.IL.3, com as condig¢oes

de contorno acima, para C =-—%—55Cd& & dada por:
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C-cC
°©=1-L ¥ Lexp (-n2r2h (I1.4)
C-C m2n=1 n? 3
s o
onde C & valor médio da concentragao (do Al) apds um tempo t de
tratamento térmico, S & a concentragao inicial (do Al) e C, a con
centragcao na superficie. Desprezando oS termos para n>l na eq.
IT.4 e considerando CS = 0, obtém-se:
6C 2
C = -0 exp(— _i_;'....) , T= .—.§_—- (IT.5)
e 12D

Os valores do coeficiente de auto-difusao (DO) e da ener-
gia de ativagao do processd’de difusao (Q), do Al em Nb e Ta dados

por /14/ para o intervalo de temperatura 1400 - 1700°¢ sao,

D = 450 t 10 cm®/seqg
Al em Nb : ©
Q0 = 4.3 x 10° J/mol
D = 1,50 * 2 cm?/seg
AL em Ta : ©
Q = 3,05 x 10 5J/mol

Portanto, considerandc a Lei de Arrhenius para o calculo
de D e tomando & ~ 15um (raio médio das particulas do pd {-400 mesh)
podenmos estimar a concentracdo média final (C) através da eq.II.5,
apbs o tratamento térmico. O qual para o nosso caso foi a 1700%¢,

durante 45 min. Os resultados desses calculos sdo dados na tabela
2-20

A tabela 2.3 fornece os resultados da andlise gquimica dos
p6s ATR, para antes e apds o tratamento térmico a vacuo (1700°C/45
min.). Cbservando as tabelas 2.2 e 2.3, nota-se que existe discrepancias, as
quais sao atribuidas fundamentalmente a diferenca entre um caso e cutro. Na tab.
2.2 o calculo considerou o problema da difusao do Al em Nb e Ta, enquanto que
na situagac real (tab. 2.3) o que existe sao campostos de No-Ta-Al.

A escolha da temperatura de 1700°C & bem justificada, por
ser suficientemente alta para evaporar impurezas superficiais das

particulas do pd ATR, além de purificé-lo em relagao a Al, Como
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o . . X e
tambem e inferior a temperatura de reagac do Nb com Al,0;. A rea-
¢ao do Nb com o Al,0;, resulta na formacao da fase do Nb;Al e vola-
‘tilizag@o dos sub-dxidos NbO e/ou NbO,.) Essas afirma¢des podem ser
comprovadas pelas referéencias /11,15,16/. Na fig. 2.1 & mostrado o
diagrama de fase do sistema Nb-Al, onde pode ser visto que a fase
Nb3Al comega a ser formado em torno de 1940%. a importancia de se
evitar a reagao do Nb com o Al;0; no ATR & porgque o calor liberado
por ela provocaria o fechamento da porosidade aberta pelo efeito
Kirkendall durante a difusao/evaporagdao do Al. Como a rigidez die-
létrica do A1,0; & alta (740 kV/mm comparado com o valor de 600 kv/
mm para o Ta;0s e 430 kV/mm para o Nb;0s5}, o teor do mesmo contido
no ATR, em principio nac deve provocar efeitos significativos nas
propriedades dielétricas do anodo sinterizado para capacitor. Como
também o Al residual na solugao s6lida a porgao superficial oxidara
durante © processo de angﬁizagéo do sinterizado, resultando uma in-
fluencia analoga aquela das particulas de Al,0;. Ver discussao da-
da no Apéndice III.

Essas observagoes e comentarios saoc também esperados, ocor-
rem para o Ta-ATR, onde segundo a ref. /17/ o diagrama de fase do
sistema Ta-Al, a menos as temperaturas de transformagao, apresentam
fases similares ao sistema Nb-Al. O diagrama de Ta-Al nao se encon

tra completamente determinado.

- Caracterizacdo: O processc de caracterizagao dos pds ATR

estudados foi desenvolvido por microscopia eletronica de varredura
(MeV). O© pO ATR original das varias amostras foi produzido por co-

minuigao direta dos respectivos eletrodos ATR em um pilao manual de
Nb.

As figs. 2.2 e 2.3 mostram imagens de elétrons secundarios
(MeV) dos pds de Ta-ATR originais (-400 mesh) em ampliagoes (a) 450x,
(b) 1800x, {c¢) 4500x e do composto Nb46%pTa-ATR original (-400 mesh)
em ampliagoes (a) 440x, (b) 1500x, (c) 4500x. Como pode ser obser-
vado dessas figuras, as particulas apresentam forma irregular com
larga distribui¢ao de tamanho, como tambeém, nao apresentam porosida
de superficial. Os pds ATR originais dos demais compostos NbTa

apresentam caracteristicas semelhantes.

Apds o processo de tratamento térmico (l?OOOC/45 min} dos
pds ATR originais, seguiu-se uma mocagem em moinho de bolas de Nb ti
po epicicleidal, para separar particulas ligadas por efeito de sin-

terizagao sdlida durante o tratamento térmico.

.
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As figs. 2.4 até 2,10 mostram imagens de elétrons secunda-
rios (MeV) dos pds ATR (-400 mesh) tratados termicamente, em  trés
diferentes ampliagoes, 450x, 1800x e 4500x, respectivamente, para
as sete amostras estudadas Ta, Nb, Nbl8%pTa, Nb33%pTa, Nb46%pTa,
Nb57%pTa e Nb80%pTa.

Realmente, como era esperado o processo de tratamento tér-
mico do pd ATR, provoca grandes modificagdes nas caracteristicas das
particulas do pd, como pode ser visto por comparagao direta entre as
figs. 2.2 (Ta-ATR original) e 2.4 (Ta-ATR tratado 1700°C/45 min) co
me também entre as figs. 2.3 (Nb463%pTa-ATR original) e 2.8 (Nb4d6%pTa-
ATR tratado 1700 q(45 min}. As figs. 2.6 até 2.10 mostram as carac
teristicas tipicas das particulas de pd tratado termicamente (1700°¢/

45 min) das ligas Nbl8%pTa, Nb33%pTa, Nbd63pTa, Nb57%pTa e Nb80%pTa,
respectivamente.

Um dos efeitos, conceitualmente esperado e mais importante
desse processo € a criagao da alta porosidade superficial das partl
culas, como meio de produzir um pé de alta superficie especifica.Es
te efeito de formagéo de porosidade, ocorre por efeito Kirkendall ,
através da difusdao do Al do interior para a superficie das particu-
las e sua consequente evaporagac. Este efeito pode ser sensivelmen
te aumentado através da otimizagac dos parametros inter-relaciona -

dos intrinsecos do processo como © tempo e a temperatura de trata -
mento térmico.

Além do efeito da formagac de porosidade superficial, tam-
bém pode ser notado que a forma e distribuigdo de tamanho das parti
culas sofrem modificagdes. Apds o processo de tratamento térmico o
percentual de particulas pequenas & significativamente aumentado(com
parar por exemplo, figs. 2.2 e 2.4). A variagao de forma & provoca
da tanto pela quebra provocada pela evaporacgao do Al como também in

fluenciada pela moagem final no moinho epicicloidal.

Finalmente, medidas obtidas nos sinterizados anodizados para o valor
CV (capacitdncia x voltagem de anodizagao) do pd do composto NbTa-ATR de composi-
¢ao intermediaria resultou da ordem ou acima de 10.000 CV/g, resultando para es
te pd wma superficie especifica estimada em 0.3 m%/g.

Uma observagao importante a acrescentar, & que se for es-
treitada a distribuigdo de tamanho das particulas do pd, através de
um processo de classificagao granulométrica mais fino, pode-se au-

mentar consideravelmente o valor CV do pd ou seja, diminuir sua



densidade aparente, como ser@ discutido no Capitulo v.

'II.4 - COMPACTACEO

O processo de compactagao das amostras foli desenvolvido em
matriz de ago {(tipo VPCW) para prensagem uniaxial, com cavidade c¢i
lindrica e diametro 4mm. A matriz sofre dupla a¢ao dos pistoes de
compactacao. A fig. 2.11, mostra o formato e dimensoes da matriz
e dos pistoes., ¢ Um dos pistoes tem um pequeno furo (v0.5mm) o gqual
serve de suporte para o contato elétrico (fio de Nb ou Ta) do ano
do, introduzido durante a compactagac do pS6. A prensa empregada pa
ra este processo foi do tipo hidrdulica com controle manual da ve

locidade de compactagao/ejegao das amostras e capacidade de 5 tone
ladas.

Como estd discutido no apéndice I (seg¢ao I.6.3), uma série
de parametros devem ser cuidadosamente controlados durante a
compactagao para nido refletirem em efeitos de falhas e deformagoes
no compacto e no sinterizado final. Dentre agueles parametros cita
dos, destacamos dois pontos que s3o relativos a preparagao do com
pacto. O primeiro, & a massa do compacto, a qual se relaciona com
seu volume e consequentemente com sua densidade. A uniformidade da
distribuicao de densidade pelo compacto & influenciada pela massa
(ou volume) do pd a compactar. E o segundo ponto refere-se ao va
lor da pressac maxima de compactagao aplicada para que o compacto
adquira vresisténcia mecanica ao manuseio e porosidade adequada ao

pré-requisito final do sinterizado.

a) Calculo da Massa do PS para Compactar:Come pode ser vis

to no apéndice I (segdao I.6.3), & importante que o compacto tenha
distribuigao de densidade uniforme para nac sofrer variagdes de for

ma geométrica durante o processo de sinterizagao.

Para ¢ tipo de matriz empregada (prensagem uniaxial), as
dimensdes do compacto, comprimento (L) e diametro (D), devem satis
fazer a razao L/D £ 1.5, para que o compacto tenha distribuigaode
densidade aproximadamente uniforme. Entao para o calculo da massa
do pé deve ser feito levando em consideragao esta razao, a qual con
sideraremos a igualdade., Na matriz empregada para este processote
mos, D= 4mm e portanto Lv 6mm. Levando em conta esses valores, oOb

temos para o volume do compacto {Vc) o seguinte resultado:



v, = n(%)‘i . LY 0.075 cm? (TT.4)

Como M= pV, onde p € densidade do compacto e considerando seu valor
tipico como sendo da ordem de 50% do valor da densidade real (p))

do material, resulta entao para o cilculo da massa do pd,

M = U.SOr Vc = 0.0375 o (g) (I1.5)

onde VC foi substituido por seu valor, dado na eg.II.4 e oy = a
densidade tedrica em g/cm’. Os cidlculos de o foram feitos seqguindo
justifificativa dada no Apéndice III. A tabela 2.4 relaciona os va

lores de o, € da massa (M) dos pds a serem compactados.

b) Estudo sobre o Comportamento do PS Durante a Compacta=-

cac: No sentido de entender melhor o comportamento dos
pds ATR durante o processo de compactagac e com isso levantar valo-
res de pressces mais adequadas para obtencac de sinterizados poro-

sos, foram realizados testes de compactagao em algunas amostras do

po'
Trabalhos nesta area /18,19/ demosntram que monitorando o

deslocamento do cursor da prensa durante a compactagao em fung¢ao da
carga aplicada, pode-se inferir os parametros de amarramento mecani
co interparticula do pd, para o compacto final.

A partir das curvas experimentais, carga aplicada versus
deslocamento (p. ex., fig.2.12 e 2.13), sao tragados graficos rela-
cionando outros parametros de interesse, p. ex., a densidade, em
fungao da pressao aplicada. As equagoes I.50 e I.51 do apéndice I,

sao as mais empregadas para interpretag¢ao desses dados.

Faremos uso aqui da eq. I.50 do apéndice I, onde atravésda
interpretagéo dos dados experimentais sao extralidos dos graficos a
densidade relativa (pR , densidade aparente do compacto divididope
la densidade tedrica), em fungao do logaritimo da pressao aplicada
(P). Essas curvas apresentam normalmente regices lineares interca-

ladas por pontos de inflexdao da linearidade.

A interpretacaoc desses graficos (DR x Log P) tem por Dbase
os pontos de inflexao, os quais sio identificados como o inicio de
um tipo de deformagao mecidnica das particulas.0 primeirc ponto de inflexao

€ identificado como o inicio de deformagao plastica para particulas



metalicas e quebra para particulas cerdmicas. Quando sao aplicadas Dressoes
‘mais altas e um scgundo ponto de inflexao aparece, ele € identificado camo o ini-
cio de deformagdo(ou compressao)elastica do compacto. Em sintese, podemos
subdividir o comportamento do pdé durante o processo de compactagao
em guatro estagios, caracterizados em termos da ordem crescente da
pressao aplicada (os trés primeiros) e o ltimo estigio  associado

ao processo de ejegao da amostra da matriz.

Estagio 1 - Inicio do processo de compactagac. B caracte-
rizade pelo escorregamento e rearranjo das particulas do pd, sem

ocorréncia de deformag¢oes plasticas e/ou fratura das mesmas.

Estagio 2 ~ Caracterizado pelo inicio de deformagdes elas-
ticas seguido de fraturas das particulas do od. Neste estagio ocor

re uma mudanga de inclinagao da reta (pp x log P).

Estagio 3 - Caracterizado pela deformagao elastica do com-
pacto. Ocorre para pressoes superiores aos estigios 1 e 2.

Estagio 4 - Processo de ejegac da amostra da matriz.

Medidas Experimentais - Para este estudo foram trabalhadas duas
amostras de pd ATR, a de Ta e a liga Nb57%Ta, respectivamente, am

bas tratadas termicamente a l?OOOC/45 min.

As medidas (carga versus deslocamento) foram realizadas nu
ma maquina universal de teste mod. MTS - 810, As figuras 2.12 e
2.13 mostram o perfil da curva, Carga x Deslocamento, para as duas
amostras estudadas, Ta e Nb57%Ta, respectivamente.

A tabela 2.5 resume alguns dados obtidos do experimento,co
mo: deslocamento total do cursor da prensa; comprimento final
do compacto (L); didmetro do compacto (D) (para este a matriz tinha
diametro da cavidade de 3mm}; densidade aparente do pd (pa); densi-
dade real (py), densidade relativa do po (pR = pa/pr) e massa
do pd {(m).

Nas tabelas 2.6 e 2.7 sao dados valores da pressac (P), do
log P ¢ da densidade relativa (pR} do compacto, para as duas amos
tras Ta e Nb57%Ta, respectivamente. Os dados foram obtidos a par

tir das curvas experimentais {(Carga x Deslocamento).

0 calculo da densidade relativa (pR) do compacto € feito a

partir da determinacao da densidade aparente (pa) do compacto, Py =

m/Vc, onde Vc € o volume do compacto, dado por,



- r (D2 .
v, T 2) . L (IT1.6)
-onde, L = LO - X (I1.7)

sendo x medido diretamente no grafico, carga x deslocamento (fig.2.
12 e 2.13). O valor para densidade aparente do compacto em cada ca

so & determinado aproximadamente pela seguinte equacao,

Py m/[w'(D/2)2 . L (IT.8)

Portanto, tomando-se a razao pa/pt, obtemos a densidade re
lativa do compacto durante os estagios de compactagao, os quais es-
tao tabulados nas tabelas 2.6 e 2.7 para as duas amostras estudadas,

Ta e Nb57%Ta, respectivamente.

A partir dos dados das tabelas 2.6e 2.7 foram tragados os
graficos apresentados nas figuras 2.14 e 2.15, densidade relativa
versus logaritimo da pressao (pg ¥ log P), para as amostras Ta e
Nb57%pTa, respectivamente.

Observando as figuras 2,14 e 2.15, pode-se ver que elas sao
praticamente iguais apresentando dois segmentos de reta, onde ponto
de inflexao para cada caso corresponde ac inicio de deformagao plas
tica nos pontos de contato interpartiIcula. O valor da pressaoc no
ponto de inflexao em ambos os casos & aproximadamente 95MPa. Este

resultado demonstra que o pd ATR-NbTa tem comportamento similar du
rante o processo de compactagao.

Além do mais, as figuras 2.14 e 2,15 apresentam o comporta
mento comum dos pds metdlicos durante a compactag&o /19,20/, sendo
que, para pressoes inferiores ao ponto de inflexdoc da reta, a com-
pactagao & controlada basicamente pelo processo de rearranijo das
particulas e pela fricgao particula-particula. Para pressdes acima
do valeor daguele ponto de inflexao, as forcgas de interacgao inter
particulas nos pontos de contatos se tornam suficientemente ‘altas
para deformd-las plasticamente, portanto a compactagao do pd nesta
regiao de pressao € controlado pelas deformagdes eldsticas das par
ticulas, resultando em um forte amarramento mecidnico das particulas

no compacte .

Escolha da Pressac de Compactag¢ao das Amostras de Trabalho - Pelo

resultado precedente ficou comprovado que as particulas do pd ATR

comecam a sofrer deformagoes plasticas durante a compactagao, para



pressoes acima de aproximadamente 95MPa.

Uma vez que o objetivo deste trabalho &€ obter um sinteriza
do poroso, em principio a pressdao de compactagao aplicada  deveria
ser inferior a 95MPa. Entretanto, talvez devido ao acabamento da
superficie interna da matriz empregada (fig. 2.11) foi observado que
para pressoes inferiores ou da ordem de 100 MPa, as amostras -apre-
sentaram baixa resisté@ncia mecdnica ao manuseio, guando nao ocorria

fratura mecanica durante o estdgio de ejegao da matriz.

Portanto, devido a esses problemas e observando as tabelas
2.6 e 2.7, vé-se que para pressoes entre 80 e 160 MPa a densidadere
lativa varia muito pouco, ou seja, a perosidade & pouco influencia-
da neste intervalo de pressdo. Como base nessas informagOes, tomou
se a decisao de aplicar pressdo de 150 MPa para compactagao das
amostras trabalho, a qual forneceu bons resultados e eliminou o}

problema de quebra frequente dos compactos.

Na verdade esse problema pode ser otimizado através do enm
prego de matrizes mais adequadas além dc uso de lubrificantes. Na
fabricagao de condensadores de Ta sao usadas pressoes da ordem  de
5 MPa com lubrificantes e matrizes especiais, que serao discutidos

no CapitulovV,



Tabela 2.1 - Classificagao granulométrica do p0o ATR produzide por

pilao-Nb.
Mesh (-50+80) {(-80+100) | (~100+200|(-200+325)|(~325+400)| (-400)
Peso (%) 65 5 13 8,5 0,5 8

Tabela 2.2 - Valores estimados (Eg.II.5) para a concentragao final
(C) do Al apds tratamento térmico 1700°C/45 min., do
pd ATR (-4 mesh)

AmOStra Concentracdo iniciall Concentragio final
Co = (3pAl) C - (3pAl)

Nb 6,2 3,08
Nb1l83%pTa 8,85 3,76
Nb33%pTa 11,50 4,35
Nb46%pTa 11,87 4,05
Nb57%pTa 13,04 4,09
Nb80%pTa 15,01 3,94

Ta 18,97 4,25

Tabela 2.3 - Resultados da analise gquimica do pd ATR original e

apds tratamento térmico 1700°C/45 min.

ATR oOriginal ApOs tratamento térmico

Al sol. (%) | Al ins. (%) [Al sol. (%) Al ins, (%)
Nb 6,2 0,01 3,08 0,90
Nbl8%Ta 8,85 0,10 7,75 0,90
Nb33%Ta 11,50 0,11 10,94 0,33
Nb46%Ta 11,87 0,13 5,48 ' 0,14
Nb57%Ta 13,04 0,12 9,50 0,48
Nb80%Ta 15,01 0,12 9,00 0,09
Ta 18,97 0,19 12,07 0,09
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Tabela 2.4 ~ vValores da densidade tedrica (pt) e valores estimados

para as massas

(M) dos pds a serem compactadas.

AMOSTRAS | “'Nb ;AL |(Nb18%Ta )|(Nb33%Ta)|( Nb46%Ta) | (NoS7%Ta)| (NoBOSTa)| Taal,
Alz Af2 ALz AF2 Al
P (9/em) 7,60 8,05 7,42 | 10,14 8,75 9,78 8,25
M (g) 0,28 0,30 | 0,28 | 0,38 | 0,33 | 0,36 | 0,31

Tabela 2.5 - Dados relativos ac teste de compactagao das amostras de
pd ATR (-400 mesh) de Ta e Nb57%Ta.

mento total {cm), L € o comprimento final do

(cm}, D o didmetro do compacto

rente do pd (g/cm?®), Py

a densidade relativa

(=

(cm),

a densidade

real

Onde x & o desloca

compacto

g & densidade apa

(g/cm?),
p,/P.) € m a massa do compacto

PR

(*)

0 calculo de P 3P, =

a

V. -
po

, Onde V_. =
PO

PARA X L D pa* Py pR m
METROS {cm) {cm) {cm) (g/cm?) | {(g/cm?) {cr)
Ta 0,210 | 0,368 | 0,312 4,95 8,25 0,60 | 0,2024
Nb57%Ta| 0,170 | 6,440 | 0,320 5,02 8,75 0,57 | 0,2156
_m

m/(nD2/4).LO, sendo L, =L+X



Tabela 2.6 - Relagdo de valores para a pressao P,
densidade relativa (pR) e densidade

do compacto (pc) para o compacto

Ta - ATR
Pressao Log P oq pcg/cm3

(MPa)

10,8 1,03 0,60 4,98
36,1 1,55 g,64 5,31
51,7 1,71 0,66 5,47
75,7 1,88 0,68 5,64
115,4 2,06 0,70 5,81
140,6 2,14 0,72 5,97
166,0 2,22 0,72 5,97
198,3 2,29 0,76 6,30
223,7 2,35 0,76 6,30
284,89 2,45 0,78 6,47
353,4 2,55 0,80 6,64
440,0 2,64 0,80 6,64
479,5 2,68 0,82 6,80
526,6 2,72 0,82 6,80
587,8 2,77 0,86 7,13
645,5 2,81 0,86 7,13
775,4 2,89 0,86 7,13




Tabela 2.7 - Relagac de valores para a pressao
P, densidade relativa (DR) e densi
dade do compacto (pC) para o ' -com
pacto Nb57%pTa - ATR.

R o | eoteren®
3,6 0,55 0,52 4,59
7,2 0,85 0,52 4,60

18,0 1,25 0,54 4,73
28,9 1,46 0,54 4,73
43,3 1,63 0,54 4,73
57,7 1,76 0,57 4,99
72,1 1,85 0,57 4,99

101,90 2,00 0,58 5,12

115,4 2,06 0,60 5,25

122,6 2,08 0,61 5,38

129,8 2,11 0,62 5,38

151,5 2,18 0,63 5,51

169,5 2,23 0,63 3,51

205,6 2,31 0,64 5,65

230,8 2,36 0,64 5,65

252,8 2,40 0,66 5,78

281,3 2,45 0,66 5,78

342,6 2,53 0,67 5,91

375,1 2,57 0,67 5,91

414,7 2,61 0,60 6,04

458,0 2,66 0,69 6,04

494,1 2,69 0,70 6,17

544,6 2,73 0,70 6,17

660, 0 2,82 0,73 6,43

735,7 2,86 0,73 6,43

793,4 2,90 0,73 6,43
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2.2¢

Fig. 2.2 - Imagem de elétrons secundarios (MEV) de parti-
culas tipicas do pd e Ta-ATR produzido por co-
minuigao em moinho tipo pildo, em  ampliacoes
de (a) 450x; (b) 1800x:; (c} 4500x.
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2.3b

30



Fig. 2.3 - Imagem de elé&trons secundarios (MEV) de parti-
culas tipicas do pd da liga Nb46%pTa~ATR produ
zido por cominuigao em moinho tipo pilao, em
ampliacoes de (a) 440x; (b) 1500x; (c) 4400x.
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2.4c

Fig. 2.4 - Imagem de elétrons secundarios (MEV) de parti-
culas tipicas do pd de Ta-ATR tratado termica-
mente a 1700°C/45 min., em ampliagoes de:
(a) 450x; {b) 1800x; (¢} 4500x.
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2.5a

2.5b

Fig. 2.5 - Imagem de elétrons secundarios (MEV) de parti-
culas tipicas do pd de Nb-ATR tratado termica-
mente a l?OOOC/45 min., em ampliacdes de:
(a) 450x; (b) 1800x.
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Fig. 2.6 .~ Imagem de elétrons secundarios (MEV) de parti-
culas tipicas do pd da liga Nbl8%PeTa-ATR, tra
‘tado termicamente a 17000C/45 min., em amplia-
coes de: (a) 450x; (b) 1800x: (¢) 4500x.
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2.7¢

Imagem de elétrons secundirios (MEV) de parti-
culas tipicas do pd da liga Nb33%PeTa-ATR, tra
tado termicamente a 170000/45 min., em amplia-
¢oes de: (a) 450x; (b) 1800x: (c) 4500x.
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2.8¢

Fig. 2.8 - Imagem de elétrons secundérios (MEV) de parti-
' culas tipicas do pd da liga Nb46%PeTa-ATR, tra
tado termicamente a 1700°C/45 min., em amplia-

¢Oes de: (a) 450x; (b) 1800x; (c) 4500x.
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Fig.

Q
(22
™~

2.9

Imagem de elétrons secundariog (MEV) de parti-~
culas tipicas do pd da liga Nb57%PeTa-ATR, tra
tado termicamente a l?OOOC/45 min., em amplia-
goes de: (a) 450x; {(b) 1800x; (c) 4500x.
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Fig. 2.10 - Imagem de elétrons secundarios (MEV) de partl
culas tipicas do pd da liga Nb80%PeTa-ATR,tra
tado termicamente a 1700°C/45 min., em amplia
coes de: (a) 450x; (b) 1800x; (c) 4500x%.
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" CAPITULO III

SINTERIZACAO DO PO ATR

IIT.1 - INTRODUCAO

Como esta discutido no apéndice I, a sinterizacao & um pro
cesso cuja forga motriz advém da redugdo da &rea superficial especi
fica do compacte. Portanto, quanto mais irrequlares e rugosas - Sao
as particulas do compacto maior energia tera o estagio inicial da
sinterizagéo. Quandc o objetivo & obter um sinterizado denso, por
exemplo, pecgas estruturais, alguns parametros como, densidade apa
rente (pd), densidade verde (compacto), superficie especifica do pd,
temperatura e tempo de sinterizagdo sdo tratados opostamente de

quando o objetivo final & um sinterizado poroso.

A forma, o tamanho, a distribuigao de tamanho e a area su
perficial especifica das particulas do pd, bem como a pressao de
compactagao (fixados o tempo e a temperatura) tem infludncia marcan
te na sinterizagao, além daquelas propriedades inerentes ao tipo de
material. A densidade aparente do pd além de estar relacionada di
retamente ao material constituinte do pd ela & influenciada pela
forma, tamanho, distribuigaoc de tamanho e superficie especifica do
pd. A densidade verde além de depender da densidade aparente ela &
fortemente dependente da pressio de compactagao. A superficie espe
cifica do pd que tem relacdo com a forma, tamanho, distribuigao de
tamanho e porosidade superficial das particulas, pode ser modifica-
da durante o processamento do pd e especialmente este (ltimo parame
tro foi gue teve maior influéncia no caso em pauta. Como foi visto

no Capitulo anterior, durante o tratamento térmico do pd ATR.

Portanto, nos experimentos de sinterizacao existe uma va
riedade muito grande de parametros os quais devem ser bem conheci-
dos para que o processo de sinterizacao seja bem controlado e des

crito em fungao desses parametros.

Us experimentos desenvolvidos neste trabalho objetivam a obtencio de
sinterizados porosos de Nb, Ta e compostos NbTa obtidos da redugdo -alumi
notérmica (ATR) dos 6xidos desses elementos.

Os processos empregados na preparagao das amostras para

sinterizar foram descritas no Capitulo anterior e sumarizados



na figura 1.3.

A escolha dos produtos ATR para serem processados pela me
talurgia do pd promete ser uma técnica altamente vidvel e com sensi
vel redugao dos custos de produgdo. A viabilidade desta técnica pa
ra produzir material denso de Nb a partir do Nb-ATR ja foi comprova
da pelo autor /1/. Neste capitulo apresentamos os resultados para
a producao de materiais porosos desses materiais, onde en tese, 0
teor inicial de Al no produto ATR & utilizado para provocar © aumen
to da Area superficial especifica do pd, por efeito Kirrkendall ’
através da difusao e consequente evaporagao do Al das particulas do

pd durante o processo de tratamento té€rmico a vacuo,

A produgac do pd de Nb e Ta com alta superficie especifica
tem como principal aplicacac a fabricagao de capacitores eletroliti
cos desses materiais, como relata a literatura /2/, 70% dessa deman
da & satisfeita hoje pelo pd de Ta produzido pelo processo de redu-
cao com sbdio (fig. 1.3), resultando em um pd de alta carga especi-
fica (CV/g) na faixa entre 8.000 e 22,000 CV/g. Uma fragao pequena
de condensadores com especificacgoes militares sao produzidos por hi
drogenag¢ao, moagem, desidrogenagao de Ta refinado por F.E. A

carga especifica deste pd estd na faixa de 2.000 a 7.000 CV/g.

O caminho alternativo proposto neste trabalho mostra uma
sensivel reducdo nos custos de producao do pd além de resultar em

um pO de alta carga especifica.

Neste Capitulo sao descritos os resultados obtidos do pro
cesso de sinterizagao para a contragao linear (&L/Lo , em %), Aarea
superficial especifica (aS/SO, em %), tragcados em funcao, da tempe-
ratura de sinterizagao (Ts, em®C), do tempo de sinterizacao (ts, em

min.) e da concentragao de Ta na liga (%pTa).

©IITI.2 - ARRANJO EXPERIMENTAL

No Capitulo anterior apresentamos todo o processo de ca
racterizagao e preparagao das amostras para sinterizar, como tambémn
na Ultima se¢ao daquele Capitulo foi desenvolvido um estudo sobre
compactacao para prensagem uniaxial em matriz cilindrica de ago (fi
gura 2.11). Os resultados demonstraram que a partir de 140 Mpa é

que come¢a a haver deformagoes das particulas, As amostras sinteri

48 -
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zadas neste trabalho foram compactadas conforme esquema mostrado na
figura 1.3 ne item sobre compactagao. A escolha da pressao de 150
MPa foi determinada para dar um compacto que nao deforme ou quebre
pelo manuseic e ter densidade relativamente baixa para resultar num
sinterizado poroso. Para estes materiais gquando o objetivo & ob

ter um material denso aplica-se pressoes da ordem de 800 MPa.

O processo de sinterizagao dos compactados foi efetuado em
forno resistivo a vacuo. O elemento resistivo (barquinha) emprega-
do foram folhas laminadas de Nb., Em todas as isotermas de sinteri-
zagao a pressao no forno foi inferior a 5x10 °Torr. As temperatu-
ras de sinterizacao (isotermas) trabalhadas foram as seguintes:
13009, 1400°, 1500°, 1600°, 1700° e 1800°%. Os tempos de sinteriza-

¢dao (duragao de cada isoterma) foram de 15, 30 e 60 min,

As medidas de contragao linear (AL/L) foram obtidas atra
vés da medida de dimensac do compacto tomados com micrdometro rantes
e depcis do processo de sinterizacao. As medidas de area superfici
al foram obtidas através de medidas de capacitdncia (descrita no
proximo Capitulo), dividindo-se este valor pelo peso da amostra ob
tém-se a area superficial especifica (Sp, em cm?/g). Tragado o gra
fico Sp em fungao da temperatura de sinterizagao, pode-se inferir
o valor de So’ drea superficial especifica do compacto nao sinteri-
zado. Deste modo & levantado o pardmetro de "redugao de &rea super

ficial especifica™ (&S/SOL
II1.3 - RESULTADOS

A fig. 3.1 mostra o resultado da contragaoc linear (&L/LOI
em fungao da temperatura para tempo de sinterizagao de 30 min. To
das as amostras apresentaram © mesmo comportamento e exibiram o mes
mo valor L\L/LO em torno do valor médio apresentado na figura. A
figura 3.2 mostra esses mesmos resultados para os compostos, Nb463pTa

e Nb80%pTa, respectivamente.

A figura 3.3 mostra o grdfico da contragao linear (AL/L_)
em fungao do tempo de sinterizagao para a isoterma de 1600°¢. E
na figura 3.4 & mostrado o comportamento da contragao linear em fun

¢ao da concentracdao do Ta {(%pTa) para os varios campostos NbTa.

Nas figuras 3.5, 3.6, 3.7, 3.8, 3.9, 3.10 e 3.11 sac mos

trados, as variagoes da area superficial especifica (Sp) e a redu-
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¢ao de area superficial especifica (48/8 ) em fungao da temperatura

de sinterizacgao para o conjunto de todos as amostras estudadas.

A medida de area efetiva foi feita através de medida de ca
pacitancia do sinterizado anodizado, onde o valor de A & dado pela
equagao A = CX/eso, sendo C a capacitdncia medida na ponte, X a es-
pessura do filme, ¢ a constante dielétrica do filme e €, @ constan-
te dielétrica relativa do vacuo. A figura 3.12 mostra a Area super
ficial especifica em funcao da concentragao de Ta nos compostos para
trés diferentes temperaturas de sinetrizagao 1500, 1600 e 1700°%C,
Na figura 3.13 a area superficial especifica & tragada em fungao do
tempo de sinterizacao para a isoterma de sinterizagao de 1600°C. Na
figura 3.14 a redugao de area superficial especifica (as/so) & tra
¢ada versus a contracao linear (aL/LO). Em geral desses graficos
informagoes podem ser tiradas sobre o mecanismo de sinterizagao. Pa
ra determinar especificamente o mecanismo de sinterizagao do proces
so, na figura 3.15 sao tragadas &S/SO (esquerda) e log (AS/SO) (di
reita) em fungao do tempo de sinterizagao. E na figura 3.16 & apre
sentado o grafico da redugao de area superficial especifica em fun-

¢ao da concentragaoc do Ta (%pTa) para as amostras sinterizadas a
1600°C durante 30 minutos.

