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Resumo

A densificacdo do compésito W-Cu via sinterizagao por fase liquida é dificultada pela matua
insolubilidade entre W e Cu e baixa molhabilidade do W pelo Cu. Neste estudo, investigou-se
a influéncia do tempo de dispersdo em moinho planetério na cinética de formagdo do po de
W-Cu e na cinética de sinterizacdo destes pos. A dilatometria foi empregada para se estudar o
comportamento de contracdo das amostras durante a sinterizagdo. Uma microestrutura com
98% da densidade tedrica e com uma ata homogeneidade estrutural foi obtida a uma
temperatura de sinterizacdo de 1165°C por 5min em atmosfera de H, para um pé de W-Cu
moido por 92h.
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1. INTRODUCAO

O composito W-Cu é empregado tradicionalmente em contatos elétricos por exibir
simultaneamente alta condutividade térmica do cobre e elevada resisténcia a corrosao por arco
elétrico devido ao tungsténio. Mais recentemente, este material tem sido empregado na
construcdo de dissipadores de calor em dispositivos microeletronicos (German et a, 1994).
Este € um mercado bastante atraente para o0 compésito W-Cu e a Metalurgia do P6 (MP),
através da sinterizagdo por fase liquida, se apresenta como uma técnica potencia a ser
empregada na fabricagdo destes produtos, devido a sua capacidade de produzir formas
complexas com dimensdes proximas as dimensdes finais desgjadas. Tradicionalmente na
fabricacdo de contatos elétricos a técnica utilizada € a infiltragdo de um corpo pré-sinterizado
de W por Cu liquido (Moon & Lee, 1979 e Lassner & Schubert, 1999). O empecilho para o
processamento deste compdsito por sinterizacdo em fase liquida € a baixa sinterabilidade do
sistema W-Cu, consequéncia da mutua insolubilidade entre o W e Cu e da baixa
molhabilidade do W pelo Cu liquido (Chongliang et al., 1993; Johnson & German, 1994 e
1996 e Upadhyaya & German, 1998).

Apesar da baixa sinterabilidade do compodsito W-Cu, uma estrutura com alta
homogeneidade estrutural e uma densidade proxima da densidade tedrica pode ser obtida
através da producdo e utilizacdo de um pd de W-Cu formado por particulas compésitas W-Cu
(Hong, 1993 e Moon et al, 1997). Isto demonstra que a densificagcdo do composito W-Cu esta
diretamente relacionada, principalmente, a dispersdo do tungsténio e cobre, através da
obtencdo de particulas compositas W-Cu, e da sinterizacdo do mesmo.



O objetivo deste trabaho € investigar a influéncia de alguns parametros do processo de
producéo do p6é de W-Cu na forma das particulas do pd de W-Cu que resulte em elevada
sinterabilidade e densificacdo do composito W-Cu. Para alcancar este objetivo, o tempo de
dispersdo em moinho planetério variou de 1 a 92 horas de moagem, com a finalidade de se
determinar seu efeito na cinética de sinterizacd do W-47%volCu. A densidade verde, a
densidade do sinterizado e a contragdo foram medidas e a forma e tamanho das particulas do
p6 de W-Cu e a estrutura final foram observadas através da microscopia 6tica e microscopia
eletronica de varredura

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Dois diferentes pés de tungsténio (0,68um e 1,92um) foram selecionados para este
estudo, com a finalidade de se investigar a influéncia do tamanho de particula e a dispersao
das particulas na cinética de sinterizagdo do composito W-Cu. As caracteristicas dos pos de
tungsténio estdo listadas na tabela 1. Um p6 de cobre com tamanho médio de particula de 10
pum, medido por microscopia eletronica de varredura, e obtido através de atomizacdo foi
usado na preparacdo do compdsito W-Cu. Imagens de microscopia eletronica de varredura
dos p6s de tungsténio e de cobre sdo mostradas nas figuras 1 e 2 respectivamente.

Tabela 1. Caracteristicas dos pés de tungsténio com 0,68um (Wfino) e 1,92um (Wgrosso),
conforme fornecido pelo fabricante.

FORNECEDOR W. B. H. W. B. H.
Designacéo 4870/95 1316/97
Distribuicéo do tamanho de particula sedigrafia

D1o (M) 0,42 1,30
Dso (um) 0,54 2,03
Doo (LM) 0,92 3,88
Tamanho de particula Fischer 0,68 1,92
Area superficial especifica (m?/g) 0,6849 0,2530
Densidade (g/cm®) 19,30 19,30

Figura 1. Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos pés de tungsténio (a) p6 de
Wfino com 0,68um, (b) p6 Wgrosso com 1,92um.



Figura 2. Imagens de microscopia eletrénica de varredura do p6 cobre com tamanho meédio
de particulaigua a 10um.

O método de obtencdo do p6 de W-Cu se deu através da moagem em moinho planetério a
uma velocidade no valor de cinco unidades, conforme escala de um a dez apresentada no
equipamento. Os pos elementares de W e Cu foram colocados em um recipiente de metal duro
juntamente com as quatro bolas (