No sentido de observar a evolugao da microestrutura dos
sinterizados as figuras 3.17 e 3.23 mostram fotografias obtidas das
amostras metalograficas com ampliagao 500 vezes, para todas as amos
tras, Nb, Nbl8%pTa, Nb33%pTa, Nb46%pTa, Nb57%pTa e Ta, sinterizadas

entre 1300°C e 1800°¢, para tempo de sinterizagao de 30 minutos.

Finalmente, no sentido de acompanhar com mais detalhes os
estdgios dos processos de sinterizagdo, as figuras 3.24 até '3.27
mostram uma sequéncia de fotografias em varias ampliacoes  obtidas
por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), para o composto Nbd6spTa
sinterizadas nas temperaturas de 1300, 1400, 1500 e 1600°C, respec-

tivamente, com tempo de duragac de cada isoterma de 30 minutos.
IIT.4 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Dos resultados apresentados no item anterior nota-se (fig.
3.1) que para trés temperaturas de sinterizagéo mais baixas (1300~
1500°C) nd3o ocorre densificacao, onde .{\.L/LO v 0. 0 baixo

grau de sinterizacao nessas temperaturas pode ser observadce também



nas figuras 3,17 - 3.23, pela microestrutura reveladas nas fotogra
fias metalograficas para essas respectivas temperaturas de sinteri
'zaqao. A partir de 1600° C, QL/L comega a crescer significativa-
mente, como também pode ser observado nas figuras 3.17 - 3,23 para

T, = 1600°C. 0 efeito do tempo sobre a contragao linear, fig.3.3,
€ significativo, se tornando mais marcante 3 temperaturas elevadas,
contribuindo para o crescimentc do pescogo interparticula, Esta
observagao & bem exemplificada nas figuras 3,23b e 3.23c para T =
1600°C e tempos de sinterizagao de 15 a 60 min., reSpectlvamente.

Todavia, como mostra a fig. 3.4, &L/L0 praticamente nac varia com
a concentragac de Ta.

A drea superficial especifica (Sp) e a redugao de area su
perficial especifica (48/8 ), tem comportamento similar em fungao
da temperatura de sinterizacgao, como pode ser visto nas fig. 3.5 ~-
3.11, para todas as amostras. Todavia observa-se que osocompostos de
composigao intermediiria, pPrincipalmente o Nb463%pTa apresentam
menor redugao de drea superficial especifica em relacao as
amostras ricas em Nb e aquelas ricas em Ta. Além do mais as anos
tras apresentam maior redugao de Area superficial especifica entre
as temperaturas de 1500 e 1600°C. Este efeito & notdrio quando
comparamos as fotografias da microestrutura (fig. 3.17 - 3.23) pa-
ra estas duas temeparaturas.

O resultado apresentadoc na fig. 3.12 (Sp x %pTa) nota-se que
as amostras de  composigdo intermedidria produz area - superficial
especifica maior que aquelas ricas em Nb ou em Ta. Este resultado
€ importante porque, por este ponto de vista (maior superficie) &

vantajoso substituir até da ordem de 50% o Ta pelo Nb.

A figura 3.13 mostra a 3rea superficial especifica em fun
¢ao do tempo de sinterizagao e como pode ser observado a mesma cai
com o tempo de sinterizagaoc. Este efeito ocorre devido o cresci-
mento dos pescogos interparticula e peode também ser observado nas
figuras 3.23b e 3.23c para o Ta sinterizado a 1600°C.

Voltando a observar a figura 3.1, & notdrio o salto na
densificagdo que ocorre entre as temperaturas de sinterizagio de
1500 e 1600°C. Como estd comentado no apéndice I, na sinteriza-
¢3o de metais o mecanismo de transporte de matéria s ocorre  por
processo de difusao. Como também & comentado, o processo de di

fusao superficial nd3o provoca contracdo linear. Portanto,entre as
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temperaturas de 1500 e 1600°¢, provavelmente comega a atuar outro

mecanismo de sinterizacao, a difusdo por volume.

No sentido de aferir o mecanismo de sinterizacao na figu-
ra 3.14 & tragado o grafico &S/SO versus ﬂL/Lo para as amostras
Nb46%pTa e Ta onde observa-se uma forte mudanga de inclinagao da
curva entre as temperaturas de 1500 e 1600°C. Esta mudanga indica
que a partir da temperatura de 1600°C um novo mecanismo de sinteri
zagao comega a atuar. Para identificar esse mecanismo a fig. 3.15
mostra o grafico {(eixo vertical a direita) de log (48/8_) em  fun
¢ao do tempo de sinterizagao em minutos. Como discutido no
apéndice I a eq. I.34.b relaciona a redugdo de drea superficial es
pecifica com o tempo de sinterizagao pela seguinte equagao,

AS |y A logi(t)
(=)' a t Y =
S, A log (&S/SO)

Portanto o valor de y pode ser inferido pelo inverso da
inclinagao da reta da fig. 3.15 (log gs X t), para a amostra de
Ta sinterizada a 1600°C. Considerando Cos pontos em t; = 15 min. ,
(ﬁS/SO)1= 0.31 e t,= 30 min., (ﬂS/Solz = 0,41, obtemcs

_ _1log(30) - log(l5)
Y T T6q(0.41) = log(0.31)

2.5

Comparando esse valor de y = 2.5 com os valores relaciona-
dos na tabela III, /3/ do apéndice I, identifica-se o mecanismo de

sinterizagao como ocorrendo, através do processo de "difusao por vo
lume",

Apesar desse modelo ter sido desenvolvido considerando ape
nas particulas esféricas de mesmo tamanho,© resultado obtido apesar

de aproximade pode ser confiavel pelas seguintes razoes:

1?) Sabe-se que para sinterizagao de metais os Gnicos meca

nismos que atuam s3ao os processos de difus3o.

2?) Resultados publicados na literatura /4/ sobre sinte-
rizagao desses metais mostram que para temperaturas in

feriores (1200°C) o mecanismo de sinterizagao  ocorre
por difusao superficial.

39) e por Qltimo, observando a fig. 3.14 conclui-se que



existe o inicio de um novo mecanismo de difusio para

temperatura acima de 1500°C,

Essa conclusao é reforcada tanto pela discussdo sobre AL/L
x T , uma vez que o mecanismo de difusao superficial nao provoca
densificacao (AL/LO v 0 para TS = 13000, 1400° e 1500°C) , como tam
bém pela fig. 3.14 através das mudangas de inclinac3o da curva en
tre 1500° e 1600°C.

Voltando agera para a fig. 3.16 vé-se que gs compostos de compo
sigao intermedidria apresentam menor redugao de drea superficial es
pecifica que os elementos puros sob as mesmas condigoes de sinteri-
zagao. Por este resultado significa que a taxa de sinterizagao do com
posto & mais baixa do que aquela apresentada pelos elementos puros.
Este mesmo resultado foi encontrado durante o processo de tratamen-
to térmico do pd solto de ATR original. Naquele caso os elementos
puros apresentaram um grau de sinterizagao sdlida muito superior ao

encontrado para os compostos.

Uma explicagao para o resultado precedente pode ser infe-
rida através de consideragOes tomando por base o mecanismo de sinte
rizagao, ou seja, o processo de difusdo. No caso do composto, a forma-
¢ao do pescogo interparticula, durante o processo de - .sinterizacgao
ocorre pela difusao de duas espécies diferentes, Nb e Ta, as guais
se movem através de um gradiente de potencial quimico devido a dife
rentes tensoes superficiais. Talvez a competitividade entre as duas
espécies exergam influéncia em seus coeficientes de autodifusdo, di
minuindo assim a taxa de sinterizagao em relagcao aos elementos pu
ros. O efeito da distribuigdo de tamanho de particulas do pd neste
caso, nao deve ter grande influéncia porgue as amostras tem pratica -
mente a mesma distribuigao de tamanho. Segundo Shewmon /6/ impure-
zas substitucionais (caso do Ta e Nb) influenciam o coeficiente de
difusao de metais enquanto que impurezas intersticiais n3o exercem
nenhuma influéncia. Resultados da literatura /7/, denotam que 0
teor de oxigénio nao influencia o coeficiente de autodifusdo do Nb
no intervalo de temperatura entre 1600°C e 2400°C. sabe-se no en
tanto /1,8,9/ que para temperaturas acima de l?OOOC, a presenga de
oxido de aluminio (Al20:) tem efeito marcante sobre a sinterizagao
do Nb-ATR. Este efeito & provocado pela reagao de redugao do Al,0;
pelo Nb, que ocorre para temperaturas acima ou da ordem de 1800°C ;

formando a liga NbiAl e liberando os sub-0Oxidos volateis de nidbio,
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NbO e/ou NbO,. Esse resultado também pode ser previsto observando
© diagrama de equilibric do sistema Nb-~Al, como proposto por
Flikiger /10/ e mostrado na fig. 2.1 (Capitulo II).

0 efeito do aluminio no prbocesso de sinterizagao & compar-
tilhado por todas as amostras, sendo portanto mascarado sua influén
cia sobre os resultados.Entretanto, este efeito & marcante scbre a
superficie dos graos como pode ser ohservado nas figuras 3.24 e 3.26.

Esses resultados de modo geral se ajustam bem quando compa
rados aos trabalhos desenvolvidos por Krehl /5,11/ onde foram estu-
dados um sistema de ligas NbTa, sendo o pd produzido pela rota de
hidrogenagdo do produto refinado em forno de fusao por feixe eletrg
nico.

Finalmente, considerando as fotografias obtidas por imagem
de elétrons secundirios (MEV), figuras 3.24 - 3,27, uma série de in
formagoes objetivas e complementares sobre o processo de sinteriza-
¢ao desse material podem ser retiradas.

Naquelas figuras, pode~se observar visualmente o efeito da
distribuigao de tamanho das particulas do pd sobre a porosidade (ou
densidade) do sinterizado, figuras 3.24 - 3.26, Neste caso o per
centual de particulas pequenas contribuem fortemente para o aumento
da densidade do compacto.

Considerando a classificacdo dos estdgios de sinterizagao
(Apéndice I, segao I.2), pode-se concluir gue nas temperaturas de
1300, 1400 e 1500°C ocorre apenas o estigio inicial da sinterizagao
com a formagao e crescimento dos pescogos interparticulas, visto em
melhor detalhe nas figuras 3.24d, 3.25d e 3.26d. No caso da tempe-
ratura de 1500°C (fig.3.26) pode-se considerar como etapa final do
estigio inicial da sinterizagao onde ja ocorre o crescimento acentua
do do raio dos pescogos e no caso das particulas pequenas ja ocor-
re um estagio mais avancado de sinterizagao, como pode ser observa-

‘do pela estrutura caracteristica da superficie das particulas gran
des na fig. 3.26. Na verdade aquela éstrutura caracteristica da su
perficie das particulas grandes, apresentada na fig. 3.26, tem ori
gem na sinterizacgdo das particulas pequenas em sua superficie, as
sociado ao processo de abaulamento por efeito da sinterizacao, da

porosidade superficial provocada pela evaporagaoc do Al.

Como foi obtido das medidas de contragac linear, na sinte-



rizagdo a 1600°C ocorre densificacdo do sinterizado e como mostra
a fig. 3.27, ocorre diminuigao do didmetro médio de poros em rela-
'géo ao estagic anterior {(fig. 3.24 - 3.26). Esses resultados ca
racterizam perfeitamente este estidgio como o estdgio intermediario
da sinterizagao. Neste caso (Ts = 1600°C) as particulas pequenas
foram completamente sinterizadas nas grandes e além do mais na fig
3.27, pode-se observar perfeitamente os contornos de graos forma-
dos, bem como a suavizagao da superficie dos poros além do engros-
samento significativo dos pescogos, em relagao aos casos anterio-

res.

Por Ultimo, vamos considerar as figuras 3.25, 3.26 e 3.
27 para rediscutir o mecanismo predominante da sinterizagao. Como
pode ser visto nessas figuras ocorre uma grande densificagao a Ts=
1600°C (fig. 3.29) em relagao a T, = 1500°C (fig. 3.26), ocorrendo
um crescimento acentuado dos contornos de graos bem como do - raio
dos pescogos., Esses resultados sao suficientes para caracterizar
o mecanismo de difusao por volume na temperatura de 1600°cC. Nota
se que as superficies dos graos sao lisas na fig. 3.25d4, altamente
rugosa na fig. 3.26d e totalmente lisa na fig. 3.27d. A rugosida-

de na temperatura de 1500°C sera explorada no Capitulo V.

I11.5 - CONCLUSOES

Como ja fol mencionado antericrmente o objetivo principal
desse trabalho & obter um sinterizado poroso com alta area superfi
cial especifica. Além disso, & primordial a alta pureza do sinte-
rizado para que o filme oxidc a ser formado no sinterizado, pelo
processo de oxidagao anddica, tenha propriedades dielétricas - ade

quadas.

Pelos resultados apresentados, ds temperaturas de sinteri
zagao mais baixas, resultaram obviamente em maior Area superficial
" especifica., Entretanto, sabe-se que para esses materiais estuda-
dos /4,5/ temperaturas inferiores a 1500°Cc nio si3o suficientemente
altas para evaporar impurezas superficiais. Por outro lado, o com
promisso de alta temperatura de sinterizagao (2 lSOOOC) com alta
drea superficial especifica, como apresentado no primeiro paragra-
fo, sdo em principio incompativeis e devem portanto serem concilia
dos para satisfazerem essas condigOes. Na verdade existem varios

parametros do processo que podem ser manipulados para otimizar es



sa condicdo. Dentre esses parametros tr&s se destacam, a pressao
de compactacao, o tempo e atemperatura de sinterizagao, respectiva-
mente. Ou seja, diminuir ao madximo a pressao de compactagao das
amostras, e o mesmo em relagac ac tempo de sinterizagao para com
isto permitir a elevagao de temperatura sem muita perda em area su
perficial especifica. A referéncia /2/ faz comentarics sobre este
ponto. Esta otimizagao resulta em alto ganho de superficie no sin
terizado.

Um pd com alta superficie especifica, normalmente designa
do por alto CV/g (alta carga especifica), & mais sensivel a tempera
tura de sinterizacao que o pd de baixo CV/g. Além do mais, a redu-
¢ao de area superficial especifica também & muito influenciada pela
distribuicao de tamanho de particulas do pd. Em nosso caso, o  pd
tem um percentual relativamente grande de particulas pequenas, as
quais em sua maior parte contribuem para reducdo de &Area superfici-
al especifica. Este efeito pode ser observado através das microfo-
tografias (figuras 3.24 - 3.27) para as temperaturas de sinteriza-
¢ao 1300, 1400, 1500 e 1600°%c. Nesses casos as particulas peque-
nas em sua maior parte sinterizam-se nas particulas grandes, resul-
tando num sinterizado com grandes: graos e grandes poros, COmMo mMOS

tram agquelas figuras.

Em relaqﬁo ainda ao ganho de superficie especifica, uma
conslusao importante obtida dos resultados, € que os compostos apresen
tam area superficial especifica em geral maior gue os elementos pu
ros, sob as mesmas condi¢oes de sinterizagao. Isto significa que a
taxa de sinterizagao do composto € menor que a mesma para os elemen-
tos puros de Ta e Nb. Este efeito & maximizado para o composto de com
posigao intermediario como pode ser melhor observado na fig. 3.16.
Uma conclusdo tirada desses resultados e que ainda precisa ser me
lhor quantificada, & gue o processo de difusao das duas espécies ,
durante a sinterizagdo, sao mutuamente influenciadas, resultando na
menor taxa de sinterizagap da liga em relacac aos elementos puros, NESmoO em

relacao ao Ta o gqual tem temperatura de sinterizacao superior ao Nh

Na verdade era esperado que o0s campos ricos em Nbh apresen-
tassem maior redugao de area superficial especifica, devido ao seu
maior coeficiente de difusac em relagao ao Ta. Portanto, de certo

modo esses resultados sdo surpreendentes,

Finalmente,os dados apresentados levam a duas conclusoes



importantes:

a)

b)

-

A temperatura de sinterizacao de 1500°C & a temperatura
ideal de sinterizagac do ATR, do ponto de vista de ser
suficientemente alta para evaporar impurezas superfici-
ais e suficientemente baixa para nac provocar sinteriza
¢ao total das particulas, O ATR Nb463%pTa sinterizado
nesta temeperatura apresentou maior Area superficial es
pecifica, com qualidade de pureza superficlal adequada
para a oxidagao anddica. O comportamento desta amostra
nas outras temperaturas de sinterizagdo também foi 0
mesmo, resultando sempre em menor reducao de area su
perficial especifica. Portanto, o ATR. Nb46%pTa se tor
na por este ponto vista a mais apta para substituir 0
tantalo como alternativa tecnoldgica na aplicagao em

capacitores eletroliticos,

Para temperaturas de sinterizagao iguais ou : superiores
a 1600°C nos tempos de sinterizacgao empregadas, resulta
ram em sinterizados densificados e portanto adgquiriram
propriedades mecdnicas que induzem sua aplicagao como
pegas estruturais.
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Fig. 3.17 - Fotografias da microestrutura (ampliagao 500x) das amos
' . tras metalograficas de Nb~ATR sinterizado nas tempera-
turas de: (a) 1400°C/30 min.; (b) 1500°C/30 min.; (c)

1600°¢/30 min.; (d) 1700°C/30 min.; (e) 1800°C/30 min.
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Fig. 3.18 - Fotografias da microstrutura (ampliagdo 500x} das amos-
" tras metalograficas da liga Nbl8%pTa~ATR sinterizada nas
temperaturas de: {(a) 130000/30 min.; {b) 14000C/30 min.;

(¢) 1500°¢/30 min.; (d) 1600°C/30 min.; (e) 1800°C/30 min.






Fig. 3.19 -Fotografias da microstrutura (ampliagac 500x) das amos-
tras metalograficas da liga Nb33%pTa-ATR sinterizada nas
temperaturas de: (a) l3OOOC/30 min.; (B) 14000C/30 min.:
(c) 1500°C/30 min.; (d)1600°C/30 min.; (e) 1700°C/60 min.
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Fig. 3.20 - Fotografias da microstrutura {(ampliagao 500x) das amos-
tras metalograficas da liga Nb46%p‘I‘a—-ATR sinterizada nas
temperaturas de: (a) 1300°C/30 min.; (b) 1400°C/30 min.;
(c) 1500°C/30 min.; (@ 1700°¢/30 min.; (e) 1800°C/30 min.
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Fig. 3.21 -Fotografias da microestrutura (ampliag@o 500x) das amos
tras metalograficas da liga Nb57%pTa-ATR sinterizada nas
temperaturas de: (a) lBOOOC/BO min.; (b) 14000C/30 min. ;
(c) 1500°C/30 min.; (@ 1600°%/30 min.; (e) 1800°C/30 min.
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Fig. 3.22 - Fotografias da microstrutura (ampliacdo 500x) das amos-
tras metalograficas da liga Nb803%pTa-ATR sinterizada nas
temperaturas de: (a) 140000/30 min.; (b) lSOOOC/30 min.;
(c) 1600°C/30 min.; (@) 1700°C/30 min.; (e} 1800°C/30 min.
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Fig. 3.23 -Fotografias da microstrutura {(ampliagdo 500x} das amos-
| tras de Ta-ATR sinterizado nas temperaturas - de:
(a) 1400°C/30 min.; (b) 1600°C/15 min.; {(c) 1600°C/60min.;

(d) 1700°C/30 min.; (e) 1800°C/30 min.
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Fig. 3.24 —'Imagem de elétrons secundarios (MEV) da amostra
Nb46%pTa: sinterizada a.lBOOOC/3O min., em ampliagBes_
(a) 400 x; (b) 2.000 x; (c) 4.000 x; (d) 10.000 x.




Fig. 3.25 ~ Imagem de eldtrons secunddrios (MEV) da amostra

Nb46%pTa sinterizada a 14OOOC/30.min., em ampliagdes
(a) 400x; (b} 2.000 x3; (c) 4.000 x; {(d) 10.000 x,.




Fig. 3._26 - Imagem de elétrons secundarios (MEV) da amostra

Nb46%pTa = sinterizada a 1500°C/30 min., em ampliagdes
(a) 400 x; (b) 2.000 x; ({c) 4.000 x; (d) 10.000 x.




Iﬂm

de elétrons secundarios (MEV) da amostra
Nb46%pTa sinterizada & 1600°C/30 min., em ampliacgoes
(a) 400 x; {(b) 4.000 x; (c) 6.000 x; (d) 10.00C0 =x.




CAPITULO 1V

FILMES ANODICOS DE Nb, Ta

IV.1l - INTRODUGAD

As superficies metalicas entram em equilibrio termodinami
co com a atmsofera através da formagao de um filme Oxido superfici-
al. Esse fendmeno de oxidacdo pela atmosfera pode ser explicado em

fungao da temperatura do meio, do grau de umidade do ar e da pres

sao parcial do oxigénio.

O mesmo fendmeno de oxidacao superficial ocorre qguando um
metal & submerso numa solugao eletrolitica sob polarizacio anddica.
Neste caso o fendmeno € mais complexo devido a presenga do eletrdli
to e a relagao entre as propriedades fisico-quimicas do Oxido e do
potencial anddico. Neste Capitulo serd abordado esse problema, es

pecialmente aplicado aos metais nidbio e tantalo.

O nidbic e tantalo classificados também dentro do grupo dos
chamados "metais valvula", apresentam filmes 6xidos anddicos com
coloragao variada e muito "viva" cuja tonalidade & controlada pelo
potencial de anodizagao.

O processo de oxidagao anddica controlado nesses metais
oferece uma série de aplicagaes, entre as quais destacamos, efeitos
decorativos, estudos metalograficos e principalmente na microeletré
nica. Os filmes anddicos de Nb:;0s e Ta,0s tém propriedades semicon
dutoras, com larga banda proibida (v3eV) de onde advém suas aplica-

¢oes em capacitores eletroliticos e dispositivos eletrdnicos.

O tantalo tem sido muito empregado para produgaoc de capaci
tores elétricos /1,2,3/, como também o nidbio, devido algumas vanta
gens que este oferece frente ao Ta, principalmente em relagao ao fa
tor econdmico. Trabalhos t&m sido desenvolvidos no sentido de subs
tituir o Ta pelo Nb /4,5/.

Muitos trabalhos tém sido reportados na literatura sobre
filmes anddicos de metais refratdrios, principalmente relacionados

ao Nb e Ta. Um trabalho fundamental neste campo foi desenvolvido
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por Mott-Cabrera /6/, em fins da década de 40, sobre a teoria ~da
oxidagao anGdica em metais. Outros trabalhos relacionados com o)
‘processo de formagao e crescimento dos filmes anddicos sdo dados nas
referéncias /7-17/, bem como outros relacionados com as proprieda
des do filme, tais como, condutividade, retificagao e efeitos de
tunelamento ete, sao listados nas referéncias /18-37/.

Neste Capitulo faremos inicialmente uma revisao fundamen-
tal do processo de oxidagao anddica e em seguida desenvolveremos o
estudo aplicado aos materiais amostra de trabalho Nb e Ta. No
final faremos um sumdrio para o caso do 6xido de aluminio tendo em
vista as aplicagoes que faremos no Ta, Nb e suas ligas reduzidos por
aluminotermia.

IV.2 - CINETICA DE FORMACACO DE FILMES ANODICOS

Mott e Cabrera no final da década de 40 /6/ desenvolveram
a teoria fundamental que explica o processo de oxidagao dos metais.
Segundo essa teoria, um Oxido pode conter internamente excesso de
metal ou oxigénio. Este mecanismo ocorre quando um Ion metalico
ocupa uma posigao intersticial na estrutura do oxido com o eletron
de valéncia numa Srbita de alguns parametros de rede. O excesso de

oxigénio ocorre quando sao formados sitios catidnicos vacantes.

Nesta situagao, se o Oxido & resfriado rapidamente para
temperaturas onde os ions intersticiais (ou vacantes) sao congela
dos, o Oxido Se comporta como um semicondutor. Em baixas temperatu
ras os elétrons sao ligados a seus ions intersticiais e para altas
temperaturas tornam-se livres. Quando no entanto, o Oxido estd em
equilibrio termodindmico com o metal, a temperatura para qual os
ions intersticiais sao mbveis, os Atomos dissolvidos estarao todos

aproximadamente, dissociados em Ions intersticiais e elétrons.

O problema entao, & resolver o contato Metal/Oxido para o
qual o Oxido pode receber um excesso de Atomos metdlicos e determi-
nar a concentragao n, de Ions intersticiais e n_ de elétrons, no
Oxido, a uma distancia X da interface, quandc o sistema esta en
equilibrio termodindmico. Para X suficientemente grande n, vn, e
para X pequeno n, # ng devido ao aclmulo de cargas especiais na in

terface.

Antes de considerar a solugac guantum-mecanica do problema,
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consideremos o processo eletrogquimico de formagao e crescimento do
filme 6xido, para ilustrar melhor o processo. A fig. 4.1 ilustra
uma cuba eletrolitica tipica e a fig. 4.2 ilustra o processo que

estd ocorrendo nas interfaces metal-dxido-eletrdlito.

+ Q)
B + T Q
+ 1+ Q
R T s, T O
Eletrdlito +| 4 + ©
(H3POy ) 2 PR ©)
+[ 4+ + ©
LE. E.T. _|_+ @
(P,) (Nb, Ta) M S
Tilme
Metal Oxido Eletrodlito
Fig. 4.1 Fig. 4.2
Esquema de uma cuba eletroll Esquema de formagao e cres
tica. C.E - Contra-eletrodo cimento do filme anddico Oxi
(P, inox); E.T. - Eletrodo do.

trabalho (Nb,Ta}

Quando uma tensao €& aplicada, ions metalicos (Nb, Ta)migram
através da camada fina superficial Oxida (que sempre existe nos me
tais) na diregao da interface Gxido-eletrdlito. Na superficie  ex
terna eles reagem com 0s Ions de oxigé&nio acumulados para formar
mais 6xidos. A equagao quimica geral gque rege o processo para O Nb
e Ta & dado por,

2{Ta}+ S5H,O -{Taz}os + 1Oe(Ta} (IvV.1)

e a semi-reagao que ocorre na oxidacao & dada por,

+
5 2‘_ - sz .

., Nb
Tal  * 507 = (4 0)0s (IV.2)

2(

Deste modo através da f.e.m. produzida pela tensao aplica-

da o filme 6xido vail crescendo até a situagao onde a tensdo aplica-



da nao & mais suficiente para produzir corrente, ou seja, vencer a
barreira Oxida. De maneira especifica podemos separar o processo
em quatro estagios distintos a saber: 1) formagao de Ions metalicos
na interface metal-filme, 2) adsorgaoc simultanea de ions de oxigé-
nio na interface filme-eletrolitico, 3) difusao dos ions metalicos
através do filme e 4) oxidagao dos Ions metdlicos na interface fil
me-eletrdlito.

Outra observag¢ao sobre o processo de formagao dos filmes
anddicos & que a taxa de difusao dos Ions em excesso através do Oxi
do deixa para traz uma taxa de formagao de Ions no metal igual a ta
xa de formagao de Sxido na interface filme-eletrdlito. Portanto o
crescimento do filme ocorre pela acumulagao em excesso de ions metid

licos na interface metal-filme e uma camada de deplegao de excesso
de ions metdlicos através do filme.

Voltando agora a considerar o problema quantico para este
caso, o processo de solugao do Ion metdlico no dxido equivale a sua
remogac de uma determinada posicao na superficie do metal para ocu-

par uma posicao intersticial no 6xido (Ver fig. 4.2).

Seja E a energia requerida para este processo {(calor de
solucao do ion metilico) e seja @ a energia necessiria para remover
um eletron do metal para a banda de condugac do Sxido (ver esquema
de bandas na fig. 4.3). Em geral § & menor que a fungac trabalho
(W) necessaria para retirar o eletron do metal, em relagao ao vacua
No crescimento quimico do filme sobre o metal essas grandezas tém
valores caracteristicos. Se for levado em conta também, a energia
de ligagao (L) do elétron ao Ion intersticial no Oxido, a expressao
mais completa para o calor de solugaoc (Q) dos adtomos metdlicos no
0xido toma a seguinte forma,

QD =E + ¢ - L (IV.3)

Se o valor de L for inferior a E e a @, por alguns mal-
tiplos de KT a dissociagao ion-elétron serd praticamente completa.

Isto implica que podemos aplicar a estatistica de Boltzmam.

Numa posicao imediatamente prdxima a interface metal/6xido
a concentragao de Ions intersticiais n, (o) € dada por,



Fig.
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4.3 ~
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X Eletrdlito
Filme Ancdico Oxido

(Semicondutor tipo-n}

Diagrama de Bandas de Energia do Sistema Metal-Semicon

duter-Eletrdlito, para Polarizacao Externa Nula.

- Largura do gap do semicondutor

- Nivel de Fermi

— Fundo da banda de condugio

- Topo da banda de valéncia

- Potencial da banda plana

- Barreira de potencial para o elé&tron saltar
do metal para a banda de conducdo do filme
oxido semicondutor

V, - Altura da barreira de potencial da interface

semicondutor-Eletrdlito
X - Espessura do filme

W - Fungao trabalho do metal
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ni(o) = N, exp (-E/KT) (IV.4)

onde N. € 0 n? de posigdes intersticiais por unidade de volume do

oxido. Analogamente para os elé&trons temos,

ne(o) = Ne exp {(~@/KT) {1v.5)

onde N_ = 2(21rrnKT/h2)3/2

. Uma vez gua o produto ni(x).ne(x) em qual
quer ponto distante X da interface deve ser constante e particular-
mente para x grande ne(x} = ni(x). Chamando entac a concentragao

por n indistantemente, resulta para o produto ni(x) ne(X)r

n(x) = /AN exp|- %?(E + @) /KT (IV.6)

Para valores intermediarios de X, de maior interesse aqui,

essas grandezas podem ser obtidas pela lei de Boltzmann,

ni(x) n exp (-eU/KT) (IV.7a)

n exp (eU/KT) (IV.7b)

ne(xJ

onde U € o potencial eletrostdtico e n & a concentragdo de cargas.
Usando a equagac de Poisson e assumindo que os Ions tém carga unita
ria obtemos,

a’u q

dx?z = ee
Q

[ni(x) - ne(x)| (IV.8)

onde q € o mbdulo de carga eletrdnica e € e €, sao constantes die-

" létricas relativas do Sxido e do vacuo, respectivamente,

Substituindo agora n, en, dados pelas eguagoes IV.,7a e

IV.7b respectivamente, na equagao iv.8 resulta,

d*U _ 2gn el
= 2 senh-i& (IV.9)
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Para este caso nao & necessario resolver o problema comple
-to, bastando considerar valores de X grande e consequentemente v
pequeno. Tal que, senh {(eU/KT)

eU/KT, resultando para a -equagao

Iv.9.
d?u U
= IV.10
dx? X2 ( )
(@]
onde X’ = € e  KI/2g°n. A solugdo desta {iltima equagao &,
U (X) = U_ . exp (~ ——) (1Iv.11)
o] XO

Esta equagao (IV.1l) mostra que o tratamento do problema &
diferente para os casos onde X & maior ou menor do que X_. Fazendo
uma estimativa aproximada de XO, considerando n%lolﬁcm—3(vaéor tip&
co) a temperatura ambiente resulta para XO superior a 3.0004, Por
tanto, como vamos considerar filmes finos de Ta,0s e Nb,0s, XO>>x e
neste caso, exp (—X/XO) & (1= X/XO), resultando para a equagao IV.

11 a seguinte forma,

AU{X) = AX (IV.12)

onde A & uma constante dada pela razao -UO/XO. A informagac sobre
a constante dielétrica do filme estd contida na constante X_. A
equagao IV.12 afirma que a espessura do filme tem uma proporcionali
dade direta com a tensdo aplicada(V) para formagao do filme anddico

a gual pode ser escrita na forma,
X = mV (Iv.13)
onde m € o coeficiente angular da reta dado em g/v,
IV.3 - TECNICAS EXPERIMENTAIS
0 sistema Metal-0Oxido-Eletrelitico, pode ser descrito por

um modelo de capacitor de placas planas e paralelas onde a capaci-

tancia C representa a capacitdncia da camada espacial de carga do
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filme anddico (O6xido). Portanto, através de medida de capacitan

cia do sistema, varios pardmetros do filme podem ser obtidos. Um
‘desses parametros & &rea superficial (A) dofilme o qual & um pard
metro extremamente importante para ¢ caso de materiais porosos, co

mo por exemplo em sinterizados.

A relagao entre C e A neste caso vem da equagao conhecida

para o capacitor de placas planas e paralelas,

C ==z ¢ A ou A:jgi (Iv.14)
0 X E €
o)
A medida de C pode ser feita atraves de uma ponte de capa
citdncia ou dinamicamente em fungéo do potencial aplicado, pela

técnica de medida de capacitdncia diferencial, descrita na frente.

A medida de espessura pode ser feita por varias técnicas,
e neste trabalho serao usadas a que utiliza a lei de Faraday, basea
da no processo a corrente contante, aquela descrita pela eqg. IV.13,
baseada nas medidas de capacitancia diferencial e através da pesa-
gem do eletrodo em micro balanga antes e depois da oxidagac anddi-
ca.

No processo de oxidagao anddica a corrente constante,

voltagem aplicada cresce continuamente a taxa constante até um v

o |p W

lor final de voltagem na fonte de corrente. Quando este valor

o

atingido a corrente cai imediatamente e neste instante a fonte
desligada. Deste modo empregamos a Lel de Faraday para determinar

a espessura (X) do filme, dado pela equagao,

X =1iMt/10 F p A (IV.15)

onde i & a corrente anddica (A), M & o peso molecular do Oxido (g)

t & o tempo de anodizagdo para o qual a corrente & constante (s) ,
F & a constante de Faraday (C), p a densidade do &xido (g/cm?) e
A a area superficial do filme (cm”®). A eficiéncia de corrente na
equagao IV.15 & considerada 100%, devido a ndo solubilidade dos

metais Nb e Ta quando se usa um eletrdlito adequado.
A partir da equagao IV,15 pode também se chegar 3 eq.IV.13
tragando um grafico o valor de X em fungdo de cada valor da volta-

gem final de anodizagao. O resultado & o mesmo da eqguacao IV.13 .,



onde se comprova que a espessura & diretamente proporcicnal a vol-
 tagem de anodizagao. O coeficiente angular dessa reta (R/V) varia
de material para material, como & de se esperar, uma vez que cada
um tem sua constante dielétrica relativa propria.

A equagao IV.13 & uma equacdo geral independente do pro-
Cesso, se ocorre a voltagem ou a corrente constante. A diferencga
entre o processo a V=cte e aquele i i=cte, ocorre na taxa de cres-
cimento do filme. No processo a voltagem constante, a taxa de
crescimento @ muito alta inicialmente, tornando-se extremamente bai
xa apObs alguns segundos /7/. No processo a corrente constante e}
crescimeato obedece a equagdo IV.15.

IV.3.1- Capacitancia Diferencial

A medida de capacitdncia diferencial pelo método de detec
¢do sensivel i fase (DSF), feita com auxilio de um amplificador
"Look in" usando um sistema de trés eletrodos /38,39,40/, apresen
ta sensiveis vantagens sobre a medida efetuada com ponte de capaci
tancia. Por esta & possivel observar-se dinamicamente o comporta-
mento de C em fungao da voltagem aplicada atravéds do filme. A
partir da curva C vs. V obtida experimentalmente & tragada a reta
1/C* vs. V, conhecida come a relagdo Mott-Schottky, onde obtém-se
informagoes sobre o potencial de banda plana (VBP) do filme semi-
condutor, assim como sobre a densidade de doadores (NL) e a respei

to da largura da camada de deplegdo (L).

A capacitdncia diferencial da interface filme-eletrdlito
é¢ medida em fungdo da voltagem aplicada através do filme, em rela-
¢ao ao eletrodo saturado de calomelano (eletrodo de referéncia).
O0s efeitos capacitivos nesse sistema sao originados pela camada es
pacial de cargas (ou camada de deplecdo do filme), pelos estados
de superficie, por espécies adsorvidas e pela dupla camada de
Helmholtz, como ilustrado na fig.4.4a. 0O esquema mostrado na
figura IV.4b ilustra o circuito equivalente para a capacitancia in
terfacial do sistema onde CE - Carga Espacial; ES - Estade de Su-
perficie; Ad - Espeéie adsorvida e H - dupla camada de Helmholtz,
Por razao de eletroneutralidade a carga liguida no filme deve ser
compensada por uma carga oposta no eletrdlito (qEL). Uma vez que
0 campo elétrico decresce a partir da superficie do metal para a

interface filme-eletrdlito, desprezando os efeitos de estados de

88
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superficie e espédcies adsorvidas, o potencial eletrostitico no ele-
‘trolito (Bpr) € muito préximo do potencial na superficie do f£il-
me (ﬁs) e a diferencga (QEL—QS) corresponde ac potencial através da
dupla camada Helmholtz como representado na fig. IV.4b, CEL foi
substituido por Ci

No entanto como discutido por Gerischer /3%/, De Gryse, et
al /41/ e Juliaoc /40/ a capacitdncia dominante pode ser considerada
como aquela devido apenas a camada espacial de cargas, desprezando-
se os efeitos capacitivos devido as outras distribuigoes de cargas.
Deste modo, a capacitdncia pode ser descrita em fungao da voltagem

aplicada (V}, pela relagao Mott-Schottky,

2(V—VBP—KT£9)

.
Cz2 gee ND

F7 cn*] (1V.16)

onde KT & a energia térmica , q, EE definidos como antes (eq.IV.IX),
N, a densidade de doadores e Vpp © potencial de banda plana.
VBP & o parametro que mede o encurvamentc das bandas, na situagéo
de polarizacao externa nula, em relacao a condicao de banda  plang,
como pode ser visto na fig. IV.3 através do esquema de estrutura de

bandas do sistema em estudo. Além disso, a relacao entre Vep
e o nivel de Fermi na condigao de banda plana (Eg) € dado

o _ e ‘
por Ep = cost. - qVp.,

bandas de condugao e valéncia, respectivamente, da superficie do

permitindo assim determinar as posicgoes das

filme semicondutor para a condigéo de banda plana /40/.

Na eguag¢ao IV.1l6 o termo KT/q, para T.85°C {temperatura de
trabalho) € da ordem de mV, (0 qual & da mesma ordem de grandeza do
erro de leitura cometido), pode ser portanto desprezado frente a

V-VBP. Reescrevendo entac a equagao IV.16, substituindo - F por uF

e desprezando o termo KT/q, obtemos

2x1012(v—vBP)‘_ _2
cZ = €ee N L“F Cmqj (Iv.17)
4 ¢ "p

Tomando o trecho linear da curva 1/C%vs.V e extrapolando-
se a reta para interceptar o eixo de potencial, este ponto corres

ponde aproximadamente ao valor de V e o coeficiente angular & da

BP
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do por,

A(l/C?)y _ 2 x 1ot

A - N
Y q €€,

(IV.18})
D

Portanto a partir do coeficiente angular dessa reta pode-se

ohter a densidade de doadores do filme,

2 x 1012

A largura da camada de deplegdo (L) do filme Oxido & uma

funcdo da diferenga de potencial (V-V,,) através da distribuigac es
pacial de cargas dada /39, 40/ pela eguagao,

L= LO(V - VBP)l/z[cm] (IV.20)

onde L, & definido como comprimento de Debye e corresponde ao valor

de L na condigao tal que V - Vgp = 1V. A equagao que define L é

dada por

- 1/2 -1/2
L= (2 ee_/q Np) [em vTH/ 4] (IV.21)

Entdo determinados Vp.e Ny do grafico Mott-schottky, L e
L ficam automaticamente determinados. Portanto, guando os eguipamen
tos empregados para produzir e caracterizar os filmes é uma fonte de
corrente e uma ponte de capacitancia sao utilizadas as equagoes
IV.15 {equivalente a eqg. IV.1l3) e eqg. IV.1l4. No caso de empregada
a técnica de medida de capacitdncia diferencial, esta técnica € com
pleta, porque além da medida correta de C, veremos adiante - através
dos resultados que a largura padrao (LOJ da camada de deplegao pode
ser identificada com a espessura do filme. E neste caso o valor da

irea pode ser obtido pela seguinte equagao,

£

Além disso fornece informacoes sobre a densidade de ‘doado-
res e do potencial de banda plana do filme anddico semicondutor. Pe

la tdcnica de capacitdncia diferencial a partir de uma nica medida



experimental C vs.V e através das equagoes IV.17, IV.19, 1V.20, IV.

21 e IV.22, obtém-se uma caracterizagao completa do filme.

Para concluir esta secgao transcreveremos abaixo os valores
das constantes dielétricas do sistema Nb-Ta reportado na referéncia

/42/, para algumas ligas de maior interesse deste trabalho:

Nbh Nhl183PTa | Nh333%PTa | Nb46%PTa | Nb57%PTa |NoB0%PTa Ta

CONSTANTE
DIELETRICA

41 46 52 43 40 32 27

IV.4 - ARRANJQ EXPERIMENTAL

As amostras, folhas laminadas de Nb, Ta e liga de Nb20%pTa,
obtidas de lingotes refinados em forno de feixe eletrdnico na FTI-
CEMAR - Lorena-SP. Os processos de oxidacao anddica das amostras fo
ram desenvolvidas numa cuba eletrolitica conforme esquema mostrado
na fig. 4.5a. A solugaoc eletrolitica empregada foi Acido fosfdrico
(H3PO4) numa concentracao de 1% e PH = 1, mantida a temperatura cons
tante de 85°C através de um termostato. A cinética de anodizagéofbi_
desenvolvida a corrente constante (WSmA/cmz), empregando uma fontede
corrente Keitley Mod. 223, onde o eletrodo de trabalho (Nb, Ta ou 1i~
ga NbTa) € polarizado positivamente em relagdo ao contra eletrodo de
platina. O processo de limpeza superficial das amostras se proces-
sou pelo desengorduramento através de banho em dgua destilada ferven

do seguido de lavagem em metanoil.

Para as medidas de capacitancia diferencial foi empregado o
arranjo experimental mostradc na fig. 4.5b. Para este caso, foi
usado um sistema de trés eletrodos, onde além de eletrodo de traba-
lho e do contra eletrodo de Pt, foi intreoduzido o Eletrodo Saturado
de Calomelano (ESC), como eletrodo de referéncia. Um pequeno sinal
sencidal de 3mv, extraido do "Look in" (Mod. PARC-137) & sobreposto
aoc sinal DC em forma de rampa, proveniente do gerador de funcao (Mod
PARC - 175), e ambos sao aplicados ao eletrodo de trabalho atravésdo

potenciostato (Mod. PARC - 173). A frequéncia empregada nessas medi

~,
\\
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das foi de 129Hz. ©s dados foram armazenados em graficos C vs. V
obtidos do registrador X - Y Mod. HP - 7046 B.

O mesmo arranjo experimental (executando-se o "Look in" |,
fig. 4.5b) foi empregado no levantamento dos voltamogramas (curvas
IxV) dos filmes. Foi também utilizada uma micro balanga para medi-

da direta da espessura dos filmes.

A voltagem do eletrodo de trabalho (filme anddico de Nb

Ta ou liga NbTa) em relagao ao eletrodo saturado de calcmelano, to -

mado como referéncia, serd designada por Vage®

Iv.5 - RESULTADOS

As figuras 4.6a, 4.6b e 4,6c mostram voltamogramas ci
clicos dos eletrodos de Nb e Ta no intervalo (-1, +5) volt, em ele-
trélito H3PO, 1% PH=1, temperatura 80°C, velocidade varredura 200mV /s
e polarizagac inicial + 0.7V. Na figura 4.6a, a primeira varredu-

ra para V>0 surge um pico de corrente anddica (4,2mA; 2,1V ), in-

ESC
dicandc o inicio de formacao do filme de Nb,0Os e apartir de+2,2ﬁ%$

o filme comega a crescer, de acordo com a semi-reacao dada pela eé{
IV.2, a densidade de corrente aproximadamente constante ~1,2naA/cm?.
Ap0s a inversao da primeira varredura a corrente cai atingindo valo-
resdespreziveis. WNa segunda varredura em V>0 ainda ocorre um pico
decorrente anddica {0,4mA: 2,1VESC). Apds a inversao da segundavar
redura a corrente se torna praticamente nula. Na terceira varredu-
rao pico de corrente anddica desaparece indicando a passivacaoc do
filme. Quando as varreduras sao ampliadas em corrente (fig. 4.6bpa
ra o Nb e 4.6¢c para o Ta), a curva ao ser varrida para poténcias
decrescentes passa por pontos de corrente nula (2,2?VESL para o fil
me de Nb;0s e l’szSC para o filme de Ta,0s) correspondendo ao limi
ar de voltagem de formagao desses respectivos filmes. A cascata de
corrente catddica para V<0.5 gque ambos os filmes apresenta corres
ponde a evolugao de H; do Nb e do Ta, respectivamente. Os ricos
de corrente anddica nas varreduras crescentes que ocorrem a O'OVESC
para o Nb;Os (fig. 4 .6b) e —O,ZSVSC para o Ta,0s (fig. 4.6c), corres
pondem a oxidagao do nitrogénio produzido nas cascatas de corrente
catddica..

Nas figuras 4.7a, 4.7b e 4,7c sao mostrados os graficos

da espessura (X) em fungao da voltagem de anodizagao (valor final),

—



para cos filmes de Nb,0s, Ta,0s e da liga Nb20%pTa, respectivamente.

Como pode ser inferido dessas figuras experimentais (.4.7a, b e c)o

crescimento da espessura desses respectivos filmes anddicos em fun
¢ao da voltagem de ancdizagao se comportam de acordo com a equacgao
IV.13, cujo s coeficientes angulares (m

e m ) medidos fo

Nb’ Mg NbTa

ram:

O e} (8]
Y 22A/V, m.. ~ 16.2A/V e m = 27.6A/V

MNp - Ta NbTa
Esses resultados para os filmes de Nb,;0s estac em pleno acordo com
outros valores publicados na literatura /10,22,23/. Tanto os fil-
mes anddicos de Nb,Os; como os de Ta0s; apresentam uma coloragac mui
to viva e variando de acordo com a espessura dos filmes. A tabela
IV.1l fornece uma série de cores para ambos os filmes relacionados
respectivamente e suas espessuras e voltagem de anodizacac. As me |
didas da espessura por pesagem direta em micro balanga estao em
acordo com os resultados obtidos por Lei de Faraday, principalmente
para os mais espessos porque. os mais finos, os pesos saoc da mesma or
dem da imprecisao da balanga. Essa medida & conveniente quando se
conhece a area do filme. ©No caso de materiails porosos (sinteriza-

dos) a Lei de Faraday tem mais sentido pratico.

As figuras 4.8a e 4.8b mostram os graficos C xVe 1/C* x V
vara csfilmes anddicos de Nb:0Os e Ta,0s respectivamente. 0Os filmes
anddicos de Nb,Os(fig. 4.8a) foi formado a voltagem de anodizagaode
40V (valor final) enquanto que o filme de Ta:0s5(fig.4.82) feoi forma
do na voltagem 50V. Para esses respectivos valores de voltagem de
anodizagao, os filmes tém aproximadamente a mesma espessura, o ou
mais precisamente da ordem de 8803 para ¢ filme de Nb,0Ose 81l0A para
o filme de Ta:05. Como pode ser observado no grafico C x V nas
duas figuras, a capacitdncia varia em fung¢ao da polarizagao externa

aplicada, tornando-se aproximadamente constante a partir de um cer

to valor da voltagem desde de O.SVESC para o filme de Nb;Cs e de

O.lVESC para o filme de Ta;0s, respectivamente. Estes resultados
mostram que para determinar a Area efetiva dos filmes com maior pre
cisdo, usando a eq. IV.1l4, a capacitdncia deve ser medida na regiao
de polarizacao acima dos valores mencionados para os filmes de
Nb20se Taz0s, porque para valores abaixo a capaciténcia varia (cres

ce) fortemente.
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Nas figuras 4.9a e 4.9b sao apresentados os graficos MOtE
. =Schottkly (1/C? x V) para um conjunto de filmes anddicos, especi-
ficados nas figuras,de Nb,0s; e Ta,0s, respectivamente. Da parte
linear das curvas, que ocorrem para potenciais nos intervalos, (0.0
0'3).VESC para o filme de Nb;Os e(-0.6; =0.2) VESC para © filme de
Ta;0s, observa-se que o coeficiente angular (a) das retas cresce
quando a espessura do filme aumenta. Por este resultado e através
da eq. IV.19 se conclui consequentemente que a densidade de doado-
res (ND) decresce & medida que os filmes se rornam mais espessos.
Esses resultados tamb&m concordam com os resultados obtidos por
Bulhoes /43/ para filmes anddicos de Nb;Os. Una explicagao do por
que a densidade de doadores decresce quando a espessura do filme
aumenta, advém da razac de que, como os filmes sdo crescidos sob
as mesmas condigoes gquimicas, entio Np, varia muito mais lentamente
do que a espessura a qual & uma funcao linear da voltagem de anodi
zagdc. Como o comprimento de Debye (L) s é proporcional ao inver-
so da densidade de doadores (N,), eg. IV.21, entdo L, aumentara
quando aumentar a espessura do filme, ou seja, com a voltagem de
anodizagao. Através das figuras 4.9a e 4.9b podem ser também infe

ridos os valores dos potenciais de banda plana (V,_ ) dos respecti-

BP
vos filmes de Nb;0s e Ta:0s e cujos resultados obtidos foram:

VBP(Nb)= -0.10 = o.owESC; VBP(TEL) = -1.0 + 0.1V

A figura 4.10 mostra os graficos Mott-Schottkly (1/C%xV )
para alguns filmes anddicos, especificados na figura,da liga NbZ20%pTa,
processada i&gnticamente ac Nb e ao Ta. Como pode ser observado
nesta figura, o comportamento do filme anddico da liga NbTa & o mes
mo daquele descrito no paragrafo anterior para os filmes de Nb;0s e
Ta:0s, respectivamente. O resultado para o potencial da banda pla-

na (V) do filme anddico desta liga &,

oo +
VBP(Nb20%Ta) = 0.12 20,01 VESC
Nas tabelas IV.2, IV.3 e 1IV.4, estdao relacionados os valo-
res de parametros caracteristicos dos varios filmes anddicos de
Nb20s, Ta:20s e da liga (NbTa).0s, respectivamente. Os filmes foram

crescidos a diferentes voltagens de anodizagao. Esses valores tabe



lados foram obtidos a partir dos graficos mostrados nas figuras 4.7
4.8, 4.9 e 4.10,

Finalmente sao mostrados comparativamente o comportamento
de X vs.V, LO vs.V e L vs.V, nas fiqguras 4.1lla e 4.11b para os fil
mes de Nb;0Os, nas figuras 4.12a e 4.12b para os filmes de Taz0s e
nas figuras 4.13a e 4.13b para os filmes da liga Nb20%pTa. Como
pode ser observado nas figuras 4.12a e 4.12b para o filme de Ta:0s,
X L e Lo' praticamente se confundem principalmente para valores da
voltagem de anodizacao mais baixos, o que nao ocorre com os filmes
de Nb,Os (figuras 4.lla e 4.11b) onde os valores de L sao nitidamen
te diferentes (inferiocres) dos valores de LO e consequentemente dos
valores da espessura (X). O comportamento dos filmes anddicos da
liga Nb20%pTa neste caso & similar aos filmes de Nb,0Os. Este resul-
tado parece coerente, uma vez que a espessura (X) do filme nao pode
depender da polarizacgao externa aplicada ao anodo, mas apenas das
propriedades intrinsecas do filme semicondutor, como & o caso de L
dado pela eq. IV.21. Uma comprensac melhor desse resultado €& obti-
da ao se examinar o diagrama de bandas de energia no filme semicon-
dutor fig. 4.l4 (ver também fig. 4.3) para o anodo polarizado nas
tensoes V, eEVz. 0 diagrama mostra gue L cresce guando a diferencga
de potencial (V-VBP) aumenta. E qualquer valor para L<X & fungaoda
polarizacdo externa aplicada ao anodo, sendo X {(que independede V) ©
limite de L. Entretanto, a razdo porque X=L na condigao de V-V, =

1V ndo € muito bem entendida ainda.
IV.6 - DISCUSSAQ DOS RESULTADQS

A oxidagao anddica dos metais Nb e Ta, j& bastante conheci
dos na literatura como foi comentado na introdugac deste capitulo e
pelos resultados aqui obtidos, se comportam semelhantemente. Os re
sultados também mostram que a liga de Nb20%pTa apresentam resulta-
dos similares para seus filmes anddicos. Existe no entanto, mengaoc
na literatura /44/ que indica gque apenas aquelas ligas com composi-
¢io na vizinhanga da regiao de duas fases do sistema Nb20s- Ta:0s ,

tém uma tendéncia para decomposigao dos 6xidos anddicos.

Pelos resultados apresentados nas figuras 4.11,4.12 e 4.13 para
X, LO e L, parecem indicar que a espessura padrao da camada de deple-
¢ao (comprimento de Debye, LO) fornece uma medida para espessurados

filmes anddicos desses materiais. Entretanto, para voltagens de
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anodizacgao da ordem acima de 80V apenas para os filmes de Ta.0s, os
valores de LO vao se tornando progressivamente maiores que os valo

res de X. A razao dessa discrepidncia nao & muito bem entendida até
¢ momento.

Portanto & importante chamar a atencao para o fato que a
medida de drea superficial efetiva através da equacao IV.14, somen-
te serd correta se os sequintes requisitos forem satisfeitos: a) o
valor de C medido pela instrumentagido deve representar a capacitan-
cia da camada espacial de cargas {(camada de deplecac) do filme and-
dico semicondutor; b) a espessura do filme X devera ser igual a lar
gura da camada espacial de cargas naquele potencial para o qual C
foi medido. Desta forma na equacgdo IV.14, para o cdlculo da area
superficial efetiva do filme, X & substituido por L. Como dado pe
las tabelas IV.2, IV.3elIV.4 e figuras 4.11, 4.12 e 4,13 a espessu-
ra X sera igual a L somente quando L=L_, ou seja, pela equacao IV.20
4uando o filme anddico estiver numa peolarizagao tal gue V-V =1V,

BP

Para os filmes aqui estudados essa polarizagao foi, 0.9V para

ESC
os filmes de Nb:0Os, O.OVESCpara os filmes de Ta:0s5 e 0.88VESC para

os filmes da liga Nb20%pTa.

A técnica de medir capacitancia empregando ponte de capaci

tancia para um sistema de dois eletrodos, & equivalente a medir C

pela técnica de capacitdncia diferencial (DSF)}, com o filme anddico

numa polarizacao VESC= 0,18V (uma vez que o potencial do contra ele

= 0. . Neste
pr~ 0+ 18VEge)

caso L & menor do que X. Portanto, o cidlculo correto para area su

trodo de platina no eletrdlito empregadec & V

perficial efetiva & dado pela equagao 1V.22, quando L=L, =X, na con-

digac em que a polarizagao aplicada & tal que V-Vgp~ 1lv.

Outro resultado importante gue merece ser chamado a aten
¢do sdo os valores do potencial de banda plana (Vg,) dos filmes es
tudados. Os resultados obtidos foram (tabelas IV.2, IV.3 e IV.4) ,

'pr (Nb)= G¢.1l0v VESC: VBP(Nb20%pTa) = = O'lszSC;vﬁPvRﬂ:_l'm&BC'

Essa variacao nos valores do potencial de banda plana dos filmes es

Esc’

tudados, implica que para o calculo correto da area superficial efe
tiva na condicgao XiL=LO, como discutido acima, os filmes devem ser
submetidos a diferentes polarizagoes para satisfazer a condigao

V—VBP = 1V.
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Finalmente, os resultados também mostram a grande versati
lidade desta técnica que através dos graficos Mott-Schottky (fig.4.9
e 4.10) parametros caracteristicos desses filmes semicondutores sao
diretamente extraidos, como é o caso do potencial de banda plana, da

densidade de doadores e consequentemente a espessura da camada espaci-
al de cargas.

IV.7 %+ CONCLUSGES

Os filmes anddicos de Nb;0s e Ta,0s e de suas interligas,
apresentam uma coloragao muito viva e bonita, permitindo sua aplica~-
¢ao em objetos de adorno como ja estd ocorrendo com a producao - de
joias por algumas indistrias /45/. Além do mais, devido a suas pro
priedades dielétricas a grande aplicacao atual desse processo se
concentra na produgac de capacitores eletroliticos como esta discuti
do no Apéndice II e Capitulo V.

Os filmes anddicos também servem como uma potente ' té&cnica
onde através de medida de capacitdncia, se deduz a Area superficial
do filme. Esta técnica tem grande aplicagao no estudo da sinteriza-
¢ao dos metais refratirios onde a medida da Area superficial & um

parametro extremamente importante para caracterizagao do processo.

Os filmes apresentam diferentes taxas de crescimento com a
voltagem. Isto significa gue sob as mesmas condigoes de anodizagao

eles terao espessuras e portanto cores diferentes.

Os valores do potencial de banda plana mostraram variagoes
de —l.OVESC para o filme de Ta0; até —O.lOVﬁSCpara o filme de Nb,Os.
A liga Nb20%pTa apresentou um potencial de banda plana da ordem
-0.12VESC, ou seja, um pouco maior gue o potencial de banda plana do
Nb,05 e inferior ao do filme de Ta,0s5, em valor absoluto. Indicando
portanto, que através de um processo de dopagem (variando a concen-
tragcac da liga NbTa} & possivel variar os valores do potencial de

banda plana dentro do intervalo (-1.0; -0.1)V Este resultado

ESC”
tem grande import@ncia para dispositivos de jungdao semicondutor/ele-
trélito, uma vez que & possivel fazer uma variagdo continua na bar-
reira de potencial da juncao através da dopagem processada pela vari

agao na composicado da liga NbTa.

Finalmente, € importante salientar que a técnica de medida

de capacitancia diferencial & extremamente eficaz e suscinta. A



partir do grafico experimental C x V obtido, uma série de parame-
tros do filme anddico sao determinados, como j& fol comentado. Ou
tro ponto em relagao a essa questao, & prdpria espessura do filme
que também & inferida desses dados. Em geral o cdlculo da espessu
ra & determinado por outras técnicas, Lei de Faraday, pesagem em
micro balanga, Elipsometria etc. Portanto esta técnica oferece
uma série de vantagens sobre as demais (por exemplo ponte de capa-
citancia), porque através de uma sd® medida experimental (C x V)nao

86 os parametros caracteristicos do filme (X, N_., V

L, LO) sao

D’ "BP’

~levantados, como também a determinagao precisa da &rea superficial

~do filme. ESte Gltimo em especial, de fundamental importancia no

estudo da sinterizagdo desses metais.

Para concluir este Capitulo, faremos alguns comentarios

 sobre a oxidagao anddica do Al, conforme foi mencionado no final

da introdugao (Segao IV.l). Em solugao eletrolitica aguosa, rtal
como aguela empregada para anodizag¢ao do Nb e Ta, ou seja, acido
fosforico (H3;PO, - 1%, PH = 1} o Al € anodizado, formando um filme
superficial de Al;0Q; /46/. O crescimento da espessura do filme

tanto no processo a corrente constante come a voltagem tem compor-
tamento analogo aos filmes de Tap0s cuja taxa de cresciemnto € de
aproximadamente 13,68/vV /46/. Os filmes anddicos de Al,0; também
sdo aplicados em capacitores eletroliticos onde valores caracteris
ticos de suas propriedades dielétricas e dos capacitores de Al es
tao dados no Apéndice II.
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Tabela IV.l - Relagao entre Voltagem de Anodizagao (V.), Espessura

Al

{X) .e Cor de Alguns Filmes Anddicos de Nb e Ta.

Ve X (Nb) COR (Nb) X (Ta) COR (Ta)
(volt) | (&) (&)
10 220 Marron 160 Cinza
20 440 Azul Escuro 320 Marron
30 660 Cinza Prata 480 Azul Escuro
40 880 Amarelo Ouro 640 Azul Claro
50 1100 Alaranjado 800 Cinza Prata
60 1320 Azul Marinho 360 Amarelc Ouro
70 1760 Verde Metalicg 1280 Ouro
100 2200 Violeta 1600 Azul Metdlico

Tabelas IV.2; IV.3; IV.4 - Relagao de valores dos seguintes parame

tros dos filmes anddicos: Voltagem de anodizagao V. (valor

final); Potencial de banda plana (VBP); Polarizagao exter-

na aplicada (V), tal que V-VBP=1V; Densidade de

(N,) ¢ Largura da camada espacial de cargas (L),

na condigao tal que V-VBP=1V; Espessura do filme (X);

Capacitancia {(C).

doadores

avaliada

e

Vf VBP v NQB g é{ C
(Volt) | (Volt) | (Volt) | (cm ) (A) (A) (uF /cm?)
10 |- 0.15| o0.85 |8,7x1018 | 228 220 | 1.65
20 |- o0.12] o.88 |2,3x1018 | 443 240 | o0.82
30 |- o0.10| 0.90 |s,3x10%7 | 739 660 | 0.56
a0 - 0.10| 0.90 |4,6x10t’ 988 880 | 0.41
80 {- 0.10 | 0.90 |1,57x10%7| 1700 | 1760 | 0.20

Tabela IV.2 - Filme Andodico de Nb;0s;



Tabela IV.3 - Filme Anddico de Ta»0s
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VF VBP v N D L X C
(Volt) (Volt) {cm_3) (g} (R) (g) (uF/cm?)
10 - 0.93 [+ 0.07 |8.9x10°8 | 183 168 1.30
20 - 1.20 |-o0.2 |4.9x10'® | 240 335 0.74
30 - 1.10 |- 0.1 {1l.ax10%8| 452 498 0.49
40 - 1.09 |- 0.090 |8.1x10%7 | 608 660 0.37
50 ~ 0.98 |+ 0.02 |4.5x10%7 | 813 810 0.29
60 - 0.96 |+ 0.04 |2.8x10%7 | 1020 980 0.24
70 - 0.94 |+ 0.06 |1.9x10%7 | 1240 1137 0.21
80 - 0.92 |+ o0.08 |1.2x10%" | 1570 1234 0.18
90 - 0.90 {+ 0.10 |9.3x10*® | 1790 1400 0.16
100 - 0.90 |+ 0.10 |7.3x10%% | 2000 1532 0.15

Tabela IV.4 - Filme Anddicc da Liga Nb20%pTa
VF VBP Vv ND L X C
(Volt) (Volt) {(Volt) (Cm"BJ (g} (g) (uF/cm?)

10 - 0.20 0.80 |8.18x10%8 249 276 1.95
20 - 0.18 0.82 |2.81x10'% 425 552 1.22
30 - 0.12 0.88 |9.78x10%7| 721 828 0.77
40 - 0.12 0.88 |4.48x10%7| 1065 1104 0.58
50 - 0.12 0.88 |[2.85x10%7} 1334 1380 0.45
60 - 0.10 0.90 |1.90x10%7| 1636 1657 0.37
70 - 0.10 0.90 |[1.42x10'7| 1893 1934 0.31
80 - 0.12 0.08 |1.04x10%7| 2203 2210 0.27
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FIG.4.4b -CIRCUITO DE CAPACITORES EQUIVALENTES A DISTRIBLICKO DE -
DE CARGAS DA FIG. 4.4a.
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CAPITULO Vv

O CAPACITOR ATR

V.1l - INTRODUGAO

0s primeiros desenvolvimentos do capacitor eletrolitico de
Ta datam da década de 30, através dos trabalhos pioneiros de
Gunterschulze e Betz /1,2,3/. A partir da década de 50 foi desen-
volvido o capacitor de Ta tipo sélido (Apendice II) onde o eletrdli
to foi substituido por uma camada fina de MnO, depositada por pro
cesso de pirdlise sobre o filme anddico de Ta,0s /4,5/. Atualmente

a quase totalidade desses dispositivos & processada para o tipo s6-
lido.

No sentido de reduzir cada vez mais a quantidade de pd de
Ta empregada por capacitor, nao s6 para fazer frente a escassez de
matéria prima, mas tamb&m para aumentar o grau de miniaturizagao dos
dispositivos, trabalhos tem sido desenvolvidos, onde os avangos mais
significativos tem sido obtidos pelos processadores do pd /6/. Por
exemplo, no periodo 1976-1986 o valor CV/g (capaciti@ncia especifica
vezes voltagem de anodizagao) triplicou passando de 7.000 para ~
22,000 pFv/g /6/.

Na busca de materiais alternativos para o Ta, o Nb se des-
taca como potencialmente o mais adequado, nao sd pela semelhancanas
propriedades dielétricas do filme anddico com o Ta, mas também pela
sua abundancia. Trabalhos tem sido publicados na literatura sobre
a aplicacao do Nb em capacitores eletroliticos /7,8,9/. Mais re
centemente Krehl et al /10,11/ fez um estudo nesse sentido para sis
tema de ligas Nb-Ta, com pd produzido pelo processo de hidrogenagag
moagem-desidrogenagao. Bernard /12/, fez uma revisao sobre os capa
citores eletroliticos tradicionais de Ta, Al e faz referéncia ao Nb
onde afirma que parece existir alguma razao mais fundamental ainda
nao resolvida de maneira a ndo encorajar definitivamente sua aceita
¢ao comercial. As caracteristicas dieldtricas dos filmes anddicos
de Nb:0s e Ta,0s sao bem conhecidas, onde a capacitancia por unida-

de de peso sao equivalentes /7/, a fuga em dc do capacitor de Nb &
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maior que a do Ta e o fator de dissipagao & equivalente para (o]
‘dois /8,9/. Além do mais, os filmes anddicos de Nb,Os apresentam
problemas, como maior tendéncia de cristalizagao sob agao do cam
po anddico /13,14/, reagir com seu substrato /15/ e menor rigidez
dielétrica /15/. Esta Gltima propriedade € responsavel pela menor

voltagem de operagao dos capacitores de Nb em relagao aos de Ta.

As técnicas empregadas para producao de pd dos capacito-
res de Ta sdo basicamente duas, a técnica de redugao por sodio e ©
processo de hidrogenacao-moagem~desidrogenagac do produto refina-
do em forno de feixe eletronico. A primeira resulta no capacitor
de alto CV/g e baixa voltagem de operagac (<35V) e a segunda no ca
pacitor de baixo CV/g e alta voltagem (35V-65V). Atualmente 60%
da produgao mundial de Ta & empregada na fabricagao de capacitores
eletroliticos, sendo 70% do pd produzido por redugao por sodio/l7/,
Alguns produtores especializados sao capazes de produzir pos de Ta
de alta pureza e alto valor CV/g./18/.

O presente trabalho apresenta uma rota tecnolbgica alter-—
nativa para produgac dos capacitores eletroliticos de Nb, Ta, a ro
ta~ATR. A fig. 1.3 do Capitulo I, mostra a sequéencia experimental
da rota ATR em paralelo #s outras duas, a rota do sddio e a rota

de hidrogenagao-moagem-desidrogenacgao.

V.2 - ALGUMAS PROPRIEDADES BASICAS

0 desempenho do capacitor estd associado @s propriedades
dielétricas do filme anddico oO0xido. Neste sentido a temperatura
de sinterizagdo do anodo exerce grande influéncia sobre os parame-
tros caracteristicos do capacitor. Temperaturas mais altas pode
limpar a superficie do anodo de impurezas, melhorando assim as pro
priedades dielétricas do filme anddico 6xido. Entretanto, o efei-
to da maior temperatura de sinterizacgao provoca perdas de capaci-
tdncia através da maior redugao de area superficial especifica.
Neste caso o Ta tem vantagens sobre o Nb porque tem maior tempera-
tura de sinterizagao.

A rigidez dielétrica (voltagem de "breakdown") & um para-
metro intrinseco dos filmes 6xidos amorfos. O valor da voltagem
de "breakdown" & fortemente dependente dos niveis de impurezas do

filme 6xido e também estda associado a mudanga de estrutura crista
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lina do filme /13/. A voltagem de breakdown do filme de Ta0s& 300V,
-éenquanto a do Nb.0Os & 200V/10,16/. Segundo o TIC /19/ uma té&cnicade
medir voltagem de "breakdown" & através da imersio do anodo em ele
trolito e carrega-lo continuamente (voltagem crescente) mantendo a
corrente constante. A curva voltagem versus tempo, fig.5.1, & nor
malmente composta de duas partes: uma linear com a voltagem e a se
gunda se desvia da linearidade. 0O ponto de inflexao A da figura ,
corresponde a tensao de sintilagdo e ponto B a voltagem de breakdown.
Entre os pontos A e B o filme comega a apresentar falhas provocadas
pela sintilagao. Portanto, o valor da voltagem de sintilagiio & quem
determina para efeito pratico a voltagem mixima de anodizagao do ca
pacitor, a qual & fortemente influenciada pelas impurezas do filme.
Outra técnica anfdloga a anterior & empregada neste trabalho para me
dir a tensao de sintilagdo, & através da monitoragdo da correnteand
dica, quando ocorre a sintilagdo a corrente varia bruscamente e nes
te ponto a voltagem de anodizagao & identificada como voltagem de
sintilacdao. A voltagem de operacao do capacitor & aproximadamente
1/3 da voltagem de sintilacido /9/.

Na tabela V.1l sao dados uma série de valores de parametros
de interesse relacionados & liga Nb-Ta e seus respectivos dxidos.
A tabela V.2 fornece a analise quimica tipica dos pds de Ta produzi
dos por: hidrogenagao-moagem-desidrogenacgdo do produto refinado em
forno de feixe de elétrons (660, 690-E, 690~8, 900-HC e Spectial Gra
de da HCSL*);redugao por soédio (PL-8000, PL-10.000, PL-12.000, PL-18.000
e PL-20.000 da HSCT) os nimeros estao relacionados ao valor CV/g; e
do pd ATR, emprecados neste trabalho. A tabela V.3, fornece as con-
digdes de teste mundialmente utilizados na caracterizagdo desses ca

pacitores,

Os pds empregados na fabricagao comercial de capacitores
sao classificados de acorde com a técnica empregada para rproduzi-
los e seus respectivos valores CV/g. Basicamente esses pos estao
-classificados em dois grupos:

- Grupo l: PS5 produzido por hidrogenacao-moagem-desidroge-
nagao do metal refinado em forno de fusdo por feixe eletrdnico.

Dominio do valor CV/g: 1.000 a 8.000

Principal aplicacao: Capacitores de alta voltagem 35 - 120V.

* Classificacao do pd de Ta produzido pela Herman C. Stark
{HSCT -~ Catalogue).
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- Grupo 2: PO produzido pelo processo de redugao por sddio

Principal Aplicagao: Capacitores de baixa voltagem, 10-35V.

Observacoes:

a) 0 pd com valor CV/g até 10.000, & produzido sem agentes
dopantes na prensagem do anodo e neste caso & recomendado alta tem

peratura de sinterizacgao.

b} O pd com valor CV/g superior a 10.000 & produzido com

agentes dopantes e mais baixa temperatura de sinterizagao & recomen
dada.

Finalmente, introduzimos o novo pd, Grupo 3, o pd ATR de

senvolvido neste trabalho.

Deominio do valor Cv/g: 4.500 - 8,000
Tipos: ATR-Nb, ATR-18, ATR-33, ATR-46, ATR-57, ATR-80

r

ATR-Ta.
Principal Aplicagao: Capacitores de voltagem intermediaria,
25-40V.

Temepratura de Sinterizac¢do recomendada ~1500°C.

Obs.: Os niimeros na designicao dos tipos de pds, referem-

se ac percentual de peso de Ta na liga ATR-NbTa.
V.3 - FABRICAGAO E CARACTERIZAGAO DO CAPACITOR ATR

O processo de preparagao e sinterizagao dos anodos foram
apresentados nos capitulos II e III, para o conjunto de amostras ATR
estudadas Nb, Ta e compostos Nbl8%pTa, Nb33%pTa, Nb46%pTa, Nb57%pTa,
Nb80%pTa.

O processo de anodizagao (oxidagao anddica) dos sinteriza-
dos foi desenvolvido segundo a mesma técnica apresentada no Capitu-
lo 1V, onde foram estudados as propriedades fundamentais dos filmes

anddicos de Nb e Ta.

A espessura do dielétrico (filme anddico) dos capacitores
estudados foi crescida para ter valor em torno de 500 2.

As medidas de capacitancia e fator de perdas foram tomadas
em uma ponte de capacitancia Philips mod. 6301/08 e a corrente de

fuga em um eletrOmetro digital Keitley mod. 616.

Todas as medidas foram tomadas para o capacitor tipo 1liqui
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Tabela V.l - Valores Caracteristicos de Alguns Pardmetros Fisicos
do Nb, Ta e da Liga NbTa.

PARAMETROS Nb  [Nb183pTd Nb332pTalNod6%pTd No57¢pTg Nb80%pTa Ta
- Nomero Atdmico 4] - - - - - 73
- Peso Atdmico 92.906 - - - - - 180.948
- Densidade (g/cm?) 8.57 |10.01 | 11,22 (12,26 |13.14 | 14.99] 16.6
- Tipo de Rede bce bee bece bce bce becc bce
=3, 2948 'a=3.296]%
- Pontode Fusiio (°c) | 2.470| - - - - - 3.000
- Ponto Ebul. (°c)| 4.930| - - - - - 5.300
= Calor Espec:.flc:o
cal/g(0-100°¢) 0.065| - - - - - 0.034
- Cond.Térmica: Cal/
cm. seq (20-100°C) 0.13 - - - - ~ 0.13
- Coeficiente oEXp.Li =6
near (0-100°%C)° |7.1x107§ - - - - - [6.5x10
= Temp.de Trans.p/Su
perc. (%K) 9.17 - - - - - 4.38
= Fungao Trabalho(CV] 4.01 - - - - - 4,12
- S.Choque p/Cap.Neu
trons Térm. (barns)| 1.15 - - - - - 21
Lmute de Res, aTra
cao (Kg/mm?) 30-35 - - - - - 35-50
- Elongagao até 49 - - - - - 25-45
K
- Mod.Elast. (?m% ) |10.600| - - - - - 19.000
- Microdureza(carga,
30g) 80 - - - - - 100
- Equl'v.Eletxoq.(~£[§—10.19256 0.2253710.25272 | 0.27642| 0.29648 | 0.3384] {0.37488
- Dens.Oxido(g/amn®) | ~ 5 5.54 | 5.99 | 6.38 | 6.71 7.4 " 8
- Calor Fomxagéio do
Oxido ( ) 455,2| - - - - - 488.8
- Qonst.Dieletrico 41 46 52 43 40 32 27
- Rigidez Dielét. (V) | 200 - - - - - 300
- Taxa de Cresc.do -
Filme Ox. (R/V) 22 22,6 | 22,2 | 22.4 | 21.3 | 18.8 16.1
- Tens3o Superf. (<) | 1.90] -~ - - - - -
- Calor de Atomizacao
(298°K) (KJ/mol) 775 - - - - - 775
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TIPO DO PO H N 0 C Fe Nb Si Ti| W Mo| Al

660; 690-E;

690-5; 690-HC| 10 | 35 | 1600 40 25 35 10 5 |10 10 -

Special Grade

PL-8.000; 10 | 75 | 2200 75 50 50 50 10|20 20 -

PL-10,000

PL-12.000 10 | 200{ 2700 | 100 50 50 50 101{20 20 -

PL-18.000

- 200( 1800 } 1000 60 50 50 1020 20 -

PL=-20.000

ATR - Nb - (125519603 | 100 1570 1400 (170 - 4513,08

ATR 18 - 122419093 | 289 1790 1950 |750| - 36|7.775

ATR 33 - 11070 2729 | 259 1450 2000 [650) - 53]110.94

ATR 46 - (10741 6016 468 1250 20001990 - |149|5.48

ATR 57 - (105115067 | 538 1370 1600|530 - |10079.50

ATR 80 - | 747| 2834 | 512 1120 1440|300 - |119(9.0
|ATR Ta - 1775|3350 | 631 370 34001{140| - [270(12.07




- 114 -

Tabela V.3 - Padrao

Mundial de Testes do Capacitor de Ta

270 V

200 v

100V (70 V)

Formacac do Filme

- Eletrdlito
~ Temperatura

- Voltagem de formagao

- Voltagem final mantida

- Corrente de formagao

Medidas de Capacitancia

HyPO,-0,01%

90 + 2°¢
270 v

120 min.

35 mA/g

(12Ma/qg; 201-270V)

e ESR

- Eletrdlito

~ Temperatura

- Polarizagao - dc
- Sinal - ac

- Frequéncia

H3PO,~10%
23 + 2°¢
2,0 v
0,5V
120 Hz

Medidas de Corrente de Fuga

Eletrdlito

Temperatura

Voltagem

Tempo de Carga

Fator de Perdas

- Eletrdlito

- Temperatura

- Polarizacao - dc
- Sinal - ac

- Frequéncia

Voltagem de Breakdown

- Eletrdolito
- Temperatura

- Corrente

H3PO,-10%
23 + 2%
240 Vv

2 min.

H3PO,-10%
23 + 2%
2,0 V
0,5 Vv
120 Hz

H3PO,=-10%
90 + 2%
35 mA/g

H3PO,-0,01%
90 + 2°¢

200 v
120 min.
35 mA/g

H 3P0, -10%
23 + 2%
2,0 v
0,5V
120 Hz

HiPO,~10%
23 + 2%
140 V

2 min.

H3PO,-10%
23 + 2°C
2,0 v
0,5V
120 Hz

H3PO,-10%
90 + 2%
35 mA/g

H3P0O,-0,01%
90 + 2°¢
100 vV (70 V)
120 min.
35 maA/g

H 3P0, ~10%
23 = 2%
2,0 v
0,5V
120 Hz

H3;PO,-10%
23 + 2%
70 vV (47 V)

2 min.

H3PO,-10%
23 + 2%
2,0 V
0,5V
120 Hz

HiPDy,-10%
90 + 2°¢c
35 mA/g
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do (ver Apéndice II) em solugao eletrolitica H3P_O, 1%.

A figura 5.2 mostra uma fotografia do capacitor ATR tipico

com diametro da ordem de 4mm e altura da ordem de 6mm.
V.4 - RESULTADOS DAS MEDIDAS DOS CAPACITORES ATR

Na tabela V.4 estdo relacionados uma série de parametros
caracteristicos dos capacitores ATR estudados, dados pela ordem: pe
so do compacto sinterizado; temperatura de sinterizacao; tempo de
sinterizagao; area superficial efetiva do anodo; voltagem de anodi-
zacao; capacitancia especifica; carga especifica; fator de perdas.
0s valores da tabela demonstram a diminuigdo da capacitancia especi
fica &8 medida que a temperatura de sinterizagdo aumenta. Em geral
0s capacitores apresentam menor redugﬁo relativa de capacitancia ,
entre as temperaturas de sinterizacgao 1400° e 1500°c. Especifica
mente o capacitor ATR-46 apresenta um valor de C_{ou CV/g) maior em
1500°C/30min. do que 1400°C/30min. Este resultago demonstra que na
sinterizacdo a 1500°C/30min. ocorre um ganho de capacitincia em re

lagao ds outras temperaturas,

Na tabela V.5 sao dados os valores de corrente de fuga pa
ra o conjunto de capacitores acima, sinterizados por 30min. As
medidas foram tomadas & temperatura em torno de 75°C, em quatro di
ferentes polarizagdes (dc), 2V, 5V, 7V e 10V, com tempo de carga de
5min. Como mostra a tabela a corrente de fuga de maneira geral di
minui para as temperaturas de sinterizagao mais altas, o mesmo fend
meno ocorre com fator de perdas (Tabela V.5). Este resultado esta
associado 3 limpeza de superficie através da evaporagao de impure
zas nas temperaturas de sinterizagao mais altas, melhorando assim

as propriedades dielétricas do filme.

A tabela V.6, apresenta os valores da capacitancia e resis
téncia para um conjunto de capacitores ATR, medidas em frequéncias
no intervalo entre 50 e 5.000 Hz. Os resultados da tabela demons
tram que o valor da capacitdncia e da impedancia variam com a fre
quéncia. Entretanto, como a variagdo da capacitancia com a frequén
cia deve ser provocada pela variagao na constante dielétrica do fil
me anddico, resulta que a medida de Area obtida por medida de capa-

citancia independe da frequéncia, onde A= CX/EEO.

A tabela V.7 di os valores da voltagem de sintilagao dos
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varios tipos de capacitores ATR. O valor base da tabela correspon-
de a voltagem de sintilagao do capacitor sinterizado a 1600°C. As
variagdes de *10V est3o associadas & pureza superficial do anodo ,

que por sua vez & fungéo da temperatura de sinterizagao, como foi
comentado anteriormente.

Nas figuras 5.3, 5.4 e 5.5 sao tracados os grificos da car
ga especifica em fungdo da: temperatura de sinterizacao (fig.5.3) ,
tempo de sinterizacao (fig. 5.4) e percentual de peso de Ta na liga
NbTa (fig. 5.5). Nas figuras 5.3 e 5.4 os menores valores CV/g ocor
rem para © Nb e 0s maiores para a amostra ATR-46. Na fig., 5.5 este
efeito & mostrado em funcdodo $pTa do composto NbTa onde o pico de
maior valor CV/g ocorre também para a mesma amostra, existindo uma

vantagem de“1000uFV/g para a temperatura de 1500°C frente a de 1600°C

Finalmente, na tabela V.8 sac dados as caracteristicas de
processamento, caracteristicas elétricas e fisicas dos capacitores

ATR juntamente com as caracteristicas dos capacitores convencionais
de Ta.

V.5 - DISCUSSOES

Pelos resultados apresentados aparecem em evidéncia que, a
temperatura ideal para sinterizagao dos capacitores ATR & 1500°C.
Esse resultado &€ comprovado nao sd pelos dados da tabela V.4, como
‘também visualmente observado na fig. 3.25 em comparagao as figuras
3.24 e 3.26 do Capitulo III, através das imagens de elétrons secun-
dafios (MEV) no sinterizado. Nesta temperatura além de um ganho re
al de capacitancia especifica, o capacitor também apresenta baixas
perdas e baixa corrente de fuga, como pode ser comprovado nas tabe-
las V.4 e V.5. Especificamente, o capacitor ATR-46 apresenta valor
tV/g em 1500°¢ maior que a 1400°c, a mesma tendéncia observada no
ATR-Ta. As figuras 5.3, 5.4 e 5.5 reforcam essa conclus3o, onde
nas figuras 5.3 e 5.5 s3o demonstrados que o valor CV/g é maximo pa
ra 0 ATR-46, minimo para o ATR-Nb e intermediarios para os demais
capacitores ATR. A figura 5.4 demonstra que o tempo de sinteriza-

¢ao de 30min. & o que resulta também em maior capacitancia especifi
(a em relagao aos tempos de 15 e 60min.

Na tabela V.7 onde sao dados os valores da voltagem de sin

tilagao para os vArios tipos de capacitores ATR estudados, observa-
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se que a voltagem maxima de operacao desses capacitores varia em
torno de 25V (ATR-Nb) até aproximadamente 40V (ATR-Ta}. O capaci
tor ATR-46 pode operar na faixa de 35V, Esses resultados definem
os capacitores ATR para ter voltagem de operagao maxima na mesma
faixa dos capacitores de Ta produzidos pelo pd do grupo 2. Entre
tanto, como a voltagem de cintilagdo & muito influenciada pelos ni
veis de impurezas, ém nosso caso predominantemente o Al (V100V) existe a
possibilidade de se elevar este valor através de um refino maior do
ATR para reduzir mais significamente o teor de Al. Deste modo espe
ra~se obter um capacitor com voltagem de operagao na faixa dos capa
citores produzidos pelo pd do Grupo 1 e valor CV/g proximes aos ca
pacitores produzidos pelo pé do Grupo 2, PL~800CG, PL-10000 (Ver se-
¢do 5.2). E através da tabela V.8 pode ser observado comparativa-
mente as caracteristicas de processamento, elétricas e fisicas dos
capacitores ATR em relag¢ao aos capacitores de Ta produzidos pelos
pds do Grupo 1 e Grupo 2. Observando a tabela nota-se gue o capaci
tor ATR-46 tem valor CV/g na regiao intermediaria entre os capacito
res produzidos pelos dois grupos de pds, enquanto os demais capaci-
tores ATR t&m valores CV/g confundidos com os varios tipos de capa-
citores produzidos pelo pd do Grupo 1.

E no sentido de reforgar as consideragoes sobre o papel
do Al sobre os capacitores ATR, deve ser mencionado o seu efeito so
bre as variagdes das propriedades locais do dielétrico, a qual é
refletido no abaixamento da voltagem de cintilagao. O percentualde
Al soliivel localizado na superficie das particulas do pd oxida du
rante o processo de oxidagao anddica. Como a constante dielétrica
do Al,0;(e=8.4) difere das constantes dielétricas do Nb,0s(e=41) e
do Ta,0s{e€=27) provoca uma variagao nas propriedades locais do die-
létrico do capacitor. Além de que a taxa de crescimento do filme
anddico de Al,0; & aproximadamente 14R/V /19/ diferindo também da
| quela do Nb,Os (22 g/v) e do Ta,0;5 (16 g/v). Q0 efeito do Al também
. influi no fator de perdas e na corrente de fuga do capacitor. Por
tanto, a redugao do teor de Al no processamento do ATR revertera em
significativa melhoria do capacitor ATR, principalmente em relagao
a voltagem de operacdo, podendo atingir valores proximos aos capaci
res do pd do Grupo 1, satisfazendo completamente as condigoes de
alto valor CV/g e alta voltagem de operagao.

Finalmente outros pontos a serem discutidos e gue foram

levantados no Capitulo 1IX, estao relacionados a classificagao e com
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pactagao dos pds ATR. Como foi visto naquele Capitulo esses pds
.tém uma larga distribuigao granulométrica, a qual pode ser sensivel
mente estreitada através de um peneiramento mais fino. Este proces
80 resultard em um ganho significativeo de superficie especifica do
pd e consequentemente de capacitancia especifica. As estimativas
qualitativas que podem ser feitas, definem um ganho de aproximada
mente 2.5 vezes em superficie especifica. Essas estimativas reais,
sao baseadas na obtencao de uma distribuigao granulométrica aproxi-
madamente uniforme com tamanho médio de particula 1/4 inferior. Em
relagdo a compactagao, pode-se reduzir significativamente a pressao
e obter um compacto com resisténcia mecdnica adequada através da
adigao de um 1igante*. Por exemplo, se a pressao empregada {(150MPa)
for reduzida de 1/5 (30MPa), a densidade verde cai, aproximadamente
em 13% (tabela II.7). Essas consideragoes demonstram para efelto
de analise conclusiva que esses primeiros resultados para os capaci
tores ATR podem ser otimizados, para resultar numa elevagao signifi
cativa de seu valor CV/g.

V.6 - PRIMEIRA TENTATIVA DE OTIMIZAGAO

Analisando entdo os resultados obtidos vamos considerar as
seguintes frentes de otimizagao: a) Influéncia do tamanho de parti-
cula {(efeito das particulas grandes); b) Influéncia da pressao de
compactagado, tempo e temperatura de sinterizacdo e ¢) Dependéncia da
rugosidade da superficie através do diagrama de fase do composto
(NbTa)XAly. Damos a seguir uma descrigdo preliminar da otimizagao

que serd feita em cada uma das frentes acima.
v.6.1 - INFLUENCIA DAS PARTICULAS GRANDES

A fig. 5.6 mostra a distribuigao de tamanho de particulas
(Sedigraph) do pd ATR-46 apds lh de moagem. (A distribuicao de ta
manho de particula ndo se altera para tempos de moagem superior a
1h). Pela figura nota-se que 50% das particulas tem didmetro médio

* 0 ligante tradicionalmente usado em Ta, € uma solucao de canfor em
cloroformio, adicionada ao pd, € mexido, secado e granulado. ApOs
a compactagao, o ligante € removido por aquecimento em torno de
200°C em estufa.
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inferior a 5um. Observando-se a fig. 2.3a (Cap.II) nota-se que as
fracbes de particulas grandes (didmetro médio entre 5 a 30um) ocu
'pam aproximadamente a metade do volume do compactado. Usando se a
expressdao S = 6/DP, onde S & a superficie especifica {(cm /g), Déo
didmetro médio da particula (cm) e p a densidade real do compostoc ,
tem-se que as particulas grandes (D~ 15um) contribuem apenas com
580 cm /g para superficie especifica, enquanto que as particulas pe
guenas (D~2,5um) contribuem com 3.500 cm /g. Desta forma a retira-
da das particulas grandes do pd (através de peneira com malha menor
ou emprego de centrifugas para classificagao do po) permitira o au
mento de superficie especifica de 4, 080 cmz/g para aproximadamente
7.000 cmz/g.

Portanto, apenas por esta otimizagao no processo de classi
ficagio do pd, permitiria levantar a carga especifica de 8.000uFV/g
para 13.700pFV/g, mesmo mantendo as demais condigoOes de processamen

to constantes.

V.6.2 - INFLUENCIA DA PRESSAO DE COMPACTACAO, TEMPO E TEMPERATURA DE
SINTERIZAGAO

Na produgdo convencional do capacitor eletrolitico de Ta
(ver tab. V.8-caracteristicas do p0 tipo PL), a densidade do compacC
tado varia entre 4 a 6 gr/cm3, a temperatura de sinterizagao de
1500 a 1900°C e o tempo de sinterizagdo de 15 a 30min. A tendéncia
atual dos capacitores de alta carga especifica & trabalhar com den
sidade do compactado de 4 g/cm3 e sinterizagao 1800 %c/1lmin. ( ver
ref. /2/ cap. VI).

No presente trabalho a densidade do compactado {150MPa) foi
da ordem de 5 a 6 gr/cmB. Tendo em vista gue a densidade do compos
to (NbTa) Aly & da ordem de 8 gr/cm3 (Apéndice III)3e a do Ta puro
(empregado no pProcesso convencional) & de 16,6 g/cm”, a densidade
do compactado acima obtido representa aproximadamente O dobro da

quela tradicionalmente usada nos pds de tantalo.

Desta forma ao se processar © pd ATR-46 com densidade ver
de de 2 g/cm3 se ganhara da ordem de 2,5 a 3 vezes em superficie es

pecifica.
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V.6.3 - DEPENDENCIA DA RUGOSIDADE DA SUPERFICIE DO DIAGRAMA DE FASE
DO COMPOSTO (NbTa)xAly

O emprego do produto ATR, composto (NbTa)xAly, beneficia
duplamente a obtengao de alta superficie especifica. Primeiro, por
se tratar de uma superficie com metal tendo aluminio em solugdo sd
lida e dentritas do composto (ver ref. /10/ cap. II), permitindo a
obtengao de particulas finas por cominuigdo. Segundo, o aluminio
das dentritas do composto tem evaporagdo preferencial, formando as
corrugagoes mostradas na fig. 3.26, na temperatura de sinterizacio
de 1500°C. Estas corrugagoes permitiram uma estimativa de ganho
da ordem de duas vezes na superficie especifica. Entretanto, & sa
bido /20/ que na sinterizagdo do pd de Ta a 1400°C/1h, perde-se um

fator de 10 vezes na superficie especifica do pd.
V.6.4 - CONCLUSAO SOBRE OTIMIZAGCAO

19} A medida da superficie especifica do pO ATR-46 (picnOmetro) deun
o valor de 8,200 cm2/g e apds a compactagao e sinterizacdo da ordem
de 500 cmz/g (medida de capacitancia). Portanto perdeu-se da ordem
de 15 vezes da superficie especifica. Entretanto, este nimero tem

origem na seguinte combinagao de fatores:

Perda na sinterizacao 1500°C(10x) . Perda na Compactacao (3x)

ganho obtido na rugosidade do composto (2x) "
29) A otimiza¢ao integral permite eliminar por compactagao excessi-
va (3x) e ganhos com eliminacao da fragao de  particulas  grandes
(1,7x), totalizando um ganho da ordem de 5x. A superficie especifi
ca atual de 500 cmz/g alcangara o valor da ordem de 2.500 cmz/g PO
denso assim superar a marca atual dos 22.000uFV/g do melhor po de

~ Ta obtido por redugao por sddio.

39} Uma otimizagao preliminar do nosso processo permitiu alcangar
"0 valor de 10.000uFV/g e'os trabalhos continuarao visando explorar o

potencial deste novo tipo de capacitor.
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V.7 - CONCLUSAC SOBRE CAPACITORES ATR

Pelos resultados apresentados neste trabalho & evidente
que 0 Nb pode gradativamente substituir o Ta na aplicagao em capaci
tores eletroliticos. Como foil visto o capacitor ATR-46 comega a
competir com os capacitores de Ta do pd do Grupo 2 em termos de CV/g.
Todavia, antes de concluir esta questao comparativa, & importante
cmentar porque o Nb puro tem problemas na substituigao pura e sim
ples do Ta e tornar mais clara a guestdo levantada por Bernard /12/,
.onde afirma que parece existir uma razao mais fundamental de modo -a
nao encorajar definitivamente sua aceitagac comercial. Os problemas
identificados s3o os seguintes: primeiro, os pds de Ta do grupo 1 ,
sd0 aplicados na produgao dos capacitores de alta voltagem, neste ca
so o Nbnio pode ser empregado devido sua baixa voltagem de breakdown
em relagdo ao Ta {(da ordem de 100V). E segundo, os pds do Grupo 2
sdo produzidos pelo processo de redugao por sddio e neste caso, du
rante o processo de extragao enguanto que o sal de Ta (K:TaFs) & ob
tido diretamente, para o Nb forma-se primeirc um niobato (K,NbOF;s),
sendo necessirio um passo adicional, a recristalizagac com acido
fluoridrico (HF), para produzir o sal de Nb (K,NbF;}, o qual tem
baixo rendimento /21/. E o resultado & que o pd de Nb produzido por
esta rota contém muitas impurezas, as quais degradam as proprieda-
des dielétricas, reduzindo drasticamente a voltagem de operagao do
capacitor. Assim, em acordo com o TIC /22/ as propriedades dielé~
tricas do filme que estdo relacionadas d pureza superficial do ano
do & uma consequéncia direta da técnica de processamento do po. A
purificagdo através do processo de sinterizagao nao & possivel devi
do a forte densificagdo para temperatura superior a 1500°¢ que ocox
re com Nb, inviabilizando portanto sua aplicagao a contento na

substituicdo do Ta em capacitores.

Entretanto, através dos dados obtidos para o sistema de
- ATR-NbTa, o capacitor ATR-46 apresentou resultados que se enguadram
em termos de CV/g na faixa intermediaria entre os dois grupos de
pdés atualmente empregado nos capacitores de Ta, conforme mostra - a
fig. 5.7. O capacitor ATR-46 tem valor superior aos demais capaci-
tores de Ta do pd do Grupo 1 e inferior aos capacitores do pd do
Grupc 2, com voltagem de operagao até em torno de 25V. O grande en
foque que deve ser dado agora no capacitor ATR-46 & no sentido de

conseguir elevar sua voltagem de operagaco e com isto produzir o capa
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citor ATR com valor CV/g equiparavel aos capacitores de Ta do Grupo
2 e voltagem de opera¢ao equiparado aos capacitores de Ta do Grupo

1 a custos significativamente mais reduzidos, conforme analise abai

xo.

Consideremos uma anadlise de custos relativos em relagao &s
trés rotas de produgdo do pd. Vale salientar que a partir do ps
produzido por qualquer rota independentemente, os custos de produ-
¢ao do capacitor final sao praticamente equivalentes. Portanto, o
preco relativo do capacitor serad considerado basicamente em cima dos
custos dos pds produzidos por cada uma das rotas. O pd metalico re
presenta 80% do custo tecnoldgico do capacitor (o custo comercial &
acrescido de 40% do custo indireto e 100% de impostos, lucros e fre
tes). Uma vez que a rota de produgao do pd pelo processo de -redu-
cao por soddio, s6 & industrialmente aplicado ao Ta, a tabela V.9 for
| nece os pregos (US$/kg) para os diferentes valores de carga especi-
fica{Cv/g). O prego cresce praticamente em razaoc linear com © au
“mento do valor CV/g. A tabela V.10 d3a os pregos (US$/kg) dos metais
Ta, No e algumas de suas interligas, de interesse do trabalho, produ
zidos pelo processo de refino em forno de fusao por feixe eletrdnica
E a tabela V.1l fornece os pregos (US%$/kg}) dos tipos de ATR estuda-
dos neste trabalho. Vale salientar, que tanto acs valores da tabe-
la V.10 como a tabela V.ll, deverao ser acrescidos os custos de pro
ducdo do pd. No entanto, como esses valores sao relativamente  pe
gquenos, se constituindo basicamente em consumo energético serao des
prezados aqui, no primeiro caso o processo de hidrogenagao-moagem-
desidrogenagao e no segundo caso a produgao do pd em moinho tipo pi

lao seqguido de tratamento térmico a vacuo e moagem.

Portanto, comparando os valores entre as trés tabelas ondeg
especificamente na tabela V.1l sera considerado o capacitor ATR-46
come modelo da familia ATR, o valor CV/g padrao serd 8.000 e na tabe
la V.10 serd consierado o Ta. Entdo os pregos em cada caso sao: Ta
(sddio) ~Us$/kg 620,00; Ta (feixe eletronico) ~US$/kg 250,00 e ATR-
46 “US$/kg 56,48. Assim a redugao dos custos de produgdoc do capaci
tor processado através do novo tipo, o capacitor ATR-46, &deum fa
tor aproximadamente 11 em relagao aos capacitores do Grupo 2 e um
fator da ordem de 5 em relagao aquelas do Grupo 1. A comparacgao de
custos do pd ATR com aquela do grupo 1 perde um pouco © sentido

porque neste Ultimo caso o pé tem menor valor CV/g (5 7.000)eo capa
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citor tem voltagem de operag¢ao superior dquela do capacitor ATR-46.

Entretanto, tanto em um caso (rota do sddio) como no outro
(rota de hidrogenacgao), o capacitor ATR-46 alcanga grande redugao
nos custos de produgao do capacitor. Além do mais, a redugao da
quantidade de Ta empregada por capacitor, 54% de peso para o capaci
tor ATR-46 representa grande vantagem estratégica quando se leva em

conta a escassez mundial em futuro prdximo das reservas de tantalo.

Finalmente, sequndo dados fornecidos peleo TIC /20/, o pre
¢o por capacitor de Ta (tipo 10uF/36V, rota do sddio), estid atual-
mente em torno de 0,10 US$. Em mé&dia cada capacitor deste tipo con -
some 0.lg de pd de Ta. Portanto, a substituigao deste tipo de capa
citor pelo capacitor ATR-46, baixaria o prege por capacitor para
aproximadamente 0.03US$. Esse alcance em redugao de custos represen-
ta uma revolugao de pregos no mercado mundial de capacitores, onde
também segundo o TIC /20/, a redugao que foi obtida entre 1980-1984
foi de 0,20 US$ para 0,10 US$ por capacitor e as proje¢goes para o
ano 2,000 baixaria para 0.04 US§ por capacitor. Portanto, estaria
atingido com ¢ ATR-46 o custo da ordem dagquele previsto para o ca
pacitor de Ta de pd reduzido por sddio, no ano 2,000, Ha tambémdque
se considerar as possibilidades futuras de redugao dos custos de
produgaoc do pé ATR bem como sua otimizagao no processo de  fabrica
¢ao do capacitor.

Finalmente, considerando as estimativas de otimizagac de=
senvolvida na segao V.6pode-se concluir que o capacitor ATR pode su
perar todas as perspectivas projetadas para reducao de custos do ca
pacitor de Ta elaborada pelo Centro Internacional de Tantalo/20/. A
grande contribuigac do presente trabalho é a introdugao do novo ti-
po de material (ATR} com excelentes propriedades para O emprego nes
te tipo de aplicagdo. Deste modo, este novo tipo de capacitor pode
ra retornar a fatia de mercado que o capacitor de Ta convencional
vem perdendo para seus similares de cerdmica de aluminio, respecti-

vamente.
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Tabela V.4 - Relagao dos valores obtidos para os capacitores:Peso

(p, emg), temperatura de sinterizacgao (T,, em C), tem
po_de sinterizacao (tg, min.), area superficial(A,em
CIIlz) , voltagem de anodizagao (V_, emvolts), capaci-
tancia especifica (C,, emyF/q),“capacitiancia especi

fica vezes a voltagem de anodizagao (CV/g) e fator
de perdas (tgd, em %).

CAPACITORlP(g) TS( C) ts{mln) A{cm?) Va(V) {UFEQ) (LEV/g) | (%)
Nb 0,2 1400 30 72,6 20 300 6000 0,45
Nb 0,35 1500 30 91 20 214 4280 0,45
Nb 0,2 1600 30 42,4 20 175 3500 0,40
Ta 0,63 1300 30 305 30 240 7200 0,45
Ta 0,61 1400 30 260 30 211 6330 0,45
Ta 0,68 1500 30 268 30 195 5850 0,40
Ta 0,59 1600 30 199 30 148 4440 0,3
Ta 0,58 1700 30 173 30 148 44490 0,3
Ta 0,55 1800 30 153 30 138 4140 0,25
Ta 0,61 1500 60 191 30 155 4650 0,45
Ta 0,48 1600 60 123 30 127 3810 0,30
Ta 0,57 1600 15 173 30 150 4500 0,30
Ta 0,60 1700 15 121 30 100 3000 0,35

Nb80%Ta { 0,51 1300 30 246 28 260 7280 0,30

Nb80%Ta | 0,59 1400 30 260 28 237 6636 0,30

Nb80%Ta | 0,52 1500 30 200 28 208 5824 0,30
Nb80%Ta | 0,50 1600 30 183 28 186 5208 0,25
Nb80%Ta | 0,59 1700 30 200 28 178 4984 0,25

Nb80%Ta | 0,58 1800 30 163 28 171 4788 0,25

Nb80%Ta | 0,63 1560 60 242 28 166 4648 0,35

Nb80%Ta | 0,62 | 1600 15 227 28 184 5152 | 0,35

Nb57%Ta }{ 0,59 F 1300 30 234 28 235 6580 G,40

Nb57%Ta | 0,62 1400 30 268 28 256 7168 0,35

Nb57%Ta | 0,54 1500 30 205 28 225 6300 g,45

Nb57%Ta | 0,58 1600 30 197 28 202 5656 0,30

Nb57%Ta | 0,38 1700 30 135 28 223 6244 0,25

Nb57%Ta | 0,52 1800 30 125 28 153 4284 0,30

Nb57%Ta { 0,53 1400 60 197 28 188 5264 0,35

Nb57%Ta { 0,48 1600 15 190 28 194 5432 0,35

Nb57%Ta | 0,56 1700 15 152 28 167 4676 0,30

Nb46%Ta | ¢,51 1300 30 228 25 304 7600 0,30

Nb46%Ta | 0,51 1400 30 213 25 284 7100 0,30

Nb46%Ta | 0,51 1500 30 216 25 294 7350 Q0,30

Nb46%Ta | 0,50 1600 30 187 25 254 6350 0,30

Nbd6%Ta | 0,47 1800 30 154 25 224 5600 0,30

Nb46%Ta | 0,45 14060 60 191 25 289 7225 0,30

Nb46%Ta | 0,43 1500 60 170 25 270 6750 0,35

Nbd6sTa | 0,22 1600 60 163 25 196 4900 0,45

Nb33%Ta | 0,49 1600 30 147 25 245 6125 0,45

Nb33%Ta | 0,46 1700 30 128 25 226 5650 0,40

Nb33%Ta | 0,44 1800 30 100 25 199 4975 0,25

Nb33%Ta | 0,46 1400 60 139 25 291 7275 0,45

Nb33%Ta | 0,18 1609 15 67 25 305 7625 0,25

NblB%Ta | 0,47 1500 30 172 25 234 5850 0,40

Nbl8%Ta | 0,45 1600 30 132 25 222 5550 0,40

Nbl1l8%Ta | 0,44 1700 30 120 25 206 5150 0,35

Nbl8%Ta | 0,43 1800 30 87 25 153 3825 0,45

Nbl8%Ta | 0,28 1500 15 89 25 291 7275 0,45

Nb18%Ta ! 0,46 1600 15 146 25 239 5975 0,45
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Tabela V.5 - Valores da Corrente de Fuga (iF} para um Conjunto de

Capacitores ATR, Medida 3 Temperatura de 75°C

COR. FUGA

i (un) i (uF) ip(ua) i (uA) ip(ua) iEiuA)
TEMP.SINT) 1300°C | 1400°% | 1500%c 1600° | 1700°C 1800°cC
AMOSTRA Ta Ta Ta Ta Ta Ta
2V 13.3 18.4 21.2 3.2 3.1
. . . ) . 4.9
5V 19.5 27.3 29.3 11.2 10.2 7.7
7V 27.4 49.1 38,7 7.1 12.3 9,8
10v 45.5 69.2 45.6 9. 19,6 11,0
Nb80%Ta |Nb80%Ta | Nb80%Ta |[Nb80%Ta |Nb80%Ta | Nb80%Ta
2V 21.5 20.1 27.3 21.7 13.5 5.9
5V 34.8 24.4 44,2 29,3 21,2 18.9
v 55.4 32.2 51.4 32.1 34.4 27.2
10V 74,2 98,0 71.2 37.2 42.2 32.7
Nb57%Ta | Nb57%Ta | Nb57%Ta | Nb57%Ta | Nb573Ta | Nb57%Ta
2V 16.9 66.6 11.5 43.2 15.9 14.8
5v 41.4 95.4 19.2 72,2 31.4 16.1
v 56.5 106.2 28.7 103.6 34.7 17.3
10V 103.0 166.3 38.9 123.5 40.2 27.2
Nb46%Ta Nb46%2Ta Nb46%Ta | Nbd6%Ta | Nbd6%Ta Nbd6%Ta
2V 29.3 24.2 18.6 29.6 35.1 11.1
5V 57.4 48.3 29.0 43.2 60.1 23.6
7V 76.5 51.7 36.4 47.6 69.2 42.1
10V 115.4 75.8 67.2 52.1 90.8 52.5
Nb33%Ta | Nb33%Ta | Nb33%Ta| Nb33%Ta | Nb33%3Ta*{ Nb33%Ta
2V - - - 46.3 21.5 31.8
5V - - - 75.3 32.7 49.1
A - - - 98.4 35.3 70.4
10V - - - 118.5 39.6 78.4
Nb18%$Ta | Nbl8%Ta | Nb18%Tal Nb18%Ta | Nb18%Ta { Nbl8%Ta
2V - - 46.4 20.4 14.5 7.1
5V - - 79.3 39.6 27.3 17.8
YA - - 96.3 45.2 29,2 26.6
10V - - 118.1 65.8 34.7 49 .4
Nb Nb Nb Nb Nb Nb
2V - 19.2 - 34.4 - -
5V - 45.9 - 82.1 - -
7V - 121.5 - 152.1 - -
10V - 158.1 - 153.8 - -

vezes maior que a dos demais.

(*) A espessura do dielétrico deste capacitor & da

ordem de cinco
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Tabela V.6 - Valores da Capacitancia Especifica (pF/g) e Resis-

téncia (Q) Medidas a Diferentes Frequéncias de Os-

cilagao para uma série de Capacitores ATR.

Ta NbB80%Ta Nb46%Ta Mb18%Ta Nb
AMOSTRAS (1. =1400%) [(z, =1600°%) (Tg = 1600°C) |(Tg =1600°C) | (T, = 1400%C)
\“N“:EE§§§EI C C C C C
W{Hz) (WF/g) (WE/g) (WE/g) (WF/g) (LF/g)
50 211 228 256 241 315
129 93 90 158 137 259
250 70 57 72 60 122
500 31 4] 30 33 83
750 19 20 23 21,5 68
1.000 i2,6 14,3 15 12,6 48,5
2.000 6,5 - - - -
5.000 1,3 - - - -
sisteénci R R R R R
W(H,) () () {Q2) () (Q)
50 - - 42,8 48 -
129 70 24,4 17,5 23 75
250 - 13,8 10,3 13,6 26,6
500 - 9,2 9,25 10,3 18,4
750 - 8,33 7,14 9,2 13,3
1.000 - 8,2 6,8 8,9 12,7
3.000 , - - - -
5.000 , - - - -
10.000 , - - - -
Tabela V.7 - Voltagem de Sintilagao dos Filmes Anddicos Durante

o Processo de Oxidagao Anddica dos Capacitores ATR.

Ta NbB80%Ta | Nb57%Ta Nb46%Ta Nb33%Ta Nb18%Ta Nk
100 £+10 ] 95 + 10| 90 10 85 £ 10 82 = 10 80 + 10 75 = 10
(V) (V) (V) {(V) (V) {v) (V)
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Tabela V.9 - Valor CV e Respectivo Prego (US$/kg) do pd de Tan-
talo Produzido por Redugao por Sédio.

cv

4.000

6.000

8.000

10.000

12.000

14.000

16.000

18.000

20.000

Us$/kg

500,00

560,00

620,00

680,00

750, 00

810,00

870,00

940,00

1.000,00

Tabela V.10 - Preco (gS$/kg) do Ta, Nb e Ligas NbTa Produzidos

por Fusao em Forno de Feixe Eletrdnico.

TIPO

Ta

Nb

Nbl18%Ta

Nb33%Ta

Nb46%Ta

Nb57%Ta

Nb80%Ta

Us$/kg

250,00

70,00

102,40

129,40

152,80

172,60

214,00

Tabela V.1l - Prego (US$/kg) dos Produtos ATR de Ta, Nb e suas

Interligas.

TIPO

ATR-Ta

ATR~NDb

ATR-18

ATR-33

ATR-4¢6

ATR-57

ATR-80

Us$/kg

104,00

16,00

31,84

45,04

56,48

66,16

86,40
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AVoltagem de Anodizagao (V)

Densidade de Cor yd

rente Constante < B

>
Tempo de Anodizacao (h)

Fig. 5.1 - Voltagem Versus Tempo no Processo de Anodiza
¢ao a Corrente Constante. O ponto A corres-

ponde a Voltagem de Sintilagdo e o Ponto B
Corresponde a Veoltagem de "Breakdown”.

i !é i /HH[HH HH]HH’HHHIII|||H|||||.

Fig. 5.2 - Anodo ATR Sinterizado
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FIG. 8.3 -CARGA ESPECIFICA EM FUNCKO DA TEMPERATURA DE SNTERIZACRO,
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TE 30 min.
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FIG. 5.4 -~CARGA ESPECIFICA EM FUNCAO

DO TEMPO DE SNTERIZACAO PA-
RA UM CONJUNTO DE CAPACITO-

RES ATR,SINTERIZADOS DURAN-
TE 3O0min.

Y
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8.000

Nb

2 Ta.
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Fi6.55 - CARGA ESPECIFICA EM FUNGAO

DA CONCENTRAGAO DE Ta NA LI
GA NbTa PARA UM CONJUNTO DE

CAPACITORES ATR SINTORIZADOS
A 1500°C/30min & I600°C/30min.
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I1550° 18600 1680° 700" 1750* 1800* 850"
TEMPERATURA DE SINTERIZAGAO {*C)

FIG. 5.7 - CARGA ESPECLFICA EM FUNCEO DA TEMPERATURA
DE SINTERIZAGAO PARA 0S VARIOS TIPOS DE CA-

PACITORES DE Ta, SINTERIZADOS DURANTE
30 min.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

O produto ATR de Nb e Ta até entao se constituiu em mate-
rial intermediario da rota de produgdao desses metais pelo refino em
forno de fusao por feixe eletrdnico. O enfogue dado neste trabalho
foi processar o ATR pela metalurgia do pd com vista ao material po-
roso, para sua aplicagao direta em capacitores eletroliticos. Nes-
te sentido foram desenvolvidos estudos fundamentais de sinterizacgao
e oxidagao anddica. Para comentar as conclusces obtidas vamos divi
di-las em guatro topicos:

a) Material denso (pegas estruturais) - O trabalho pionei
ro desenvolvido com o Nb-ATR /1/ pela rota da Metalurgia doPd, além
de comprovar a viabilidade desta técnica para o refino do Nb-ATR,
demonstrou que este material € muito rico para estudos fundamentais
do sistema Nb-Al-O. Neste ponto, sac envolvidos topicos relaciona-
dos por exemplo, com a purificagao do produto ATR por destilagao a
vacuo do Al, com a cinética de sinterizacao de compactados ATR, além
de reagoes quimicas e consequente formagao de novas fases durante o

processo de sinterizagao.

A conclusao tirada deste estudo & que a Metalurgia do PO
além de refinar o Nb-ATR e produzir pecas estruturais & também pos-
sivel ser associada a tecnologia de fusao por feixe eletronico redu
zindo o nimero de fusoOes e aumentando a velocidade de refino, atra-

vés do tratamento térmico inicial do pd ATR.

A partir desse trabalho com Nb-ATR & evidente gque todo um
programa de Metalurgia do PO deve ser estendido aos outros produtos
ATR de Ta e das ligas Nb-Ta. Além do mais, o sistema Ta-Al & pouco
conhecido, sendo portanto extremamente relevante do ponto de vista
cientifico, o estudo completo das reagoes que ocorrem durante o pro
cesso de Sinterizagéo do composto NbTa-ATR, para entendimento melhor
do sistema ternario Ta-Al-0, como também do sistema quaternario
Nb-Ta-Al-0.

b) Material poroso {(capacitor eletrolitico) - O enfoque
fundamental dado neste trabalho foi para obtengao do capacitor ATR,

competitivo com o capacitor de Ta convencional. Com base na alta
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difusidade do Al no Nb e Ta, explorou-se o processo de destilagao a
vacuo para com isso provocar porosidade nas particulas do pd por
efeito Kirkendal além de purificar o ATR em relagao ao Al. Os re-
sultados obtidos para o compacto sinterizado a 15000C/30 min. da 1i
ga ATR-46, definiu o capacitor modelo desta familia com valores CV/g
que j& se aproximam daqueles do capacitor de Ta (rota sodio) e redu

¢do de custos da ordem de dez vezes, levando as seguintes conclu-
soes:

19¢) A substituicado do Ta pelo Nb em até 54% de peso  nas
aplicagdes em capacitores eletroliticos & perfeitamente viavel atra
vés da rota ATR, resultando em significativas vantagens tanto do pon
to de vista econdmico como pele ganho real em capacitdncia especifi

ca.

29) Reduc¢do adicional dos custos de produgao do capacitor
através da eliminagdo do processo de separagao dos Oxidos Nb;0Os e
Ta,0s durante o processo de Extracdao Liguido-Liquido do minério tan
talita/columbita. Representando uma grande redugac em consumo de
reagentes guimicos e consequente diminuigao de carga poluente em

plantas industriais.

39) Do conjunto de ligas ATR estudadas o ATR-46 forneceu
resultados CV/g que prometem atingir os valores intermediarios do
capacitor tantalo (rota do sodio}.

Portanto a rota ATR constitui um novo conceito de proces-
samento desses metais tanto para produgao do material denso quanto
poroso. Em relagaoc acs materiais porosos, estudos adicionais podem
ser desenvolvidos no sentido de gquantificar melhor a relagao tem—
po/temperatura de sinterizagao, uma vez que no caso do Ta (s0dio)
existe trabalho /2/ onde alta temperatura (1800°C) e baixo tempo de
sinterizacgao (5 min.) tem sido empregados. Entretanto, em relagao
ao produto ATR a elevacdo da temperatura de sinterizagao nao & tao
simples, como foi observado /l1/ para temperaturas de sinterizagao
superior a 18000C, reag&es do Nb com o Al:03; contido no ATR comegan

a QCcorrer.

¢) Oxidagio anddica (dielétrico) - O estudo de oxidagdo
anddica do nidbio e do tantalo apesar de ter sido largamente estuda
do, como mencionado nas referé&ncias do Capitulo IV, ainda apresen-
tam uma série de problemas gue merecem atengac. Nos trabalhos de-

senvolvidos, nesta Tese (Cap. IV) foram identificados pontos impor-
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tantes para estudo e desenvclvimento sobre filmes anddicos do Nb,
do Ta e para a liga Nb-Ta. Dentre esses pontos destacamos, © levan
‘tamento preciso do potencial de banda dos filmes anddicos do siste
ma de ligas NbTa, em funcao da concentragao do Ta na liga. Como foi
visto no Cap. IV, esses filmes sao semicondutores do tipo-n e for-
mam juncgoes do tipo Schottky com potencial de banda plana de
-0.1V ¢ bara o Nb,0s € -1,0V

ES ES
cias parecem indicar que os filmes anddicos da liga Nb Ta tem valo-

para o Ta,0s. Além do que evidén-
c d

res de potencial de banda plana no intervalo entre —O.l.VESC e
-l-OVESC, crescendo em valor absoluto com o teor de Ta na liga. Es
te resultado precisa ser completamente quantificado, umavez que ele
& de extrema importa@ncia para aplicagdo em dispositivos de jungao
semicondutor/eletrdlito, visto que permite uma variagao continua na
barreira de potencial, monitorada pela dopagem processada na varia-
¢ao de composigao da liga Nb Ta. Portanto existem outros campos
na microeletrdnica onde os filmes anddicos de Nb, Ta e suas interli

gas tém aplicagoes importantes.

d) Outras consideragoes - Outro campo de aplicacao do ma-
terial poroso de Nb puro e ligas NbTa com baixo teor de Ta, pode
vir a ocorrer ha produgido de supercondutores multifilamentares atra
vés da técnica de infiltracdo /3,4/. Na prdpria tecnologia da su-
percondutividade, que trabalha a baixa temperatura, utiliza sinteri
zados metdlicos para trocadores de calor, como meio de aumentar a
superficie de contato com o hélio. Sinterizados de cobre /5/ e de

prata /6/ tém sido empregados para este fim.

Além do mais, como esti comentado no Apéndice I (sec.I.l),
a propria Teoria da Sinterizagdo ainda ndo tem um formalismo consis
tente e definido. Sendo portanto de grande interesse cientifico,es
tudos fundamentais desenvolvidos nesta area. Por exemplo, a influ-
gncia da variacdo da geometria da superficie dos poros sobre o pro-
cesso de densificacao, durante a sinterizagao, ainda & um problema
em abertopara a Fisica tedrica. Além do que existem uma série de
aplicacoes de alta tecncologia onde partes e pecgas s& adquirem deter
ninadas propriedades se somente processadas pela Metalurgia do PO.
Por exemplo, nas aplicagoes em supercondutividade e trocadores de
calor em baixa temperatura, come mencionado no paragrafo anterior,
no desenvolvimento de materiais cataliticos /7/, alem da vasta apli
cagao na propria metalurgia para produgio de pecas metalicas sinte-

rizadas, como também no processamento dos materiails ceramicos que



- 136

experimentam atualmente grande desenvolvimento.

. Finalmente, podemos concluir considerando o capacitor ATR,
A rota ATR desenvolvida neste trabalho representa um avango cienti-
fico do ponto de vista da ciéncia dos materiais, para processamento
do produto ATR, como também um avango tecnoldgico no desenvolvimen-—
to do capacitor de tantalo., Além da significativa redugao de cus-
tos de produgao do dispositivo, desenvolveu-se uma tecnologia bas-
tante simples da fabricagaoc do mesmo, com qualidades equivalentes
aos dispositivos comercializados atuais.
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APENDICE I

SINTERTZACAO - REVISAO FUNDAMENTAL

I.1 - INTRODUCEO

A sinterizagao & um processo termodindmico de  n3o-equilil
rio, no gual um sistema de particulas (agregado de pd ou compactado )
vem adquirir uma estrutura sdlida coerente através da redugao da
area superficial especifica, resultando na formagao de contornos de
graos e crescimento de pescogos de uniao interparticulas, levando
normalmente o sistema & densificacao e contracao volumétrica. A
formagao dos contornos de graos e o crescimento dos pescog¢os inter-
particulas ocorrem potr mecanismos de transporte de matéria, normal-
mente processos difusionais atOmicos ativados termicamente, preen-
chendo a regiao de contato interparticulas (poros) até cessar o pro
cesso.

As interacgoOes entre os fatores geométricos e termodinami
cos sao simultaneos e consequente durante todo o processo de sinte-
rizagao, porém com um grau de complexidade que nao permitiu ainda
a elaboragao de uma teoria definitiva e consistente do fendmeno,ape
sar de seu conhecimento tecnolbgico datar de tempos remotos da civi
lizagao. O objetivo bisico da elaboracao de um modelo tedrico e
descrever as relagoes fundamentais entre os mecanismos de transpor-
te de matéria durante o processo e os parametros da sinterizagao
mais importantes tais como, temperatura (T) e tempo (t) de sinteri-
zagao; forma geométrica, tamanho e distribuigao de tamanho das par
ticulas; superficie especifica; densidade inicial etc. Esse desen-
volvimento permitiria o estabelecimento das condigoes ideais para

os processos tecnoldgicos de sinterizagao.

Os modelos tedricos hoje conhecidos sao fenomenoldgicos e/
ou empiricos e datam das décadas de 40 e 50, onde basicamente a des
crigao da cinética de sinterizagao pode ser dividida em trés catego
rias:

a) Descricao fenomenoldgica

b) Descrigao Topoldgica
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¢) Descrigao Termodinamica

Os trabalhos fundamentais desenvolvidos por R.L. Coble /1,
2,3/ e G.C. Ruczynsky /4,5/ situam-se na categoria (a), onde 5a0
considerados fundamentalmente as relagoes quantitativas entre volu
me e porosidade durante o processo de sinterizagdo. A descrigao to
poldgica (b} /6,7,8,%9/ considera as variagdes geométricas da micro-
estrutura no procdsso, nao tendo porém desenvolvido ainda uma estru
tura tedrica consistente. A descrigao termodinémica {c} /10,11,12,
13/ considera o modelo atomistico da matéria e tem dade ' considera
vel avango no entendimento do fendmeno da sinterizagao. Na descri-
g¢ao da cinética de sinterizagdo, consideraremos apenas o modelo ter

modinamico (c).

Do ponto de vista experimental, algumas medidas sao extre
mamente importantes na avaliagao do processo guando tomadas em amos
tras modelo incluindo avaliagOes estereométricas e topoldgicas de

microsegoes, como:

~ Medidas contragao (volumétrica, superficial e linear)

- Medidas de densidade

- Topologia espacial da porosidade

~ Analise guantitativa da microestrutura

- Medidas indiretas, baseadas nas mudangas das proprieda

des fisicas e mecanicas do sinterizado.

0 tamanho de particula empregado nos processos de sinteri-
zagao normalmente variam entre 0.5um a 200um, e com frequéncia se
tornam reativos devido a razao entre Area superficial especifica e
peso especifico ser bastante elevada. A distribuicao de tamanho &
um parametro importante nas propriedades dos sinterizados devido a
sua influéncia na densidade verde. Por exemplo um pd com  tamanho
de particula irregular tem em geral densidade maior gue o mesmo pd
com tamanho de particula uniforme. A densidade do compacto verde
também depende da pressac aplicada na compactagao e & proporcional

ao logaritimo da pressdo.

No processo de sinterizagao dependendo das fases envolvi-

das, destacamos basicamente trés tipos de sinterizacao:

- Sinterizag¢do sb6lida (ou convencional)
- Sinterizacao por fase liquida

- Sinterizagao ativada
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No primeiro caso, sinterizagdo por fase sélida, os POYos
sa0 preenchidos por varios mecanismos de transporte de matéria ou
seja, condensagao de vapor do mesmo material na regiao de contato
interparticula (pescogo), processos difusionais de volume, superfi-
cie e contorng de grao tendo o pescogo como sumidourc. No segundo
caso, a formagao de uma fase liquida capaz de dissolver um percentu
al de particulas de compacto origina um caminho de difus3do o gual
€ geometricamente andlogo ao do contorno de grao na sinterizagio sé
lida, provocando uma ripida densificacdo inicial e o processo subse
quente de densificagao ocorre por solugiao de particulas sélidas no
ligquido e precipitagdo na regiioc do pescogo. No terceiro caso, sin
terizagao ativada, uma segunda fase sdlida é formada a gual acelera
0 mecanismo de transporte de matéria (difusio) consequindo-se assim
rebaixar sensivelmente a temperatura de sinterizacao em relagao ao
primeiro caso. A segunda fase sdlida & normalmente originada  por
adigao de outros elementos em geral com percentual inferior a 1%.
Por exemplo, alguns metais de transicdao (Ni, Pd, Pt) tdm mostrado
ser bons ativadores na sinterizagdo dos metais refratirios princi-
palmente o tungsténio.

PO ponto de vista tecnoldgico os principais campos de apli
cagao da sinterizagdo estdo na producido de sinterizados de pos metalicos e
materiais ceramicos. Esses materiais produzidos na forma de corpos densos ou
porosos adquirem propriedades de relevante importincia em aplicacoes tecnoldgi-
cas. Por exemplo, dureza, tenacidade, ductilidade, tensao de ruptura,per
meabilidade para gases, condutividade el&trica/térmica etc, . as
quais podem ser caracterizadas em fungdo das condigles de sinteriza
¢ao.

As aplicagoes tecnoldgicas de pegas processadas por sinte-
rizagac vem crescendo constantemente sobre o processaemnto pela fu
sao, principalmente por razoes econdmicas, tanto do ponto de vista
energético como na economia de material.

Nos tOpicos sequintes ser3do desenvolvidos os fundamentos
teoricosda sinterizagdo e as técnicas de preparagao dos materiais pa

-Ya sinterizar.

I.2 - DESCRIGCAO DO PROCESSO

I.2.1 - sinterizacdo S5lida

Os modelos tedricos de sinterizagdo sdlida /14/ subdividem o
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processo em trés estagios, denominados pela sequéncia em, a) Esta
Igio inicial, caracterizado pela formagao de contatos interparticu-
las desde a compactagac seguido pela formagao e crescimento de pes-
cogos até o ponto onde eles comegam interferirem~se; b) Estlgio in
termediario, caracterizado pela densificagao do compacto e pelo de
créscimo dos didmetros dos poros interligados; c¢) Estigio final, ca
racterizado pelo isolamento e eliminagao gradual da porosidade. A
figura I.l exemplifica asequéncia de estigios considerando um caso

particular da sinterizacao de guatro particulas esféricas /14/.

_|MJ

L
o o o)
a) Estagio inicial b) Estagio Interme~ c) Estagio final

diario

il

L - L, & a contragao linear.

o]

|

|

| Fig. I.1l - Variacao da porosidade durante o processo de sinteriza-
| ¢ao sblida. AL

Os mecanismos responsaveis pelo deslocamento de matéria du
rante o processo de sinterizagao sao basicamente a difusao atlmica,
fluéncia plastica e viscosa. E conhecido hoje /15,16,17/ que no ca
so dos metais os processos difusionais atdmicos sao os Unicos res
ponsaveis pelo transporte de maté&ria na sinterizagao. Os Oxidos ce
ramicos e o0 gelo também se comportam como os metais enquanto que os
vidros sinterizam por f£luxo viscoso /16,18/ e os cristais I idnicos
por evaporagao/condensac¢ao do seu prdprio vapor na regiao do pesco-
¢o /16,19/. Os caminhos de transporte dos processos difusionais sio
competitivos havendo normalmente predominfincia de um sobre os ou
tros nos estigios do processo. Quando isso nio ocorre n3o se  tem
ainda a solugao exata do problema e tentativas de solugdo tem sido

reportadas /20,21/ no intuito de relacionar a taxa de crescimentodo
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pescogo aos varios tipos de caminhos difusionais no transporte de
matéria.

A tabela I resume os varios tipos de mecanismos de trans-

como
sumidouro o pescogo cujo crescimento implica na diminuigao e possi

porte de matéria no processo de sinterizagao onde todos té&m

vel eliminagao da porosidade. A figuraI.2 esquematiza os caminhos

de difusao para o caso ideal da sinterizagao de duas particulas es

féricas cuja descrigao da cinética de sinterizagao € considerada
na proxima segao.
Tabela I.1- Mecanismos de Transporte de Matéria
Mecanismo Caminhos de Fonte Sumidouro
Difusao
1 Evap./Condens. Superficie Pescogo
2 Superficie Superficie Pescogo
3 Volume Superficie Pescogo
4 Contorno de Grao | Contorno de Grao Pescogo
5 Volume Contorno de Grao Pescogo
6 Volume Volume Pescocgo
{(Deslocagoes)

Fig. I.2 - Caminhos de Difusao do Processo de Sinterizagao
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1.2.2 - Cinética de Sinterizagao

A razao entre area superficial e volume (ou peso) de um
sistema de particulas depende fundamentalmente da forma, do tama-
nho, da distribuigéo de tamanho e da rugosidade superficial das
particulas. A energia livre superficial total do sistema de parti
culas & portanto maior do que a de um nUmero menor de particulasou
um bloco sdlido de igual volume, do mesmo material. E portanto
plausivel considerar que a forga motora do processo de sinteriza-
¢ao tem origem na redugao de area superficial especifica a gual pro
duz a minimizagdo da energia livre superficial total.

Nos sdlidos em geral a tensao superficial & anisotrdpica
resultando que a condigao de minimo da energia livre superficial
seria uma superficie de varias faces com arestas e vértices. Entre
tanto em condigoes de temperatura suficientemente alta a anisotropia
é diminuida tornando-se aproximadamente isotrdpica e nestas condi
¢oes a configuracao mais estadvel para a energia livre superficial
€ a superficie esférica livre de poros (ou rugosidade). No caso
dos metais as temperatura de sinterizagao sao relativamente altas
portanto € razodvel considerar a isotropia tanto para a tensaoc su

perficial como para os coeficientes de difusao.

Uma boa visualizag¢ao dessa descrigao & obtida consideran-
do o modelo simplificado da sinterizagdo de duas esferas idénticas
mostrada na figural.3. No ponto onde as particulas se tocam ocorre
um processo de rearranjo de matéria tal que a energia livre super-
ficial total do sistema &€ diminuida devido a uma perda de area (dhp)
das particulas. Definindo y como a tensao superficial da interfa
ce sblido-vapor (y-N/M=J/m?) das particulas, a variagao na energia

livre superficial (dE) devido a variacao de area dA € dada por,

dE = v dA (I.1)

derivando esta equagao em relacao ac elemento de volume envolvido

por dA obtemos,

dE dA
av (I.2)

—5 = Y

dav

A relagao dA/dV para uma superficie com raios principais

de curvatura R; e R; (FigI.4) € um problema de geometria diferenci
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a) _ b}

Fig. I.3 - Sinterizacao de duas esferas iguais. a) sem aproxima-
gao de centros, b) com aproximagao de centros. r & o
raio do pescogo; s & o raio de curvatura da superficie
externa do pescogo e h & o parametro de aproximagao de
centros /23/.

+ dx
X
= _ R Q=)
1
R
Y
y +dy
Fig. I.4 - Superficie com raios principais de curvatura Rl e R2;

elemento de area dA = ydx + xdy; e elemento de volume
av = xydz /22/.
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al /22/ e pela fig.l.4 podemos deduzir as seguintes relagoes geomé-

tricas,

av
da

X.y.dz

(x+dx) . (y+dy) —xy=ydx+xdy

por semelhanca de tridngulos (fig.4) obtemos as seguintes relagoes:

x + dx X
R+ dZ R

1
az R}

= ]

y+dy -y , 1 4y _ 1
R.+ dg R; v az R,

Portanto dividindo dA por dV obtemos,

dA _ ydx + xdy _ 1 ax . L dy
av xydz x ~ dz y ' dz
entao, da _ 1 1
v T (I.3)

Identificando agora o nosso problema com a geometria do pescogo fi-
gura I.3 igualamos R; = s @ R, = -r onde o sinal negativo & devido a
inversdo de convexidade da superficie, s e r sac os raios princi-
pais de curvatura da superficie do pescogo. Substituindo agora es
ses resultados na equagdo I.2 entao,

%:Y (_é_.._i_) (1.4)

O significade fisico de dE/dV corresponde a uma pressao com

pressiva atuando sobre as particulas a gqual pode ser relacionada com
a equagéo basica de capilaridade dada por Laplace /22/subentendendo
uma diferenga de pressao entre uma superficie curvada a pressao P e
uma superficie plana a pressao Po. Considerando também que no estéa
gio inicial da sinterizagao s<<r podemos desprezar o segundo termo

do segundo membro da eq. 2.4, resultando entao para a egquagao de
Laplace,

1 (1.5)

o
<
n
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Esta variagao de pressao provoca um gradiente no potencial quimico
- (Ap) dos atomos da superficie curvada dado por,

A = y=p_ = Ry . &= (I.6)

onde @ & o volume molar e o indice zero refere-se a superficie pla
na. Utilizando agora a equagao de Kelvin que relaciona o gradien-

te do potencial quirico a diferenca de pressao parcial, dada por ,

Au =y =y = RT ln

P P-p
Q P

= RT (I.7)
[&] PO

a aproximagao & valida quando AP/P_<< 1. Na equagao acima R & a
constante dos gases e T a temperatura absoluta, P,eP definido co
mo antes, Substituindo Ay dado pela eq. I.6 na eq. I.7 cobtemos ou
tra relagao para o gradiente de pressdo,

Yot 1

AP = P-PO = ‘T - S (I.S)

Considerando agora a concentragao de vacadncias (c¢,co) das superfi-

cies a relagao de Kelvin & da forma,

c__cC
Ay = - RT 1n £ 2 rp -© (I.9)
c c
o fal
novamente a aproximagao & valida quando &c/co<< 1. Substituindo

agora Ay dado pela eq. 1.6 encontramos para ¢ gradiente de concen-
tragao,
Ycon 1

= - = . — -.1.
Ac c ¢ RT S (r.10)

A equagao acima & chamada equagao de Gibbs-Thomson-Freudlich.

O gradiente de concentragao de vacdncias é responsivel pe
lo transporte de matéria para a regido do pescogo (regiao de alta

curvatura concava) por mecanismos difusionais. Nas superficies
cdncavas {Ac» o) a concentragdo de vacancias € maior que nas superfi

cies convexas (Ac<o) ou planas (Ac=o).

O gradiente de pressao (eq. I.8) & responsavel pelo trans
porte de matéria pela fase vapor das regioes convexas para as c5g

cavas. Como exemplo, na sinterizagao dos cristais idnicos o trans
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porte de matéria ocorre pela fase vapor segundo © mecanismo 1 (tab.

I.1) evaporagao/condensagdo na regido do pescoco.

Os mecanismos de transporte 1, 2 e 3 dados na “tab.I.l nio
produzem contragao linear no sistema o qual s6 ocorre pelos meca-~
nismos 4, 5 e 6 da tabela I. l..

I.2.3 - Equagoes de Taxa de Sinterizagao

O grau de sinterizagao com base no modelo ideal de duas
particulas pode ser avaliada pelo crescimento do raio do pescogo(r)
e pelo parametro de aproximagao dos centros (h) esquematizados na
fig.I.3. A taxa de crescimento do raio do pescogo (dr/dt) esti dire
tamente relacionada ao mecanismo de transporte de matéria resumida
na tabela I.1 e mostrados na fig.I.2. A forma geomdtrica do pescogo €

aproximadaemnte cilindrica (toroide) e portanto:

Area = A

It

27 rh (r.11)

T r’h (I.12)

Volume= V

Da fig.I.3a deduzimos geometricamente a relacao entre s, r e a, on-

de a & 0 raio das particulas,

a? + (r+s)? = (a + s)?
(r + s)?= 8% + 2as s = r?/2(a-r) (I.13)

como no estagio inicial r << a entdo a Gltima expressio fica,

2

X (.13}
2a

e

=]

Considerando agora a fig. I.3b (com aproximagdo dos centros) a rela-

gao entre s, r, he a & obtida como segue,

(a-h)? 4+ {r+s)? ={a+s)?

resolvendo para s obtemos,

s = (r® + h? ~ 2ah)/2 (a - r)

Na dedugao das equagbes de sinterizagdo do estagio inicial & aceito
na lliteratura /1, 16, 17, 23, 24/ considerar r<<a e fazer h=s tal
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que a equagao I.1l4 se reduz a, s = h = r?/4a ou

= =2 = (I.15)

Essas aproximagoes d3o resultados satisfatérios para r/a<0.5,/25/.

Substituindo ent@o o valor de h nas equagdes I.1ll e I.12 a
drea e o volume ficam expressos em funcdo dos raios do pescogo e

das particulas, respectivamente,

Estendendo esses resultados para um agregado de particulas
a contracao linear (AL/L,} pode ser expressa em fungao do parametro
h da seguinte forma,

r
= = (T.16)
Lo a 45°
onde AL = L_Lo’ sendo I, a dimensao linear final e LO a inicial. A

contragao linear & um par&metro que fornece o grau de aproximagao
dos centros. Quando nao ocorre aproximacio dos centros (fig.I.3a) h
& nulo e portanto nao ocorre contragao linear no processo de sinterizacio.

Considerando o para@metro de redugao de area superficial es
pecifica (&S/SO) e admitindo que a redugao total em area superfici-
al & devido apenas ao crescimento do pescogo, nas aproximagoes con
sideradas temos a seguinte relagao /25, 26/.

} (I.17)

onde AS = $-5 é a variagao da Area superficial, sendo § a area su

perficial final e S, @ inicial; Nc € o nimero de contatos interpar-

ticulas. Como antes esta aproximacao & valida para ﬂS/SO<0.5.

Combinando agora as equagoes de forga motora do  processo
(egs. I.4 - I.10) com as equagoes deduzidas geometricamente (eqs.
I.11 - I.15) sao derivadas as equagoes de taxa de sinterizagdo, con
siderando que o processo ocorre predominantemente por um nico meca

nismo de transporte de matéria.
a} Evaporagao/Condensacao

Pela teoria cinética dos gases a taxa de evaporac¢ao n de
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unm gas de uma superficie para qual imediatamente acima a pressac é
P e sua condensagao numa superficie vizinha a pressao Poypode ser

expressa aproximadamente pela equagao de Languimir, /22/.

n = APb {--«ﬂ———)l/z(g/cm2 /seq) {(1.18)
27mRT '
onde AP é a diferenca de pressao entre as duas superficies, dado

pela egq. I.5, b & o coeficiente de acomodacao o gual & aproximada-
mente igual a um, M & o peso molecular, R & a constante dos gases
e T a temperatura absoluta. Como a taxa de condensagao na area A

corresponde ao aumento de volume do pescogo entao,

_ av
rl L] A - p " dt (Ialg)
onde p(= %%) € a densidade. Substituindo agora A e V dado  pelas
equagdes I.11l e I.12 para h = S = r’/2a(eq. I.13') venm,
2 2
re _ a 2 T
N . 2TE . = = p gp (rr*. 5z
n . dt = 2p dr (1.20)

substituindo o valor de n dado pela equag¢ao I.1l8(onde AP & substi-
tuido pela eruagao I.8) na equagao I.20 e integrando resulta,
L5 3YPQ w 172

- . ) 1.21
3 SRT (2WRT ) t ( )

Resultando portanto que por este mecanismo de transporte
de matéria o raio do pescogo na sinterizag@o cresce com a raiz ci-

bica do tempo.
b) Difusao por Volume

Na regiao prdxima a interface existe uma alta concentra-
cao de vacancias devido ao fato que nesta regiao o raio de curvatu

ra 8 pequeno e portanto a energia livre superficial & alta. Para
haver minimizacdo da energia superficial & necessario haver redu-
gao de area superficial, a qual ocorre pelo aumento de volume do
pescogo, provocado pela difusao de atomos de outras partes do sis
tema vindo a ocupar posigdes intersticiais vacantes na regido  de

contato. Ou entio considerando a teoria de vacancia, ocorre difu-
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s3c de vacdncias da regiao de contato para outras partes sistema
~dando origem a um gradiente de concentracao expresso pela equagao
de Kelvin (eqg. 1.10)

AC = "Gl L
RT T s
onde € é concentracao de equilibrio, C_ = exp (-E/RT) sendo E a

energia de ativagac para ser criado um buraco na rede. Reescrevendo
a eq. I.10 vem,

ac = XL & RE . L (1.22)

Como o gradiente de concentragido & aproximadamente igual a AC/s en

tao a lei de Fick neste caso pode ser escrita na seguinte forma,

AC _qav
- A . DO = I {1.23)

onde D, & o coeficiente de difusio de vacdncias o qual se relaciona

com o coeficiente de autodifusao de volume Dv, do metal pela equacgaa

D, = D_ exp (-E/RT) (I.24)
Substituindo agora AC dado por I.22 na eq. I1.23 e lembrando que
existe contragac linear portanto para o cidlculo de A e V egs. T.1ll
e I.12 o valor de s=h & obtido da eq. I.15, ou seja s=h=r?/4a, re
sulta entdo como solucdo da eg. I.23 para o raio do pescogo apds a

integragao,

L5 40YRD,

= * (I.25)
a? RT

 Entao pelo mecanismo de transporte de matéria por difusao de volume

0 raio do pescogo nha sinterizag¢ao cresce com a raiz quinta do tempa

c) Difusao Superficial

Analogamente a dedugdo anterior {difusao de volume) consi-
1/3

derando agora que a area A ¥ 27 r /11/ e o gradiente de concen-

tragio e a taxa de crescimento de volume idénticos ao caso anteriox
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entao a lei de Fick & escrita como antes,

AC _ 4av
. A L] Dl - d_t (I026)

onde AC & dado por I.22 e D, o coeficiente de difusido superficial o
qual se relaciona com o coeficiente de auto difusao superficial Ds
pela equacgao

Db = D; exp(-E/RT) (1.27)

Substituindo I.22 e I.27 em I.26 obtemos
v8 1 1/3 d, r"

RT °* g2 ° 24 L. Ds - EE(“2a

} (1.28)

neste caso s ¥ r’/2a (eq. 1.13' e V ¥ nr"/2a, portanto resolvendo

para r, apds integrag¢dao obtemos,

7 28YQ4/3D5

r —
g = - .t (1.29)

Entao por este mecanismo de transporte de matéria o raio

do pescogo na sinterizagao cresce com a raiz sétima do tempo.

d) Difusdo por Contorno de Grao

Neste caso a equacao de fluxo € andlogo & difusao de volu-
me, ou seja o fluxo € igual a taxa de crescimento do volume do pes-

cogo, entao

AC . av

J=A.D. S I {1.30)

onde V = 7r*/4a e agora aproximando a aArea para A X 4néh onde § & a
largura do contorno de griao e h = r?/4a (eqg. I.15). Substituindo

‘esses valores na eq. I.30 onde AC & dado pela eq. I.22 obtemos,

E

- — 5
8s . (De  RT) . %dt =5 ar (I.31)

D na eq. 1.30 &€ o coeficiente de difusao relacionado ao coeficiente
de autodifusdao de vacancias no contorno de grEo(ch) por,

- - E_
ch = D exp | RT) (I.32)
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entao substituindo I.32 em I.3l integrando e resolvendo para r ~ ob

temos,

. I.33
s _ 968 chYQ ot ( )
2
2 RT
Portanto para o mecanismo de transporte por difusao de contorno

de grao o raio de pescogo cresce com a raiz sexta do tempo.

Essas equagdes de taxa de sinterizagao foram tratadas por
varios autores, por exemplo as referéncias /1,11,21/ além de outras
0s resultados sdo similares em grandezas e hipdteses inerentes dife
rindo em detalhes devido &s aproximag¢oes consideradas para a geome-

tria do pescogo.

Enfim esses resultados podem ser sumarizados numa expres-—

sao geral da forma,

n

r T.34a)
— = Cc {T) . t (

n

a
onde n e m s3o constantes numéricas cujo valores estdo  associados

ao mecanismo de transporte do processo de sinterizagao e C (T} € uma
constante que depende da temperatura e outros parametros associados
ao material e ao mecanismo de difusao. A tabela I.2 abaixo resume

os valores da eq. I.34a.

Tabela I.2- Relagdo entre os Mecanismos de Transporte e as Constan-

tes Numéricas n e n.

MECANTSMO n m C(T)

- - 1/2
Evaporacgao/Condensacgao 3 1 3yPOQ(M/2wRT) pRT
Difusaoc de Volume 5 2 4OYQDV/RT
Difusdo de Contorno de Grao 6 2 966yﬂch/RT

R . 4/3
Difusac Superficial 7 3 28vyQ DS/RT
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A equagao I.34 tem o incoveniente de ser limitada a andli-
se das particulas individuais do pG. Para generalizar esse resulta
do numa forma aplicavel a redugao de 3rea superficial especifica do
sinterizado, podemos combinar as equagoes I.17 com I.34 resultando
numa equagéo generalizada para L\.S/SO da forma,

(£ = x ¢ (I.34b)
o]

onde ﬂS/SO & a redugao de 3rea superficial especifica normalizada ,
K uma constante relacionada 3s propriedades do pb e a temperatura ,
t € o tempo da isoterma de sinterizagao e y & uma constante relacio
nada ao mecanismo de transporte de matéria do processo de sinteriza
cao /1,11,16/. A tabela I.3 relaciona alguns valores de Yy com o me
canismo de sinterizacao. A eguagao I1.34b 35 &€ valida para &S/SO <
0.5.

Do grafico do logaritimo de &S/So“em fungao do tempo obtém

se 0 valor do expoente ycomo o inverso do coeficiente angular.

Tabela I.3 - Relagao entre os Mecanismos de Sinterizacido e Alguns
Valores de vy.

ME CANTSMO DENSIFICACAO | vy INCERTEZA
Evaporagao/Condensacgao Nao 1.6 + 0.1
Difusdao de Volume Sim 2.7 + 0.1
Difusao por Contorno de Grao Sim 3.3 + 0.1
Difusao Superficial Nao 3.5 + 0,2

I.3 - SINTERIZACAQ POR FASE LIQUIDA

No processo de sinterizagao quando ocorre a formagao de
uma fase liquida a tendéncia do 1liguido & cobrir as particulas soli
das eliminando a interface sdlido-vapor provocando um rearranjo das

particulas para dar miximo empacotamento. Poros sao formados na fa
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se liquida e o decréscimo de drea superficial dos poros implica na
diminuigdc da energia livre superficial resultando em forgca motora
‘para densificacao inicial, este estagio & definido como processo de
rearranjo. Formada a interface ligquido-vapor o sistema sofre uma
COMpressaon (PO) resultante da tensao superficial da interface liqui
do-vapor (YLV) expressa por,

P, = - 2YLV/RP (I.35)
onde Rp € o raio médio dos poros e o sinal negativo indica uma com
pressao sobre o sistema de particulas. Esta compressao é equivalen
te a considerar o sistema como um todo sob uma pressdao hidrostatica
de igual valor. Em sistemas onde a fase liquida molha completamen-
te as particulas sblidas /27/ existe a evidéncia /27a/ de que sob
esta pressao capilar na regifo de contato as particulas ficam sepa-

radas por uma fina pelicula devido provavelmente a sua rigidez e/ou

repulsaoc entre elas.

No processo subsequente da sinterizacao, estagio definido
por solucac/precipitacgdo, particulas da fase sdlida sao dissolvidas
pelo liguido e precipitam-se na regiao de contato, provocando uma -
variagao no potencial quimico (ou na atividade) da fase sdlida na

regiao de contato expresso pela equacgio,

pA = RT 1In -=— = AP = 2KOn —=2X (I.36)

onde K € uma constante que relaciona a pressaoc maxima na regido de
contato e a pressao hidrostatica total. A atividade na regizo de
contato & substancialmente aumentada contribuindo com significativa

forga motora para o transporte de matéria durante este estagio.

O estagio final desse processo de sinterizagao ocorre pela
solda das particulas, crescimento de contornos de graos, onde a fa
se liguida ja foi toda consumida, até@ cessar o processo atingindo a
situagao de equilibrio termodindmico. A figuraI.5 ilustra o compor-
tamento do parametro de contragao linear durante os estigios por

esse processo de sinterizagdo.

Artigos de revisao scbre sinterizacgdo por fase liguida co
mo também sobre recentes desenvolvimentos nesse processo podem ser

encontradas nas referéncias /28,29,30/.
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3} Influéncia da regido do
pescogo e crescimento de
grao.

C) Transporte de matéria por solugdo, difu-
sac e precipitagao na regiao do pescogo.

Log (AL/L_)

(:) Formagao de fase liquida (Processo de Rearranjo)

Tempo

Fig. I.5 - Contragao Linear na Sinterizac¢do por Fase Liquida

I.4 - SINTERIZACAO ATIVADA

Uma caracteristica fundamental da sinterizagao ativada & a
modificacao das propriedades superficiais das particulas através de
um agente ativador do processo, o gual resulta em acréscimo da for
¢a motora, provocado pelo aumento da tensao superficial e/ou da
drea superficial, e acr@scimo da taxa tedrica de sinterizagao pela
criagao de novos mecanismos de transporte de matéria. Por meio da
ativagao consegue-se um significativo rebaixamento da temperatura
de sinterizagdo, em relacao a sinterizagao sd8lida convenciconal. Por

exemplo, os metais refratarios ativados com alguns metais de transi
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cao (Ni, Pd, Pt etc)adicionados normalmente com percentual inferi
or a 1% tém dado excelente resultados. O tungsténio tem sido o
‘mais estudado por esse processo /31/, resultando em alguns casos 99%
de densificagdo & temperaturas de sinterizac3o da ordem de 1400°Csig
nificativamente inferior a sua temperatura de ginterizacdao sdlida
que & de 2,800°C. Estudos do efeito de ativadores metdlicos na sin

terizagao de metais refratlrios tem sido reportados na literatura
/31,32,33,34/.

Na sinterizagéo do tungsténio ativado com Ni /35/ observa-
se que o processo de densificagdo ocorre em dois estdgios onde a ta
xa de densificagao praticamente independe do percentual de concen-
tragdo do ativador a partir do valor critico de uma monocamada atd-
mica de espessura (5 ®). Destes resultados o modelo proposto /31,
33/ para o mecanismo de transporte de matéria através da camada ati
vadora &€ mostrado na figura I.6a. Este modelo & andlogo ao modelo an
terior para sinterizagao por fase liquida onde a camada ativadora
forma um cinto de concentragao devacincias na regiao de contato na
gual a pressdao oriunda da tens3o superficial nessa regido & expres-
sa analogacamente 3 eq. I.35,

ZYAV

R
P

(1.37)

onde Y, € a tensao superficial na interface ativador-vapor, Rp é o
raio médio de poros e o sinal negativo significa uma compressao re-
sultando em que a regiao de contato estd sob alta tensdao compressi-
va forgando as particulas para se interpenetrarem. Resultados adi-
cionais /35/ concluiram que os dois primeiros estagios sdo controla
dos por processos de solugao de &tomos (W) na camada ativadora (Ni)
e o transporte de matéria ocorre por difusao (W) de volume e super-
ficial através da camada ativadora (Ni}, no novo modelo mostrado na
figura 1.6b. A fonte de difusao tem origem em todas as partes das
particulas (W) e migram para a regiao do pescoco. Em sintese o]

- processo ocorre nos seguintes estagios:

1 - Solug¢ado dos atomos na interface metal-ativador

29 - Difusao de volume através da camada ativadora

39 - Difusao superficial através da superficie externa da
camada ativadora.



- l64 -

a) b}

Fig. I.6 - Sinterizagao ativada. a) Modelo de Brophy
et al /32,33/. b) Modelo de Toth et al /35/.

I.5 - ATMOSFERA DE SINTERIZAGCAQ

0 problema do uso e controle da atmosfera durante os pro
cessos de sinterizagao & absolutamente necessario devido sua intera
¢ao com o0 material em processo, principalmente com os materiais me-~
‘tilicos.

De modo geral, a atmosfera de sinterizagdo pode exercer al

gumas das fungoes descritas abaixo:

- Evitar ou minimizar reacoes guimicas do "sinterizante" ,
as gquais podem inibir ou interferir no processo. Por exemplo, evi-
P P

tar a oxidagao durante a sinterizagao de metais.
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- Limpar e purificar o "sinterizante" de impurezas, nac sb
aquelas adsorvidas na superficie como também filmes Oxidos e elemen-
tos incluso no volume que podem difundir para a superficie e conse-
quentemente evaporar. A limpeza da superficie &€ uma maneira muito
eficaz de aumentar a forga motora da sinterizagao. Em casos muito
especials adi¢oes podem ser feitas na atmosfera (técnica usada na
sinterizacao ativada), para resultar na limpeza da superficie e au
'mentar a taxa de sinterizacao /37/ pag. 217.

A maioria das atmosferas empregadas nos processos de ginte-
rizagao tem a capacidade de reduzir camadas Oxidas superficiais do
material sinterizante e também evitar a formagao de novos Oxidos du
rante o processo de sinterizagao.

A oxidacao de metais ocorre segundo a reacao quimica,

Me + 0 = MeO; (1.38)

considerando a composicao quimica do oxido constante a energia livre
padrao dessa reacao & dada por,

AG = RT anp = RT 1nPo, (1.39)

onde Kp & a constante de equilibrio da reagao e Po, & a pressao par
cial do oxigénio na atmosfera do forno de sinterizagao onde o metal
e o 6xido estao em equilibrio entre si, ou seja a taxa de  formagao
do MeO: € igual a taxa de decomposigao do MeO: em Me e O, respectiva
mente. Entdo a partir do valor da energia livre padrao (AG) para
qualquer temperatura pode-se determinar o valor da pressao de decom-
posicao do oxigénio do MeO; através da eq. I.39. Durante 0 processo
de sinterizagao essas reagoes normalmente ocorrem e para haver decom
posicdo dos Oxidos € necessirio reduzir a pressao do O, para valores
extremamente baixos. Como também para que alguns dxidos metdlicos
sejam reduzidos é necessarioc fazé-lo reagir com gases redutores, por
exemplo, o hidrogénio gasoso (H;) ou o mondxido de carbono (CO). Os
potecciais redutores desses gases podem ser obtidos combinando a
energia livre padrao da reagao de oxidagao do metal (eq. I.38) para
uma determinada temperatura com aquela para redugao pelo Hz ou o (O

a mesma temperatura. Expressando matematicamente temos,

il

2H, + Oy 2H,0 (I.40)

2CO0 + Q2 2C0O; (I.41)
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portanto do valor da energia livre padrao das reagdes 1,40 eI.41 de

ve ser subtraido a energia livre padri3o das reagoes,

Me + 2H,0 MeQOs, + 2H, (1.42)

Me + 2C0,

MeO, + 2CO {r.43)

resultando portanto para as energias livres das reagoes I1.42e I.43,
I.43

- AGC : Py,
—é—iﬁéz— =2 In —5"2— (I.44)
- H,O
_ O
AGT43 _ PCo
——R-T—"' = 1n -—-—-ﬁ-——-—-—- (1.45)
Co2

Entao obtidas as energias livres padr@o dessas reacgodes pa
ra uma determinada temperatura, as razoes de pressoes parciais do
Hz, H;0, Co e Co, podem ser calculadas para a condicao de equilibrio
das reagoes, ou seja para condigdo onde a taxa de reducdo do &xido
(MeO2) pelo H; ou CO & igual 3 taxa de formagao do Sxido (MeO.) pe

lo vapor d'agua (H;0 ou pelo didxido de carbono (CO2}.

Os graficos da energia livre padrao (AG) em fungao da tem
peratura, conhecidos como diagramas de Richardson, dac uma curva pa
ra a qual os valores acima da linha ocorre a reagao de oxidacao do metal

e os valores abaixo ocorre a reagac de redugaoc do Sxido.
- Atmosferas reais mais empregadas:

As atmosferas mais empregadas nos processos de sinteriza
¢ao sdo basicamente constituidas de seis tipos: hidrogénio, nitogé
nio, mistura de hidrogénio—nitrogénio, gases de hidrocarbono refor-
mados, argbnio ou hélio e vAcuo. A tabelaI.4 transcrita da ref,
/37/ pag. 226, fornece algumas propriedades dessas atmosferas. E
tabela I.5 fornece a temperatura, o tempo e a atmosfera de sinteriza-
¢ao mais adequada para alguns materiais processados por esta técni-

ca.
- Caracteristicas dessas atmosferas:

1) Hidrogénio:
a) Altamente redutor de Oxidos metalicos

b) muito inflamivel



167

SOPTXQ SN@s ® N) OB SJUBPTXO - ~Q SOpPTXQ snas w-wm oe wwwmwm - X
SOPTXQ SNag © S OF 33ULPTIXO mo SOPTXO SN2S 8 N) OB OIINSU - mn
(93103) D-34 OB HulzTangied mU mOUlmm o® Burzranqresssp - “g
PIXQ snes a nD) O znupesl - I
(odeII) D-33 OB DbUuTZTINgIED HU SOPTXOTWSS @ S5 © 2Znupai - Y
- 0‘o [o0‘0 | trgc| o0 o'tz | 00 |o‘0 |00 |%a%’%o | sousu no g1+ TePwIOU-IY
- 6666 | 0°0 o‘o0 [To‘0 |00 0'0 00 0’0 wo‘u ‘N sousw no (g~ OTT2H
- 00 (0‘66l860‘0} 100%0|T0OG" 0| 0’0 0‘o [ 0’0 wof‘u ‘N i sousu no (g- oTuchay
‘ £ : Opeinieg
T/ % 00 j0'0c | L'T9fts‘Tte lo’o 00 |s‘er | o’ a‘z 'y 0f ®© oz+ raes
' £ o088 - 001y
T/v°¢ 0’¢ |00 | s'T¥| 0‘8E |00 S0 |[o0‘oz )00 D '3 ‘y 0T- ® Q- sebopug
0oTH
1:9 | 00 oo [ z'e]o’sT [o0 | o't [s’0t |00 |To ‘x ‘w |souew no gp- opEOTI AN
1/62°0T 0‘0o 0’0 T‘L8F L'0 0’0 0‘0 L'0 S'TT moé.mo Z€+ ® 0Z+ |[231904g - syboxy
T'9 [ 0’0 Jo'o jororfo'vt [oo | o't [o‘0r|o0‘s |fa ‘x ‘w | ze+ e oz+ |ooTu- seboxa
§ seboxs eped
- 0‘0 {00 sz[ st oo | o%0 |oto o0 |fa x u | ov+ ® oozt |giio e
- 0’0 100 Gz SL 1 o0'0 0‘c !o‘o Jo'o w o ‘x ‘Y 0F- ® QG- vo8s epIrbay
_ BPEBRTO
- 0‘0c [0'0 | 0'0 |o‘00t|0‘0 0‘0 | 0‘0 |00 w I 'y 06~ ® QL- |OSSTP PTUQWY
OTUSbOIPTH
N LV ZIWE (0g)

Hmmm.S\u.Hmz o v yn y (2 Yo o0 | %on | witvy mm OHTYANO YHIISOWLY

2D/ v dAvaaTIdoNd a0 0INO4

oedezTIS3UTS op SeISISOWIY seunbiy op sepepsTtadold - p I BToqel




168

OnoeA

sebopug

sehoxqg

PPRTOOSSTQ ©TUQUY

oTu2b0IPTY

< X oA >

as

A‘H 0f - 0z 00ST - 0057 | Spung op orocen

A 'Y 'H *xoxde g% 06€2 oTuglsbunyg

2 ‘-ucbhbiy ‘A *xoxde ggy *xoxde 00z OTGOTN

84 ‘- uobay ‘A xoxde gy *xoxde QQFZ oTe3juLR]

H 08T - 0CT 00€T - 0021 ODOTUTY sojaubvy

A 'Y ‘H 09 - 0¢€ 00€T - 00TT xour ody

a‘x ‘v ‘s sy - 0¢ 0STT - 0TOT TonbIN

a ‘x ‘Y ‘m S¥ - 8 0STT - 0TOT ny - D-a1 ° a4

a ‘x ‘v ‘" Sy - 2T 006 - 0%8 91q0D

a‘x ‘Y ‘m 0z - 0T 098 - 09L ?zuolg
VIEISONIY (UFm) (95) TYINEIYW

OdWdL VINLYE HNAL

8p 0vdRZTIDIUTS Sp SPIDISOWIY 2

STeTID3RK Sunbivy

sodwa], ‘seanjeasdusy, —-G*'I eTaqe]




- 169 -

c) Otimo condutor de calor
d) de facil remogdo das impurezas de oxigénio e vapor

d'agua, etc.

2) Nitrogénio:
a} Nao redutor de Oxidos
b) Reage com um certo numero de elementos e pode for-
mar solugoes de nitrogénio provocando nudangas dras

ticas nas propriedades do material sinterizado,

3) Mistura de hidrogénio~nitrogénio:
a) Pode ser produzida pela dissociag¢do da amdnia dan-
do a mistura 75% H, - 25% N,,
b) Devido ao alto teor de hidrogénio e nitrogénio tem
propriedades semelhantes Aquelas duas anteriores 1
e 2,

4) Gases de hidrocarbono reformados:
a) Baixo custo de produgac, preparado pela reacao de
gids combustivel com ar na razao especifica
b) Nomes caracteristicos, gis exotérmico ou exogas,gas
endotérmico ou endogas,
c) Constituintes principais: N(70-90%}, H:, CO, CO: €
H,0.

5) Argdnio, Hélio:

Atmosfera inerte

6) Vacuo

I.6 - PREPARACAO DOS MATERIAIS PARA SINTERIZAR

I.6.1 ~ Produgao do PO

As técnicas de producdo dos pds metdlicos e cerdmicos sao mui
to extensas e estao intimamente relacionadas com as propriedades fi
sico-quimicas do material além de propriedades gque devem ser adqui-
ridas pelo p&, tais como: tamanho, forma, distribuigao de tamanho e
superficie das particulas do pd. O controle sistemdtico da técnica
de producdc do pd é um fator extremamente importante porque além de
influenciar uma série de propriedades no sinterizado, pode também

ser empregada para a propria caracterizacgao do po.

De modo geral as técnicas de produgdo do pd podem ser clas
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sificadas em trés grandes Areas distintas,

- Produgao do pd por processos quimicos

- Produgao do pd por processos fisicos

Produgao do pd por processos mecanicos

A escolha de um processo € predominantemente determinada
pelas limitagdes impostas pelos outros, além do tipo especifico do
produto final e razdes econdmicas e de mercado, Todavia um determi
nado tipo de pé pode ser processado por mais de um dos processos
acima.

Os processos quimicos sdo aqueles pelo qual o pd & produzi
do por decomposigao quimica de um composto do metal, isto engloba
uma série de reagdes de redugdes. O tantalo, por exemplo, & produ-
zido por este processo em duas diferentes vias, redugdo do fluoreto

de tantalo por sddio metdlico e eletrdlise do sal de téntalo fundida

Os processos fisicos e mecdnicos sao muito interrelaciona-
dos e, dentre esses, o processo por quebra & o mais largamente apli

cado. O esquema a seguir ilustra esse processo,

Particulas Fundido ——p Atomizagio
Cominuigao
Grandes Impacto S0lido —«¢ Moinho de bolas,
§6lido —— barras etc,

Impacto Gas ——{> Micronizagao

A técnica de atomizagdo do metal liguido & a mais aplicada
dos processos fisicos, e virtualmente qualquer pd metdlico pode ser
produzido por esta técnica. O procedimento bisico mais comumente
usado € forgar o metal liguido através de um orificio e incidir um
jato de gas ou ligquido na saida do fundido do orificio. Este efei-
to induz turbuléncias no liquido fundido provocando a atomizagio (ou
vaporizagao), e a incidéncia do jato de gis ou liquido provoca uma -
redugao adicional do tamanho de particula. A base tedrica desta
técnica leva em conta a velocidade V do liquido emergente do orifi-

cio, dada pela seguinte equagao

1/2
v = K|2g(p-B) /ol / (I.46)
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onde K & uma constante relacionada com a configuracdo geométrica do
orificio, g € a constante de gravidade local, p & a pressio de inje
'géo do metal liquido no orificio, Py € a pressao da atmosfera na
qual o fundido emerge e p € a densidade do metal liquido. O 1liqui-
emergente pode atomizar em alguma posigdao longe da safda do orifi-
cio, depenedendo dos distiirbios no jato., Entretanto se a velocida-
de emergente for suficientemente alta o jato pode atomizar no orifé
cio. A velocidade critica para isto ocorrer, & suposta depender do
nimero de Reynolds R dado pela equacio,

R = pvD/n (1.47)

onde p € a densidade do liquido, v a velocidade do jato, D o diame-

tro do jato e n a viscosidade absoluta do liquido,

A atomizagaoc no orificio pode ocorrer acima do valor de R
e a velocidade correspondente pode aumentar com o0 aumento de visco-
sidade e descréscimo na densidade. A desintegragao do liquido tam
bém aumenta com o decréscimo de sua tensio superficial. Por outro
lado como o grau de atomizagao aumenta com a velocidade relativa en
tre o liquido emergente e a atmosfera, se torna mais eficiente o
uso de um jato com velocidade relativamente baixa e atmosfera com
alta velocidade. E por esta razao que as t8cnicas comerciais empre
gam jatos externos de liguido ou gas sobre o fundido emergente no
oriffcio. A natureza exata da atomizagdo com &nfase na forma e ta
manho das particulas produzidas dependem da natureza precisa do Jja
to incidente e da configuragao geométrica do sistema. Detalhes mai
ores desta técnica podem ser encontradas nas referéncias /36,37,38,
39/.

As técnicas que utilizam impacto s8lido sdo normalmente em
pregadas em todos os labortdrios da M.P,, ou seja, moinhos de bolas,
trituradores etc, e por serem bastantes conhecidos nao serao consi-

derados aqui.

Entretanto muitas dessas técnicas resultam em pd com uma
distribuigdo de tamanho de particulas muito larga, onde muitas ve
zes & indesejavel em determinadas aplicagoes. Um processo adicional
para melhorar a distribuigao de tamanho muitas vezes & regquerido e
no caso do Ta obtido por redugao com sd6dio o mais empregado & o pro

cesso "COLDSTREAM". Neste processo um jato de particulas do pd in



cide num alvo sdlido do mesme material como meio de quebra-las .em

tamanho mais uniforme.

O processo de micronizagao depende sd do contato. particu-
la-particula para a redugcao de tamanho. Neste processo as particg
las do pd sao postas num jato de ar turbulento e o percursc aspira-
lado seguido pelo jato, cede a ejegao das particulas grossas. A mi
cronizagao € bastante aplicada para produzir pds para pigmentos,nor
malmente com tamanho de particulas na faixa de microns e em alguns

casos submicrons como aplicado para as particulas de TiO,,

A tabela I.VI resume as principais técnicas empregadas na
produgao do pd para a maioria dos metais processados pela Metalur-
gia do PO.

I.6.2 - Caracterizacao do Pd

- Introdugao: A caracterizacgao completa de um pd envolve uma
série de medidas complementares para a determinagao adequada dos pa

rametros associados ao pd, tais como:

- Pureza, composigdao quimica e de fases

- Forma, tamanho e distribuigao de tamanho das particulas
- Superficie especifica

~ Filmes superficiais e impurezas adsorvidas

- Estado de aglomeragao e reatividade superficial

- Estrutura cristalina das particulas etc.

Entretanto existe tentativas recentes de se obter um siste
ma completo para caracterizacao dos pds metdlicos e ceramicos atra-
vés da introdugao de um Indice do pd /40/. Esses Indices referem-
se a um sistema alfanumérico para descricao do pd com base em pro-
propriedades essenciais e suficientes para sua caracterizacao, os

quais sao descritos a seguir:

- Taxa de fluxec, F (seg/qg)

- Densidade aparente, D (g/cm?)

- Compressibilidade ou densificacgao, a (%)
- Tamanho de particula 7 (mesh, um)

~ Distribui¢ao de tamanho, (%)

- Forma de particula, 8 =0, 1, 2,..., 10

B = 0 forma nao conhecida; B = 1 forma irregular; B = 2 for

ma esférica; 8 = 3... 9 formas dendrificas e 8 = 10 forma especial,.
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Tabela I.6 - Técnicas de Produgdo de Alguns Pds Metdlicos

MATERIAL TECNICAS DE PRODUCAO DO PO

Ferro Redugao quimica; atomizagao do ago liquido; proces-—
so eletrolitico; decomposigao do ferro carbonilo.

Aco de bai- ]| Mesmas técnicas empregadas para o ferro.

Xa liga

Acgo inox Pulverizagao; desintegragao quimica.

Ago ferra - | Atomizac¢dao com agua e pulverizagao pelo Processo

menta "coldstream”.

Cobre Deposigado eletrolitica; redugao do oxido de cobre ga
soso; atomizagao; precipitagao da solugao do sulfe-
to de cobre com ferro; redugao da solugaoc aguosa do
sal de cobre com hidrogénio sob pressao.

Niquel Decomposigaoc do niquel carbolino; redugaoc d&a solu-

Ligas a ba-
se de Ni

Prata
Cobalto

Estanho
Aluminio
Magnésio

Tungsténio

Molibdénio

Tantalo

Nidobio
Titanio

Zirconio

Carbetos de
W, Ti, Ta

Berilo

Pos esféri-
Ccos especi-
ais, agos ,
superligas,
ligas de Ti

cao aquosa de sal de Ni com hidrogénioc sob pressao.

Atomizagao.

Eletrdlise da solugao aquosa; precipitagao do  sal

por um metal menos nobre; atomizagao.

Basicamente pela redugao do O6xido de cobalto por hi
drogénio.

Atomizagao.
Atomizagao do metal liquido.
Atomizagao.

Redugao dos haletos de tungsténio (WFG) por hidrogé
nio.
Redugao do tridxido de molibdénio por hidrogénio.

Redugao do sal de tantalo (K,TaF,) por sodio metali

co; deposigao do pd de Ta pot eletrglise do  banho

fundido de K,TaF,, KF e Ta,O. a 900°C; hidrogenagao
do produto refinZdo em forfio'de feixe eletrodnico.

Mesmos processos empregados para o tantalo.

Processos Krohl; desintegragao; hidrogenagao/desi -
drogenagao; REP (Rotating Electrode Process).

Processo de hidrogenagao/desidrogenagéo.

Aquecimento da mistura do po metalico com carbono.

Cominuigao do lingote de berilo.

Atomizagao por gas inerte: agos e superligas; REP
(Rotating Electrode Process): superligas e ligas de
Ti; Atomizagao a vacuo do metal homogéneo: superli-
gas.
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Em todos os casos para a caracterizacao completa dos para-
metros do pd sac empregadas varias técnicas como, anilise guimica ,
difracao de raio-x, microscopia eletrdnica de varredura, microsco
pia eletronica de transmissao, espalhamento de luz, técnicas de se
dimentag¢ao, medidas de superficie especifica {(BET) etq. Em geral
essas técnicas sdo especificas para uma determinada faixa de granu-

lometria. O guadro ilustra alguns exemplos:

DOMINIO IE TAMANHO

TECNICA ()
Teste de Peneira 100,000 - 10
Elutriacao 50 - 5
Microscopia Otica 50 - 0.25
Sedimentacao Gravimétrica 20 - 1
Sedimentagao Centrifuga - 0.05
Microscopia Eletrdnica - 0,05

Através da técnica BET € possivel estimar também a forma e
o tamanho das particulas sabendo-se o valor de seu didmetro médio.
Com esta técnica se obtém diretamente a area superficial especifica
do po.

Na verdade o primeiro passo para ¢ processo de caracteriza
¢ao de um pd & o "Teste de peneira". Nesta primeira etapa as par-
ticulas sao classificadas em dominios de tamanho relacionadas com a
abertura da malha da penéira {(nlimero mesh) ao maior diametro das
particulas da fragao que passa através da Ultima peneira. A tabela
1.7 relaciona os valores do niimero mesh (malha) com a dimensao 1i
near em um.

Recentemente foi desenvolvido uma potente técnica para ana
lise de tamanho e forma de particulas através de uma cascata de pe
neira, onde os pardmetros sao determinados em fung¢ao do tempo de re

sidéncia das particulas nas peneiras /41, 42/.
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Tabela I.7 - Relacio entre Mesh e um

MESH um MESH Hm MESH um
3 5600 18 850 100 150
4 4000 22 710 120 125
5 3350 25 600 150 106
6 2800 30 500 170 90
7 2360 36 425 200 75
8 2000 44 355 240 63

10 1700 52 300 300 53

12 1400 60 250 325 48

14 1180 72 212 350 45

16 1000 85 180 400 37

635 20
- Analise do tamanho de particula: O paradmetro  "tamanho

de particula" sd & perfeitamente definido para particulas com for
mas esféricas através do didmetro da esfera. Para particulas com
formas irregulares o tamanho depende fortemente da técnica de medi-

da empregada, e em geral definida pelo diametro equivalente.

Pelo teste de peneira o tamanho de particula € definido em
fungac da malha da peneira na qual as particulas sio retidas. Es

sa medida corresponde ao menor diametro da particula (da fragdo re
tida).

As técnicas de andlises de tamanho por sedimentagao e elu
triagac sao baseadas na Lei de Stokes, A Lei de Stokes relaciona a
velocidade terminal de sedimentagao - v de particulas esféricas de
didmetrc - d e densidade - p em fluido de densidade - Pp © viscosi-

dade - n, pela seguinte:
v=gd?® (p~ DF)/lS n (1.46)

onde g € a constante de gravidade. As consideragOes para provar es
sa equagao € que uma particula sedimentando num liguido a velocidade
terminal & constante resultando que o peso da particula menos empu-
xo do liguido sobre ela € igual & forga provocada por efeitos de
viscosidade do liquido. Considerando a forga "viscosa" igual a

3rdvn obtém-se a equacao I.46, Para o caso de particulas nao esfé~
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ricas a "Stokesiana" de tamanho & definida pelo diametro da esfera
do mesmo material que sedimenta a mesma velocidade terminal. Esse
'diAmetro -d@ & entao referido como sendo o diametro de sedimentagaoc
ou diametro de Stokes. A lei de Stokes tem validade na faixa de
tamanho entre 40 e 1 ym. O limite superior & determinado pelo ni-
mero de Reynolds R, o qual neste caso nao deve exceder 0.2 se o exr
ro cometido no uso da lei de Stokes nao ultrapassar 5%. Dentre os
dispositivos que utilizam esse principio para classificagao de ta
manho de particula, podemos citar a pipeta de Andreason {(técnica de
sedimentagao) e os elutriadores. A referéncia/4A3/contém uma des

cricao suscinta desses dispositivos.

Qutra técnica & a do Contador Coulter /43/ a gual tem por -
base medidas de variac3o na resisténcia elétrica de um eletrdlito
quando particulas do pd suspensas na solugao eletrolitica passam
através de uma pequena abertura (fenda) imersa na solugado, onde em
cada lado, estdo montados os eletrodos. A variagao da resisténcia
elétrica quando uma particula atravessa a abertura produz um pulso
de voltagem o gqual & proporcional ao volume da particula em curso.
0 tamanho da particula determinado por essa técnica & entao defini
do pela raiz clbica de seu volume.

Existem varias outras técnicas bastante aplicadas na ana-
lise de tamanho de particula, Dentre essas técnicas podem ser des
tacadas a microscopia Otica de transmissdo, a microscopia eletrdni
ca de varredura, técnicas de espalhamento de luz, turbidimetria
como as principais. As referéncias /44, 45/ fazem uma revisao das

principais técnicas de anilises de particula..

Em geral uma técnica di resultados um pouco diferente de
outra, portanto sempre que possivel & bom checar os resultados de

uma com outra para se obter um valor médio mais aceitavel.

- Distribuicao de Tamanho: Nos pds reais, em geral, as
particulas ndo tém o mesmo tamanho, embora tendo a mesma forma.
Consequentemente deve-se considerar a distribuig¢ao de tamanho com
precisdo para se descrever o pd. Normalmente & definido o  valor
médio de uma dimensao para representar o tamanho. Existem varios
métodos para calcular o difmetro médio através de algum tipo  de

distribuigdo, como descritas a seguir:

tnd/In
Znlogd/In

- Mé&dia aritimética - d

- M&dia geométrica - log d
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- Média superficial - as = lanz/Enll/z
- M&dia volumétrica - av = |Em51""/2n|]“/3
- Média linear - aL = Ind*/Ind
- M&dia volume-superficial - avc = Ind?/Ind?
- Média de peso - = tnd* Ind?

onde n & o nimero de particulas com difmetro 4.

Uma boa apreciagao do significado desses parametros e de
facil obtengao experimental & considerar a curva da distribuicido de
peso em fungao do tamanho de particula. Essas curvas resultam nu
ma boa representagao da distribuigao de tamanho de particulas do pd

as quais podem ser obtidas satisfatoriamente pelo teste de peneira.

- Forma e Estrutura das Particulas: Fatores guantitativos
de forma de particulas tem sido definido, embora tenham sido pouco
utilizados na caracterizagao do pd em relagao a outros parametros ,
como tamanho e distribuicao de tamanho, Esses fatores de forma se
guem aproximadamente a definigao dada na introdugao deste item atra
vés do Indice B. A microscopia eletrdnica de varredura € uma exce-
lente técnica para determinar a forma das particulas, por fotogra
fia direta do pd. A referencia /45/ considera as varias técnicas

correntes de anilises de forma de particulas.

Em relagao a4 estrutura das particulas, estados de aglomerg
¢ao sao frequentemente observados, particularmente em pds finos de
metais refratirios. Como meio para determinar a distribuigdo de ta
manho de particula dos aglomerados do pd, métodos de desaglomeragao
tem sido desenvolvido, o exemplo do método - turbidimétrico para de

terminar distribuig¢ao de tamanho de particula.

As particulas de pOs metilicos podem ter estrutura mono ou
policristalina. Técnicas de difragac de raios-x sao empregadas pa
ra determinar a estrutura cristalina das particulas.

Outra caracteristica estrutural das particulas de um po &
a sua porosidade individual. Por exemplo os catalizadores devemter
alta superficie especifica, ou seja, as particulas devem ter alta
porosidade individual. Dentre as técnicas de andlise de &rea super
ficial especifica as mais aplicadas sao aquelas baseadas na ‘adsor-
cao de gases e permeametria. A técnica de adsorgao - BET - tem por

base a determinagao do gis adsorvido na superficie do pd para for
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mar uma monocamada de cobertura. A porosimetria de merciirio também
bastante aplicada, (principalmente em materiais porosos, porosidade
‘internectada), mede a guantidade de merclirio penetrade ou permeado
nos poros da massa do pS.

I1.6.3 - Compactag¢ao do PO

A compactagao do pd tem como objetivos principais consoli-
dar o pd numa forma requerida, melhorar o nivel de porosidade além
de diminuir efeitos de variagao dimensicnais durante o processo de

sinterizacgao, os quais em muitos casos sao imprdprios.

Em muitas aplicagOes € mais conveniente considerar a poro-
sidade do compacto em vez da densidade. Isto porque a porosidade
permite classificar dois tipos caracteristicos, porosidade isolada
e porosidade interconectada. A porosidade isolada ocorre no proces
so de sinterizagao a partir do segundo para ¢ terceiro estigio e na
compactagao pelo isolamento de pequena fragao de poros superficiais
de particulas. Para um compacto a porosidade (P) pode ser expres-

sa pela seguinte equacgao:
P =1-FE (1.47)

onde FE € o fator de empacotamento. Os valores assumidos por FE de
pendem da forma, do arranjo e da distribuigao de tamanho das parti-
culas. Para visualizar melhor o fator de empacotamento, considere-
mos os arranjos atOmicos das redes cristalinas. Os dtomos sao con
siderados como esferas. Existem quatro arranjos basicos de redes
cristalinas: cibica, corpo centrado (becec), face centrada (fcc) e
hexagonal compacta (hcp), para as quais os respectivos valores de
FE sao: 0.52, 0.68, 0.74 e 0.74. Esta anilise pode se extender a
outras formas simples de empacotamento a exemplo do arranjo de <c¢i-

lindros uniformes em tamanho para o gqual o valor de FE & igual a 0.9L
Uma maneira efetiva de elevar o valor de FE & preencher os espagos

vazios (poros) com particulas menores. Portanto, a porosidade (ou a
densidade) de um pd pode ser manipulada através da variagao de dis
tribuig¢doc de tamanho das particulas do pd.
Outro parametro importante do pd & a sua compressibilidade
o qual pode ser alternativamente representado pelo parametro de den
sificagao D do pd& definido pela seguinte equacio.
=Py

D= — 3 (I.48)
Pe=Pa
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onde p € a densidade verde (densidade compacta), P € a densidade
aparente e Py 2 densidade tedrica.

Para a produgao de pecas estruturais & mais conveniente em
pregar um pd com alta densidade aparente porque permite obter alta
densidade verde. Este conceito pode ser posto em termos da "Taxade

Compressao - T" a qual & definida pela seguinte relagao

T = vp5 solto

Vpé compactado

(I.49)

onde Vpé solto pd compactado_e ©

volume da mesma massa de pd compactada. Baixa taxa de compressao &
preferivel porque evita efeitos de desgaste e quebra de matrizes

& o volume do pd nao compactado e V

além de minimizar efeitos de homogeneidade do compacto como aumenta
a velocidade de enchimento da matriz.

Em relagao as técnicas normalmente empregadas na compacta-
a0 as principais sao: prensagem em matriz de ago, uni, bi e tri-
axial; prensagem isostitica, extrusao, vibratdria, forjamento, HIP

(Hot Isostatic Pressing), além de outras menos aplicadas.

Dentre essas técnicas a mais comumente empregada nos labo--
ratdorios devido sua praticidade € a prensagem uni-axial em matriz
de ago com cavidade cilindrica. Apesar da prensagem isostatica re
sultar em compactos com alta uniformidade, tomando-se certos cuida-

dos a prensagem uniaxial fornece compactos com densidades bastante
uniforme.

Consideramos aqui apenas a descrig%o do processo de compac
tagao uniaxial em matriz de ago com cavidade cilindrica. Nesse pro
cesso de compactagao os dois pistoes que comprimem o© pd podem atuar
de duas maneiras: -~

a) Apenas um pist3o & mdvel (matriz com {nica agao do pis
tao).

b) Ambos os pistdes sdo méveis (matriz com dupla agao dos
pistoes}.

As figuras I.7a eI.7b representam esses casos, mostrando a
distribuiciao de densidade do compacto através dos pontos entre os
pistoes. Resulta portanto uma melhor distribuicao de densidade pa

ra a matriz com dupla agao dos pistoes (fig. I.7b}.
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||
{—
Fig. I.7a - Matriz com tGnica Fig. I.7b - Matriz com dupla
acao do pistao. agdo do pistao.

A distribuigao de densidade verde € também muito dependen-
te da razao entre altura e didmetro (L/D) do compacto. Se a razio
L/D & diminuida a variagao de densidade & minimizada. Experimental
mente tem-se determinado gue valores de L/D & 1.5 resulta em boa
distribuigao para a densidade, ou seja, pouca variagao na densidade
considerando gualquer posigao do compacto. As curvas de distribui-
cao de densidade s3ao normalmente levantadas por medidas de dureza
tomadas em varias posigoes da amostra seccionada. Para minimizar
efeitos de atrito do pd com as paredes da matriz durante a compacta
¢ao e durante a ejegao da amostra, muitas vezes sao adicionados 1lu
brificantes, os quais devem ser volatilizades durante a sinteriza-
¢ao para evitar contaminagdo da amostra. A lubrificagac também po
de ser aplicada ao proprio pd para minimizar os efeitos de  atrito
entre as particulas provocado por seus movimentos relativos duran-

a compressao,

vamos considerar agora a relagao entre a pressao aplicada
e a densidade verde resultante do compacto. Na tentaiva de se esta
belecer uma relagao matematica entre essas duas grandezas, um traba

lho desenvolvido por Balshin /46/ resultou na seguinte eguagao,

In P = A I + B (I.50)



- 181 -

onde P &€ a pressaoc aplicada, o € a densidade relativa {razao entre
a densidade do compacto verde e a densidade tedrica) e A e B sao
constantes do processo, Uma segunda relag¢ao desenvolvida depois por
Heckel /47/ e que & hoje bastante empregada, & dada pela seguinte
equagao,

T 1
P =% |in I:E; + cf (1.51)

onde P & a pressao aplicada, P, a densidade relativa, K € uma cons-
tante relacionada a resisténcia do material e ¢ outra constante as
sociada com o material e com a técnica de compactagdao. O produto
KP representa a deformagdao plastica e a constante ¢ pode ser expres
sa como,

1
=5 + C (1.52)

¢ = ln

onde Po € a densidade aparente relativa e CO = 0 para particulas es
féricas. Resultados experimentais tem se ajustado muito bem &s pre
visoes da equagao I.51 e exemplos de curvas e discussaco mais comple
ta do comportamento da densidade em fungao da pressao de compacta-
gao podem ser encontradas nas referéncias /37,38,48,49/.

Por Gltimo podemos enumerar algumas propriedades e manipu
lagoes que podem ser empregadas para controlar as variagoes de den
sidades e propriedades meci3nicas do compacto verde.

Em relagao as variagoes de densidade dentro do compacto
verde, elas podem ser minimizadas ou eliminadas através de alguns

procedimentos como:

- Uso de lubrificante para reduzir o atrito com as pare-
des da matriz.

- Aplicagao de alta carga de pressao

- Controle para se obter dtima razao L/D

- Emprego de matriz com dupla agao dos pistoes

- Emprego de pré-compactagao do pd

- Emprego de matriz com camisa flutuante

Na pratica, as partes e pe¢gas processadas pela metalurgia

do pd com alta densidade e dimensoOes relativamente grande'faz uso de

varios desses processos.
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Em relagao ds propriedades mecanicas do compacto verde,
consideraremos basicamente sua resist@ncia mecanica. A resisténcia
mecanica verde & basicamente originada pelo amarramento mecanico en
tre as irregularidades superficiais das particulas do pd. Esse
amarramento mecanico & consideravelmente aumentado pelas deforma
¢oes plaSticas sofridas durante a compactagao, particularmente as
deformagoes superficiais. Alguns aspectos podem ser referenciados

como meio para aumentar a resisténcia do compacto verde, como exem-—
plo:

- BAumento da rugosidade superficial das particulas, como
meio para criar mais sitios de amarramento mecanico.

- Aumento da 3rea superficial especifica, o que & equiva-
lente a aumentar as irregularidades e reduzir o tamanho
das particulas resultando em maior area de amarramento.

- Diminuigdo da densidade aparente do pd, o qual € uma con
sequéncia dos dois primeiros aspectos.

- Diminuic3o da superficie de oxidagdao e contaminagao, uma
vez que as superficies contaminadas inibem © amarramenta

- Maior pressao de compactagao, como meio de aumentar © mo
vimento relativo entre particulas provocando deformacoes,
o qual & base para maior amarramento.

- Minimizagao de aditivos, alguns elementos ligantes e lubri

ficantes diminuem ¢ amarramente mecanico.

Resultando portanto que compactos de particulas esféricas
oferecem baixa resisténcia meci3nica. Outro fator fundamental da re
sisténcia mecinica verde é que ele estd associado ds :'garacteristi-
cas superficiais das particulas do pd e n3o a resisténcia mecénica
propria do material sdlido. A tens3o de ruptura transversal & nor-
malmente o teste empregado para determinar a resisténcia do «compac
to em amostras retangulares. A carga & aplicada na superficie pla-
na numa posicao intermedifria entre os dois suportes no qual € mon
tada, e o valor da carga de ruptura € entao usado para determinar a
resisténcia verde. E importante que o compacto tenha boa resistén-
cia meci3nica para facilitar seu manuseio sem quebras durante as me

didas de controle do compacto e transporte para o forno de sinteri-
zagao.

Defeitos no compacto verde provocam varios problemas que

vio desde a diminuigdo de sua resisténcia mecadnica até as proprieda
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des finais do sinterizado. Os principais defeitos sao a forma-

g¢ao de laminagdo e/ou fendas planares como grande variacdo na den-

sidade verde. As figuras I.8a, I.8be I.8 ilustram a influéncia da
variagao na densidade verde sobre as dimensoes do sinterizado fi
nal. As principais causas de defeitos sao: recuperagao de deforma
¢oes elasticas, deformagdes induzidas dQurante a ejecao da amostra,
altas pressoes de compactagoes, uso excessivo de lubrificantes e
gases aprisionados em poros isolados., VAarias técnicas sao usadas
para minimizar esses defeitos, principalmente manipulando proprie-—:
dades do pd, como sua densidade aparente para resultar em boa com
pressibilidade e alta resisténcia verde, redugao da pressaoc de eje
¢ao além de manipulagdes com o tipo e quantidade de lubrificahtes

misturados ao pd, como também no projeto das matrizes.

Fig. I.8a Fig. I.8b Fig. I.8c
Compacto verde com Sinterizado defeituo Sinterizado defeituo
alta razao L/D so de um compactado so de um -compactado

em matriz com agaoc em matriz com dupla

Gnica de pistao. acao dos pistoes.
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I.7 - TECNICAS EXPERIMENTAIS
1.7.1 - Contragao Linear e Densidade

A contragao linear (AL/L,) na maioria das aplicagSes deve ser
minima para se ter um bom controle das dimensdes e evitar distor-
coes estruturais. Todavia quando o objetivo & obter um sinterizado

densc a contracao deve ser maxima.

Dentre as técnicas de medidas da contragao linear a mais
precisa € o dilatdmetro, o qual acompanha o processo de contrag¢aodu
rante a sinterizagao em fungao do tempo e/ou da temperatura de sin
terizagao. Neste caso também pode-se obter alta precisao através de
emplificagcao eletronica, Cuidados devm ser tomados para que O sen
sor exer¢a o minimo possivel de pressao para nac influir na contra-
¢ao. Outra técnica bastante aplicada rotineiramente para avaliagao
da contragao linear em cada processo de sinterizagiao & através do
micrometro, onde as medidas de uma dimensdo linear s3o tomadas an
tes (LO) e depois (L) do processo de sinterizagao. Uma avaliagao

deve ser feita para ter certeza se a retragao & isotrdpica.

As medidas de densidade do sinterizado podem ser feitas
por varias técnicas. Considerando a porosidade, como vimos na  se

cao I.6.3 ela pode ser expressa em funcao da densidade aparente(pt)
como,

P=1- pA/pt

A densidade aparente do compacto pode também ser avaliada

pelas medidas de contracao volumétrica e vice-versa, pela equagao:

=Y =¥ -

ay Py
VO

onde p_ € a densidade verde. Para um corpo isotrdpico esta relagao

em fungdo da contragao linear tem a forma:

Pa

L
Qutras técnicas de medir Pa sao: a) medida do volume do

sinterizado por deslocamento de um liquido (buoyancy) onde o sinte-
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rizado deve ser coberto com um filme impermeavel fino para evitar
penetracao do liguido nos poros; b) medida do volume total da poro-

sidade através do porosimetro de merciirio,

1.7.2 - Redugdo de Area Superficial Especifica (%?—)
O

As técnicas de medidas de superficie especifica mais empre
gadas sao por adsorgao de gases (BET) e por medidas de capacitancia

apds o processo de oxidacdo anddica e t@cnica estereoldgica.

A técnica BET /22/ desenvolvida por Brunauer, Emmett e
Teller utiliza o principio de adsorgao de gases. Coloca-se a amos-
tra (pd compactado ou solto) num recipiente a vacuo, ligado por um
sistema de tubos que mede a pressao e controla o fluxoc de gases. O
recipiente mais amostra & resfriado a temperatura do nitrogénio 11
quido (77°K) e gases (por exemplo, N;) sao injetados dentro do reci
piente medindo-se a quantidade adsorvida pela amostra. A pressaon
de equilibrio do sistema & medida apds a injegao de cada quantidade
de gis. A adsorgao de uma monocamada de N; na amostra corresponde-
rd a uma pressao bastante inferior d pressao de vapor do Nz a 77°K
(760 Torr). A isoterma de adsorgdo, curva de pressao de equilibrio
x volume do gads adsorvido & similar para muitas superficies hetero-

géneas e & chamada curva BET, regida pela equagao BET,

@]
'._l
vl

|
|

P/V (PO - P)= 1/vmc +

<
0

P
m o

! onde P & a pressao do gas e P_ a pressao de saturagdo do gds; V &

o volume do gas adsorvido a pressao P e Vi & o volume do gas adsor-
Ql_ Qz)
RT

onde Q, & o calor de adsorgao da primeira monocamada e Q: © calor

vido quando a superficie & coberta por uma monocamada; e C-expl

% de liquefacao do gds. A &rea superficial & igual ao nimero de molé
. culas adsorvidas num determinado ponto vezes a area molecular. A

- - - O
| area da moldcula de N2 & igual a 14 A%.

A técnica de medida de capacitédncia para avaliacgdo da re

dugdo de area superficial especifica dos sinterizados envolve  pri
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meiro o processo de oxidagac anddica da amostra para formar um
capacitor, condutor-isolante-condutor. Formado o filme anddico e}
bre a superficie porosa do sinterizado (ver Capitulo V)o sistema,me
tal-filme-eletrélito funciona como um capacitor de placas paralelas
Para espessura conhecida do filme e através da relagao para capaci-

tancia de um capacitor de placas paralelas a &rea superficial 8 ex

pressa como,
2
= C. W E
S{cm“) C X/e0 r

onde € €& a constante dielétrica do vacuo (8,85 x 10-8 uF/cm?), eré
a constante dielétrica relativa do filme anddico, x a espessura do

filme (cm) e ¢ a capacitancia (uF) medida diretamente.

Outra técnica bastante aplicada &€ a andlise de imagem 1i
near da amostra metalografica (estereologia) /50/. A area superfi
cial por unidade de volume & relacionada ao nilmero de intersecgoes
de uma linha teste com os contornos de poro/particula N_ ~ dividido

L
pelo comprimento total da linha, resultando na equagao,

Sv = 2NL

Dividindo s, pela densidade da amostra resulta na area su
pexficial especifica, (drea por unidade de peso).. Tracados grafi
cos de S em fungao da temperatura de sinteriazacdo de cada amostra
o valor SO do compacto verde pode ser inferido por extrapolagﬁo ne
grafico Svs.T. Dai resulta o cdlculo da reducao de area superficial
especifica (ﬂS/SO) para cada isoterma de sinterizagao.

Existem outras técnicas gue nao foram consideradas agui
por nao serem utilizadas neste trabalho, um exenplo pode ser encon-
trado na referéncia /51/. Além de que a porosimetria de mercirio &

bastante aplicada tanto para avaliar a distribuigdo de tamanho e vo

lume de poros como a area superficial especifica da porosidade.

I.7.3 - Metalografia

Através da analise metalogrifica a evolucao da microestru-

tura durante o processo de sinterizagao pode ser avaliado.

Uma etapa importante desta técnica € a preparagao da amos

tra metalografica. Muitas vezes antes do embutimento da amostra em
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resina plastica ou similar & necessirio fazer infiltrac3o dos poros
com um material especIifico que além de evitar abaulamento dos . 'con-
tornos de poros durante o polimento pode também servir de contraste

para melhor observagac no microscopio.

0 processo de polimento que vai desde o polimento grosso
(lixa) até o polimento fino onde este Gltimo constitui uma verdadei
ra cozinha para os lubrificantes empregados, Existe bastante lite-
ratura sobre a técnica metalogrifica, as referéncias /52,53/ discu-
tem a interpretagao das estruturas metalogrificas e a metalografia
dos nao-ferrosos.

Na avaliagao da microestrutura os parametros observados
vao desde uma visao da superficie A variacdo qualitativa da jgeome-
tria dos poros durante a sinterizagao. De onde, devem ser avaliados
a distribuigao de poros (ou de graos); forma e orientacdo dos poros
(ou dos graos); curvatura da superficie dos poros; contragao local
entre particulas etc.

Além do microscdOpio Otico empregam-se o microscdpio eletrd
nico de varredura (SEM)/54/, o microscopio eletrdonico de transmis-

sao /55/, raio-x etc.
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APENDICE II

CAPACITOR DE TANTALO

II.1 - INTRODUGAO

O capacitor & um dispositivo elétrico de grande importan-
cia para aplicagOes tanto na fisica como na engenharia eletrdnica.
O capacitor pode ser definido de modo geral, pelo arranjo constitui
do de dois condutores isolados entre si por um meio dieldtrico. 0
arranjo geométrico do capacitor varia de acordo com o arranjo das
placas condutoras, onde ¢ modelo mais simples e empregado € aquele

de placas condutoras planas e paralelas.

A era da eletrdnica jamais existiria sem o desenvolvimento
dos capacitores. Eles sdo empregados em conjunto com outros dispo-
sitivos eletrdnicos nos circuitos elétricos, para reduzir flutua
¢oes de voltagem de fontes de tensao, transmitir sinais por meio de
pulsos, gerar e detectar radiagles eletromagnéticas de radiofrequég
cia, produzir atrasos na propagacao de sinais etc. Pode também ser
empregado para produzir campos elétricos de diferentes intensidades
e configuragoes especiais, adequadas para uma série de aplicagoes
na fisica.

Outra propriedade dos capacitores e talvez a mais importan
te & sua capacidade de armazenar cargas elétricas. Essa capacidade
de armazenamento de energia € medida pelo valor de sua capacidade
C. No SI a unidade de capacitancia € o Farad (F), cuja unidade de
uso pratico é o uF(lO_GF). 1F & definido como sendo a capacitidncia
requerida para um capacitor armazenar em cada placa 1 Coulomb de

carga quando submetido a uma d.d.p. de 1V,

Em principio a fabricacdac de um capacitor & bastante sim-
ples, constituindo~se na insercao de um material dielétrico entre
as armaduras metadlicas. O valor da capacitincia depende da configu
ragao geométrica das placas condutoras além do valor da constante
dielétrica do material isolante. Por exemplo, para o capacitor de
placas planas e paralelas a capacitincia é dada por, C=eco ¢ A/X. On

de €0 e € s3a0 as constantes dielétricas relativas do vdcuo e do ma



terial, respectivamente; A & a drea superficial da placa condutora;
e X a espessura do dielétrico. Portanto, neste caso a capacitincia
‘& diretamente proporcional ao produto da constante dielétrica pela

drea superficial e inversamente proporcional i espessura do dielétri
co.

Os materiais dielétricos mais comumente empregados na cons
trugao de capacitores s3o a mica, os plisticos, papel e materiais
ceramicos. Em geral, nesses materiais s3o dificeis de se produzir
espessuras suficientemente finas, para dar capacitancia na faixa
de pF. Entretanto, existe um outro grupo de materiais que satisfaz
plenamente este requisito, os quais sdo os Oxidos de Al(Al,0;), de
Ta (Ta,05), de Ti (TiO,) e Nb (Nb,0;), além de outros de menor inte
resse pratico. A tabela II.1 fornece os valores de constantes die-
létricas de varios materiais /1/.

Até o momento o Ta se constitui no melhor material para es
sa aplicagao, sendo perseguido principalmente por razoes econdmicas,
pelo aluminio e pelos cerdmicos. As principais razdes para as boas
qualidades sao, tanto a inércia quimica do Ta e Ta,0s5 como tambémn
pelo valor relativamente alto de sua constante dielétrica e a fina

espessura do filme anddico do Ta,0s; gque pode ser produzido.
II.2 - CARACTERIZAGCAO DO CAPACITOR

As trés principais caracteristicas de um capacitor sao:

a) A capacitdncia : C
b) O fator de dissipagao: D (ou tg &)

¢} A corrente de fuga

a) A capacitancia C, carga g e energia, para o capacitor
de placas planas e paralelas (que € o nosso caso de interesse) sdo

dados pelas equagGes:

C = — (II.1)

q = CV (IT.2)
_ 1 2

E= = Cv (I1.3)
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Tabela IT.1 - Valores da Constante Dielétrica e da Ri-
gidez Dielétrica de Alquns Materiais Iso

lantes,.
MATERTAL DIELETRICA ()| (Rusmal

Vacuo 1.00'00 0 00
Ar 1.000054 0,8
Agqua 78 -
Papel 3,5 14
Mica 5,4 160
Ambar 2,7 90
Porcelana 6,5 4
Quartzo Fundido 3,8 8
Vidro Pirex 4,5 13
Bagquelita 4,8 12
Polietileno 2,3 50
Polistireno 2,6 25
Teflon 2,1 60
Neopreno 6,9 12
Oleo Piranol 4,5 12
Di6xido de Titanio (TiO2) 100 6
Pentdxido de Tantalo (Ta,0 27 600
Pentdxido de Nidbio (Nb,Os ) 41 430
Oxido de Aluminio (Al,O;) 8,4 740
Ceramica de alto - K “w 12,000

Tabela IT.2 - Relagdo de Valores para o Dominio de Capacitéancia, To
lerancia, Fator de Perdas e Resisténcia de Isolamento

de uma Série de Tipos de Capacitores.

TTPO DOMINIO DE C D, MEDIDO A ggif“ﬂfgfb{? Di
(LF) 1 KHz 250
Polistireno 0.001 - 1 0.0005 > 10°
Policarbonato 0.001 - 10 0.002 > 10°
Mylar 0.001 - 10 0.01 > 10°
Papel, impregnadof 0.001 - 100 0.005 > 104
Mica apF - 0.02 0.001 > 10*
Ceramica, baixo K 0.0001 - 0,01 0.001 > 103
Ceramica, alto K 0.001 - 0.5 0.01 700
Tantalo Eletroliticgd 0.01 - 100 0.04 100
Aluminio Eletrolit. 5 -100.000 0.05 30L




A caracterizagao do valor de C de um capacitor & normal-
mente feita através de medida tomada utilizando uma ponte de capa
‘citdncia. Os valores de C para os capacitores de tantalo comerci-
al variam dentro da faixa entre 0.1 - 100 pPF.

b) O fator de dissipagac - D, & normalmente expresso por
tgéd ou % D, Este fator mede a quantidade de energia dissipada pe-
lo capacitor em forma de calor. Um capacitor ideal teria perdas

nulas, entretanto alguns percentuais de perdas sao aceitaveis e na

verdade € o gue ocorre com os capacitores de uso pratico. A
- medida do fator de dissipagao (D ou tgé§) também & efetuada pela
ponte de capacitancia concomitantemente com a medida de C. Va

lores aceitaveis para o fator de dissipagdo dos capacitores de tén
talo tipo anodo sinterizado, devem ser abaixo de 10%.

c} A corrente de fuga, & caracterizada pela corrente que flui atra
vés do dielétrico quando é aplicado no capacitor uma tensao d-c.
Para os capacitores eletroliticos (Ta-Al) esta corrente estia na
faixa de YA e varia com a tensac aplicada de modo aproximadamente
exponencial, indicando portanto o seu cardter nao ohmico da resis
téncia elétrica. Todos os trés parimetros mencionados tém depen-
déncia com a temperatura e com a ferquéncia submetida ao capacitor
0 padrao internacional de frquéncia para caracterizacao dos capaci
tores de ta@ntalo & 120 Hz. A tabela II.2 fornece alguns valores
padroes para varios tipos de capacitores /2/.

II.3 - TIPOS DE CAPACITORES ELETROLITICOS DE TANTALO

Existem basicamente trés diferentes tipos de capacitores

eletroliticos de tantaleo /3/, os quais s3o:

a) Capacitor de tipo folha: Produzide com duas folhas de
tantalo de espessura da ordem de 10pm as quais sdo anodizadas para
formagao de filmes 6xidos anddicos. As folhas funcionam uma como cato-
do e outra como anodo no dispositivo. Uma das folhas ou ambas po
‘dem ter o filme andodico, as quais sao separadas por um papel e en
rolada em forma de bobina. A bobina antes de ser selada & preen-
chida com uma solugao eletrolitica para ser o agente condutor en
tre os filmes anddicos. Quande o filme & formado em ambas as fo
lhas a vantagem & que o capacitor nac € polar e a desvantagem é

que o valor da capacitf@ncia fica reduzida a metade, em relagdo ao
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outro caso {anodizado uma folha), porque neste caso se tem dois ca-
pacitores em série. Para aumentar a area superficial e consequente
mente a capacitancia, as vezes sao aplicados ataques gquimicos nas
folhas originais de tantalo.

b) Capacitor eletrolitico "tipo liquido": Fabricado pelo
processo de sinterizagao a vdcuo de compactados de pd de Ta em ma
triz cilindrica de ago com densidade relativa inicial da ordem de
40%. O processo de sinterizagao & andlogo aquele descrito no Capi-
tulo ITII. O processo de anodizagao (descrito no Capitulo IV) é
idéntico ao caso anterior e para este caso o filme anddico Oxido &
formado em toda superficie da porosidade aberta, do sinterizado.
Portanto, o filme tem uma alta area superficial especifica e conse-
guentemente alta capacit@ncia por unidade de volume. Apds este
processo o ancdo &€ selado em um "container” cilindrico com a solu-
¢ao eletrolitica necessAria para operar o capacitor. O "container”
exerce a fungac do catodo e portanto um material quimicamente iner-
te deve ser empregado, por exemplo, a prata. O valor da capacitan-
cia desse tipo de capacitor tem dependéncia com o peso do Ta em
pregado na fabricagao do anodo e da area superficial total dos po
ros., A area por sua vez depende fortemente da forma, do tamanho e
da distribuicao de tamanho das particulas iniciais do pd, além da
compactagao e do tempo e temperatura de sinterizagao, respectiva-
mente. Por exemplo para lg de pd de Ta os valores praticos obtidos
para C estao na faixa de 10 - 30 yF correspondendo a uma area entre
70 - 200 cm?. A escolha do eletrdlito para operar © capacitor e
mais critico neste caso do que o anterior, por reguerer um eletfol£
to de alta condutividade para resultar em baixo fator de dissipagaa
Por outro lado a condutividade também nao pode ser tao alta porque
seu aumento provoca decréscimo no potencial elétrico causando falbha
no capacitor e reduzido a margem de seguranga do potencial de opera
¢ao. Um compromisso entre esses dois aspectos deve ser feito. Nor
malmente o tipo de eletrdlito que & preferivelmente empregado € o clo-
reto de Litio /4/, a voltagem maxima de operacgao desse tipo de capa
citor & de 125V a 85°C de temepratura de operagdo. No caso dos ca
pacitores de folha esse limite &€ de 150V existindo alguns casos €8
peciais onde se operou até com 600V. Se em algumas aplicagoes a
capacitancia puder ser comparativamente menor, o anddo sinterizado
pode ser substituido por um anddo de fio de Ta em forma de espiral

e repetindo-se o5 mesmos processos obtém-se um capacitor com propri
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edades similares.

. ¢) Capacitor eletrolitico de Ta -~ Sdlido: A diferencga
agui do Item b é que o eletrdlito é substitufdo por um material s&
lido. O material mais adequado conhecido hoje é o didxido de man
ganés (MnO;}, o qual & formado na superficie anddica através de mer
gulhos de anddo numa solucdo de nitrato de manganés | Mn (NO ;) 5 | e
subsequentemente aquecido em torno de 300°C convertendo por proces-
so de pirdlise o nitrato de manganés em didéxido de manganés. A
repeticac desse processo algumas vezes faz com gue se deposite um
filme de MnQO, sobre o filme 6xido anddico /5,6/. As vezes esses pro
cessos provocam falhas no filme anddico sendo necessario uma re-ano
dizagao e subsequente processo de deposi¢ao do MnO.. Os passos fi
nais de produgac do capacitor consiste na cobertura condutora nor-
malmente feita com uma camada de grafite seguida por ocutra de prata
fornecendo ¢ catodo do capacitor.

A funcdo do didxido de manganés nac € muito bem entendida
e uma discussdao sobre o assunto & dada na referéncia /7/. As refe-
réncias /5,6/ também discutem as caracteristicas desse tipo de capa
citor.

O capacitor eletrolitico sdlido tem uma série de vantagens
sobre seus irmdo liquidos. Por exemplo nao existe o problema de
evaporagao nem tamb@m de congelamento do eletrdlito, resultando ma
ior confiabilidade de operagdao. Outras vantagens também sao encon-

tradas nas suas caracteristicas.

As figuras II.1l, ¥1.2, II.3, 1.4, ¥I.5, 1Ir.6, II.7, 1IX.8
respectivamente apresentadas a sequir dao algumas caracteristicas
desses tipos de capacitores.

E na tabela II.3 & apresentadc um sumario do dominio de va
lores dos pardmetros caracteristicos do capacitor de tantalo sinte-

rizado.
II.4 - FABRICACAO DO CAPACITOR DE TANTALO TIPO SOLIDO

O processo de fabricacdo industrial do capacitor de ténta-

lo tipo solido, envolve uma série de passos que sao descritasde
modo sintético a seguir.

1?) Produgao e caracterizagao do pd: Nesta etapa existe
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Fig. II.1 - Capacitancia em funééo da temperatura (120 Hz}. Curva
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a capacitor tipo folha /8/; curva b capacitor tipo li-
quido, 4uF, 6V, /9/; curva € capacitor tipo sGlido,
5uF, 30V, /10/.
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Temperatura (°c)

Fator de dissipagao em fungao da temperatura. Curva a
capacitor tipo folha, 1lOuF, 150V /8/; curva b capaci-
tor tipo liquido, 4uF, 60V /5/; curva c capacitor tipo
sblido, 5uF, 30v, /10/.
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Corrente de fuga em fungao da temperatura. Curva a, ca
pacitor tipo folha, 1luF, 150V, /11/. Curva b capaci-
tor tipo liquide, 4uF, 60V, /9/. Curva c capacitor ti
po sdélido, 5uF, 30v, /10/.
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Frequéncia (kc)

Fator de dissipagao e capacitancia em fungao da fre-
quéncia. Curva a capacitor tipo folha, 10uF, 150V,/8/
Curva b, capacitor tipo sélido, 5uF, 30V, /10/.
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Fig. II.5 - Variagcao da capacitincia durante a vida do capacitor
de Tantalo a 85°C. Curva a capacitor tipo folha, 10pF,
150v, /8/. Curva b, capacitor tipo liquido, 4uF, 60V,
/9/. Curva ¢, capacitor tipo sdlido, 25uF, 15V, /10/.

2,0 | I | I
Fator de
Dissipacgao,
1,5 o]
1,0 .
0,5 ] i 1 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

Teste de vida (h)

Fig. II.6 - Variagao do fator de dissipagao durante a vida do capa
citor de Tantalo tipo sdlido, 5uF, 30V. Temperatura de
teste 850C, /10/.
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Fig. II.7 ~ Variagao da corrente de fuga do capacitor de Tantalo
tipo sdlido, 40uF, 30V e 60uF, 15V, respectivamente.
Temperatura de teste BSOC, /10/.
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Fig. II.8 - Corrente de fuga caracteristico do capacitor tipo so6li
do 25uFr, /6/.
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Tabela II.3 - Dominio de Valores dos Parimetros Caracteristicos
do Capacitor Eletrolitico de Tantalo Comercial do
Tipo Sélido

PARAMETROS DOMINIO DE VALORES
Capacitancia 0.1 pf - 680 uF
Voltagem de Operacao 3V - 65 V
Corrente de Fuga ~v 0,01 pA- v 1000 pa
Fator de dissipagao(tgd,a 120 Hz) £ 0.10 para C < 100 pF

i

0.12 para C 2 100 uP
60°%C - + 85%
10% - 20%

Temperatura de Operagao

I+

[+

Tolerancia de Capacitdncia

duas técnicas diferentes que sdo empregadas para produzir o mesmo
tipo de capacitor, porém a diferenca estd relacionada com a «volta-—
gem final de operacao do capacitor.

a) Capacitor de baixa voltagem de operagao {235V}- A técni
ca de produgac do pd deste tipo de capacitor & o processo de redu-
¢ao do sal de tdntalo (K,TaF;) por sddio metdlico, seqgundo o esque-
ma mostrado no ramo esquerdo da fig.I.3(Cap.I). Através desta técnica
se produz pode alto CV/g na faixa entre 8,000 - 20.000 Cv/g /12/.

Os pbs até 10.000 Cv/g sd3o produzidos sem agentes dopantes
€ maiores temperaturas de sinterizagdo sdo recomendadas. Os pds
acima de 10.000 cy/g sdo produzidos empregando-se agentes dopantes
(N, O, 5 e P entre 50 e 500 ppm) e baixa temperatura de sginteriza-
¢ao & recomendada /12/.

b) Capacitor de voltagem de operagao na faixa 35-100v- A
técnica de produgdo do pd para este tipo de capacitor & através do
processo de hidrogenagao do metal refinado em forno de fusdo por
feixe eletrdnico, rota a direita da fig. I.3{Cap.I). Este tipo de pd tem
baixo valor de CVe esti na faixa entre 1.000 - 8.000 Cv/g /12/.

29) Compactagao e Sinterizagao do Anodo: O processo de
compactagao e sinterizagdo seguem as mesmas regras descritas no Apén
dice I e Capitulos II e III. Os desenvolvimentos mais recentes de
mostram que a capacitancia especifica e as propriedades do capaci-

tor sao bastante otimizados quando se aplicam baixa pressao de com
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pactagdo (v 5 MPa), baixos tempos de sinterizacgao (v 1 min) e al
ta temperatura de sinterizacao (v 18000C)'/13/.

39) Formagdo do dielétrico (filme anddico): O processo de
formagao do dielétrico ocorre atravds do processo de oxidagao anddi
co, como descrito no Capitulo IV.

49) Formagdo da Camada de MnO,: Este processo € desenvol-
vido através da imersao do anodo sinterizado oxidado numa solugao
de nitrato de manganés |Mn(N03)z| a qual penetra nos poros do anoda
Levado entao ao forno d temperatura em torno de 300°c, por pirdlise
o} |Mn(NO3)2| se converte em MnQO,. Esse processo de imersao/conver-
sdao & repetido algumas vezes para uniformizar a camada de MnO: S0
bre o filme anddico de Ta,0s. Entretanto defeitos no filme de
Ta,0s podem ser provocados durante este processo sendo necessario
re-anodizar. Apds a re-anodizagao uma aplicag¢ao final do MnO, de
ve ser feita /6/.

5¢) Deposicao do Contra-eletrodo: O contra-eletrodo con-
siste na deposigao de uma camada de carbono (grafite) seguida de
uma camada de prata. A cobertura de carbono & depositada  através
da impregnacdo do anodo numa solugac aquosa de grafite e secado nu
ma estufa /4/. A camada de prata & formada atarvés da imersao do
anodo em uma suspensdao de prata em resina termoplastica e entao
aquecido ao ponto de "curing" da prata /5,6/. A prata "cured" for
nece entdo uma superficie cobrindo o anodo para o qual pode ser sol

dado o outro contato elétrico, normalmente, chumbo ou estanho.

69) Encapsulamento do Dispositivo: O encapsulamento do
dispositivo se processa primeiro por um revestimento metalico (ba
nho de estanho)tomando-se o cuidado de isolar o contato de Ta. E
finalmente o revestimento externo que pode ser resina epoxy ou

similar.

A fig. TII.9 mostra um esquema em perfil deste tipo de capa
citer
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Fig. I1.9 - Vista em perfil do capacitor eletrolitico de Ta
tipo solido.

II.5 - CONSIDERAQOES SOBRE ALGUMAS PROPRIEDADES FISICAS DO DIELETR£
co

No capacitor de tantalo tipo sflido, tanto o filme anddico
6xido de Ta,0s gque forma o dielétrico do capacitor como a camda de
MnO, depositada scbre o dielétrico, sac semicondutores do tipo n/6/.
Entretanto, existe grande diferenga entre a resistividade desses se
micondutores. A resistividade do filme anddico de Ta,0s & da ordem
de 10*Q-cm, enquanto que a resistividade da camada de MnO, varia
dentro de intervalo de 10-100 Q-cm, dependendo de sua porosidade/6/4

Os poros normalmente presentes tém origem nas inclusoces de
tracos de impurezas existentes na superficie do tantalo e nas imper
feicdes da rede Oxida. Estes defeitos sao responsaveis pela maior
parte da corrente de fuga do capacitor. Existe evidéncias de gque
a auto-caldeacdo desses poros se efetua através da reagao de oxi-re
dugdo que se processa entre o tantalo e/ou impurezas constituintes
do poro e © MnO, /6/. Esta permanente auto-caldeagao gue ocorre no
capacitor de tdntalo tipo sdlido & responsivel pela eliminagao da
corrente caracteristica que surge inicialmente no capacitor equiva-
lente tipo liquido.
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A juncao metal-semicondutor no capacitor, onde o filme se-
micondutor de Ta,0s de alta resistividade, em contato com Ta de um
'lado e com MnO, do outro, tem propriedades de bloqueio de corrente
e alta capacitancia. A camada de MnO. além de funcionar como condu
tor eletronico em contato com o filme de Ta;0s, exerce também o pa
pel de um "eletrdlito" oxidante que caldeia 0S8 poros e/ou outros de
feitog do filme de Ta,0s, resultando entdo nas condigoes de opera-
¢ao do capacitor /6/. Por outro lado, a camada de MnO, deve repar-
tir alguns de seus oxigénios com o filme de Ta,0s na sua interface
mitua, estabelecendo uma jungao p-n entre o filme de Ta,0s tipo n
e a camada de inversdo tipo p, induzida na regiao superficial do
filme de Ta,0s pelo filme de oxigénio adsorvido e carregado negati-
vamente /6/.

A voltagem de operagdc de uso pratico do capacitor de tdn- -
talo & aproximadamente igual a um tergo do valor da voltagem de ang
dizagio /6/. O fator limitante da voltagem maxima de anodizagao €
a tensio de rigidez dielétrica (voltagem de "breakdow"). A tensao
de rigidez dielétrica & um pardmetro intrinseco dos filmes anddicos
6xidos amorfos, cujo valor de voltagem & identificado pela voltagem
para o qual o filme Sxido comega a se tornar condutor eletrdnico
através da cristalizacdo da rede Sxida induzida pelo campo de anodi
zacdo. O filme anddico de tantalo no sinterizado tem rigidez dielé
trica igual a 300V enquanto gue o equivalente filme anddico de nid
bio este valor corresponde a 200V, A razao para a menor rigidez di

elétrica do filme anddico de Nb;0s & sua maior propensao pelo campo

de cristalizagdo durante o processo de oxidagado anddica /15/. A
referéncia /16/ desenvolve este estudo para o filme anddico ade
Ta205 .

Na verdade, na pratica a voltagem maxima de anodizagao &
determinada pela voltagem de sintilagao. A voltagem de sintilagao
ocorre para valores um pouco inferior i voltagem de "brakdown" e
também esti relacionada com pureza superficial do tantalo.  Quando
ocorre a sintilacdo falhas e defeitos sao provocados no filme anddi
co dxido e por esta razdo, o valor da voltagem de sintilagao & usa-
do na pratica como o limitante para a voltagem mixima de anodizagao.
No Capitulo V estd descrito um dos métodos de medir tensao de sinti
lagao.
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I1.6 - CONSUMO E ANALISE ECONOMICA DOS CAPACITORES DE TANTALC TI
PO SOLIDO

O centro internacional de estudo do tantalo (TIC) com sede
em Bruxelas, acompanha detalhadamente a evolugao das fontes mine
rais, demanda a aplicagao do tantalo no mundo. Os dados apresenta
dos a seguir em sua maioria obtidos através das publicagoes do TIC
por exemplo, a referéencia /14/, faz uma analise detalhada da evolu--
¢ao do capacitor de tantalo.

O consumo mundial em 1984, indistintamente dos varios tiposde ca
pacitores foi de aproximadamente 100 bilhdes de unidades. A tabela I11.4 /14/,

mostra a gquantidade de cada tipo de capacitor consumido no ano de
1984.

Tabela I1.4 - Estimativa do Consumo Mundial de Capacitores
no Ano de 1984,

DIELETRICO QUANTIDADE EM MI- PERCENTUAIL DE
LHOES DE UNIDADES MERCADO (%)
Disco Ceramico 29,000 30
Ceramica Monolitica 26,000 27
Tantalo 4,000 4,2
Aluminio 24,000 25
Filme 12.000 12,5
Qutros 1.000 1
TOTAL 96 .000 100

A taxa de crescimento anual da demanada de capacitores de
tantalo esta em torno de 12%, a ceramica monolitica em torno de 20%
enguanto que os capacitores de disco cerdmico estdc tendo crescimen
to negativo. O percentual de mercado foi de 4,2 em 1984 e a taxa de
crescimento do nimero de capacitores de tantalo cosnumidos no mundo
por ano, estd diminuindo. A previsao para o ano de 1995 & que essa

taxa esteja em torno de 9%,

A fig. II.10 ilustra a relagao de custos em funcao da faixa

de capacitincia operada pelos tipos de capacitores de cerdmica, tan
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talo e aluminio, respectivamente. Os custos sao relativamente equi
valentes entre esses tipos de capacitores. O capacitor de Ta cobre
a faixa de capacitancia entre 0.01 e 100 uF.

Ceramica Ta Al

Custo

L | l 1 |

wpr 1010 1078 1p 107 107% 1w

Capacitancia (F)

Fig. II1.10 - Custos do capacitor em fungdao da capacitdncia.

Dentre as muitas consideracoes técnicas levadas em conta
para a "design" do capacitor, duas sao particularmente de suma impor
t3ncia, o tamanho e o custo de produgao do capacitor, afora sua capa
citdncia evidentemente. Portanto, pela fig.I1T.10, se o© "designer"
precisa de um capacitor de luF para uma aplicagao convencional a es
colha deve recair para o capacitor de tantalo, o qual & neste caso
bem mais barato. Além dessas consideragdes, os capacitores de tanta
lo e de ceramica podem trabalhar em temperaturas (3000C) bem superi-
or a temperatura maxima que pode resistir © capacitor de aluminio
(£ 100°C). Entretanto se a escolha for para um capacitor de 0.1uF e
os requerimentos de miniaturizacio forem imprescindiveis a  escolha

deve recair no capacitor de ceramica tipo "chip®.

Além do mais, o capacitor de tantalo tem sido um dos mais
importantes componentes passivos dos circuitos eletrOnicos, que tem
se mantido assim por varias décadas a despeito da concorréncia en
frentada pelos capacitores de ceramica e de aluminio. Este fato se
deve principalmente 3s suas excelentes propriedades el&tricas, tal
por exemplo, sua invariabilidade de capacit@ncia no dominio de tempe
ratura entre -80°C até da ordem de + 100°C,

Muitas das propriedades do capacitor ja devem ser adquiri-
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das a partir do pd. Por exemplo, fluidez, adequada pureza para dar
boas propriedades elétricas, fina granulometria e alta superficie
especifica para ter alto valor de CV/g, e finalmente ser atrativo do
ponto de vista econdmico. A solugdo econdmica dada pelos proces—
sadores de tantalo tem sido no sentido de aumentar significativamen
te o valor de CV/g do pd de ta@ntalo produzido pela rota de redugao
por s&dio. A fig. II.1l mostra a evolugao nos ultimos 25 anos  do

valor de CV/g do pd de tantalo.

WF v/g#

20,000

15,6004

10.000

5.000-

L

1 LJ L L] T

1960 1965 1970 1975 1980 1985

ANO

Fig. II.ll - Crescimento da carga especifica do pé de Ta nos ultimos
25 anos.

Na figura IT.12 apresentamos a evolucao da baixa dos pregos
dos capacitores de tantalo nas Ultimas trés décadas. Essa diminui-
950 de prego se deve basicamente ao Qvangotecnolégicoch)processamen—
toe do pd, onde cada vez mais se emprega menor quantidade de po por ca
pacitor, mantendo constante o valor da capacitancia. Esta tendéncia

tem ocorride através do progressivo aumento do valor de CV/g dos pos
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de tAntalo produzido pelo processo de reducgdo. por .sddio.

igg- { LRI [} T 7 1T U k i

Prego do 300 | 1967 : ]

| Capacitor X 1980 -
- US$/1000 unid.

' lgH - 1975 ® 1984 :

%% [ ERT| P11 1 J

11 | 1.1t
34567 1 2 3 4 5678910 20 30

Producdo Cumulativa em BilhGes de Unidades

Fig. II.12 - Evolugao dos pregos do capacitor de Tantalo em ~fungao

da producido cumulativa das 3 Ultimas décadas.

Paralelamente o peso de tantalo empregado por capacitor se
reduziu de aproximadamente 0.22g em 1380 para da ordem de 0.09g em
’ 1984, segundo essa projecac a estimativa & que para o ano de 1994 se

chegarda ao emprego de apenas aproximadamente 0.02 g por capacitor.

_ Finalmente, apresentamos na tabela II.5 a relagao dos produ
tores mundiais de pd (Ta,05/K,TaF;) e de capacitores de tantalo, na
tabela II.6 o prego médio do capacitor tipico de Ta, Al e : cer@mica
no mercado brasileiro (convertido em Us$) e na tabela IXI.7 as carac-
teristicas bAsicas desses trés tipos de capacitores. E no sentido.

" de mostrar a evolucgdo dos pregos da matéria prima do Ta e Nb, -apre-~
sentam na fig.II:13 a variagdo de pregos dos dxidos de NbzOs e de

- Tap;05 nos Oltimos 13 anos.
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Tabela II.5 - Relagao de Produtores de PO e de Capacitores de

Tantalo
Produtor Pa(ﬁbio5 Capacitof
Pa,05, KyNbF7] {Ta)

Componentes Eletrdnicos (Espanha) X
Fundacao Tecnologia Industrial (Brasil) X

Fansteel Inc. (EUA) X X
Gesellschaft flr Elektromet. GMBH - GFE

(Alemanha) X X
Hermann C. Starck (Alemanha) X X
Kennametal (EUA) X
KBL Division, Cabok - Corporation (EUA)} X

Lien Metals (EUA) X
Mallinckrodt (EUA} X

Mallory Capacitor Co. (EUA) X
Mitsui Mining & Smelting Co. (Japao) X X
Murex Ltd. (Inglaterra) X

NRC Inc. (EUA) X X
Reading Alloys, Inc. (EUA) X

STC - Components {Inglaterra) X
Showa Cabot Supermetals KK (Japao) X

Sprague Electrical Co. (EUA) x
Siemens AG (Alemanha} b4
Treibacher Chemische Werke (Austria) X

Teledyne Wah-Chang (EUA) X

Vacuum Metallurgical Co. (Japao) p'e

W.C. Heraeus GmbH (Alemanha) X
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Tabela IT.6 - Prego no Mercado Brasileiro (Convertido em

US$) para o Capacitor Tipico Comercial dos

Trés Tipos.

| CAPACITOR CE+
TIPO CAPACITOR-Tal CAPACITOR-AL ramico
2.2uF/25V 1uF/25v 0. luF/25V
PREGO 0.25 0.1 0.06
[(US$)

Tabela II.7 ~ Caracteristicas Basicas dos Capacitores de Tantalo,

Aluminio e Ceramica.

E ' CAPACITOR DE CAPACITOR DE CAPACITOR DE
CARACTERISTICA TANTALO ALUMINTO CERAMICA
Tensao Nominal 10 - 50 6,3 - 63 50 - 100

(dc-V) '
Capacitancia (uF) 0,1 - 100 0,1 - 100 ipr - 0,1yF
Tolerancia (%) |*20% (M) *10%(K) + 20 +20% (M) * 10% (X}
Fator ‘de Perdas 4 - 10 10 - 20 < 0,025
(%)
Corr%nte de Fugy 1 - 20 £ 0.4 -
(ua)
Eficiénecia Volu-
métrica 1000 - 4900 500 - 1000 0.25 - 1000
(uc/cm?) :
Faixa de Temperag o
tura de Operagaol ~ 80~ a + 100 -~ 40 + 85 - 55 a + 125
__{°¢)




| us$/1b & - Nb,Og
@ -Ta,0g
100\

| 1 AL | 1 1 i | | | |

0 ]
1972 1973 1974 1975 1976 1977 (978 (979 (1980 |98 1982 1983 1964 1985 1986

FIG. Il 13 -EVOLUGRO DOS PREGOS DO Nb,Og E Ta;05 NOS ULTIMOS ANOS.
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APENDICE III

CALCULO DA DENSIDADE REAL £y

Na redugéd aluminotérmica do Nb existe basicamente a
formacao da fase Nb3A£ (estrutura A.15), ref./10/ Cap. II. 0
diagrama de fase do sistema binario Ta-Af & incompleto na litera
tura /1/. Sao identificadas as fases TazAE (a), TaA£2 (B) e
TaAE3 - Pode-se especular também sobre a existdncia de uma fase
Ta A£ (estrutura A.15). Entretanto, a fase TaA£2 (8) & mais pro
vavel de ser formada no produto ATR, devido ao teor de Af em

confronto com o diagrama de fase Ta-Al /1/. Admitimos assim que
0 composto NbTa também se forma prioritariamente na fase {NbTalAE
Na tabela III-a sao dadas as fases, estrutura cristalina, parg
metros de rede /1/, densidade tedrica calculada, densidade expe
rimental e previsao da densidade real determinada levando-se em
conta os percentuais de fases: & AL experimental, % Af tedrico ,

% da fase do composto e % da fase metilica.

Pelos resultados dos calculos pode-se inferir que as fa
ses mais provaveis presentes no produto ATR sdao: (NbTa) AE {es
trutura A.15) para os compostos com baixo teor de Ta, {NbTa)A£
(B) para os compostos com teores médios de Ta e a fase (NbTa)A£

(estrutura tetragonal) para os compostos com alto teor de Ta.

Na tabela III-b foram repetidos os calculos consideran-
do os teores de Ta do produto ATR apds  tratamento térmico
1700°C/45min.

Na realidade ocorre mistura de fases A.15 para baixos
teores e tetragonal para altos teores de Ta. Para teores madios
(p.ex. Nb46%pTa) a adogio da fase B resulta para valor da densi-

dade de lO.l4g/cm3 diferente do valor experimental medido no
.picnémetro que foi 6.8g/cm3. Essa diferenca & devido a porosida
de das particulas do pd.

No Capitulo II foram usados os valores da densidade real
(tabela III-b) para a andlise de compactacgio desses pds.



216

JY-el-qN 9p SoSeJ SEp 9pepISusg S 9pay ep oxjsweard -

B-T1IT YIHHVYL

G688 9% ‘L - - 0L'9 I6°‘€E - 09’L mea\m.m:ma
05’89 08865 - - 09’8t IANA - % 0€ Te3ISH %
06°1¢ 0TIV - - AR 8’8 = 30, |*dwop @5ed %
0L'LE 08’82 0T‘s6 0g’'9 06°0¢ 0622 06°9 08’8 “I1091 IV %
L8'1T L8'1T L8'TT L8'1T L6'8T L6'8T L6781 0Z‘9 *dxT "IV %
Ommﬂbmnm
mEO\m
- 8’9 - - - - - 09’8 TejuswtIadxa
apepIsuag
/ ' : : ‘ : ; . wo/b eotaoesl
£v'T Z9'0 L6'0 119 8G°T LL'o 0T et € opeprsusq
75’8 €2's £€z’s - S8 €z's €z's - (¢) ©°
€v's £8'6 z8'6 L8T’S 1 e Z8'6 Z8'6 L8T’S (¥) =
apal ep
oxjouexed
9 0 STY 9 0 - GTY
Teucberiay, | TeuCHRIIS, | TEUODRIIS] 200 TeuchHex3ay, | TeucbeI3ay | TeucbeIlsL o000 BANINIISH
c [4 Z € € Z r4 €
7Y (BIAN) {“2¥(eLldN) [7¥" (BLAN) |2V (BLAN) Vel PALD" PA Al-h 7Y AN sesed
e1dg 9y aN 1A aN




217

0L'9 G’y 8L%6 GL's FT'0T Zv’L 0’8 09°L mEU\m Teay
apepIsu2g
8¢'T LL'O zZL'o 59’90 Z%'0 8G‘0 ¥6'0 ze'L wo/b R2TIODL
2 apepIsusqg
00‘19 €’ LY GL'EY 0£459 00’18 SZ'%9 %99'9¢L 300‘69 TeIsH %
00’6¢ 0L°TS Sz ‘9¢ 0L'¥E 00‘6T GL'GE $VE‘ET %00°6E ~duwlo) osed 3
06‘0¢ 06°Z2 £0'¥%2 8c’ L2 0882 09‘0¢ 9T'¢cg 088 OOTIOdL ‘7Y %
L0'ZT L0’ZT 0‘6 066 B¥’S v6°0T GL'L 80°¢ *dxd IV %
c - CIv Iy <y <y Cyv ¢
rver pa4zh (L3 08AN)| (RIL3LGAN)| (eL%9pAN) | (BLSECEAN) | (B128TAN) IYAN

q-III VI3dV.L




- 218 -

REFERENCIA

/1/ Constitution of Binary Alloys, First Supplement

Rodney P. Elliot - McGraw-Hill, N.Y. - 1965.



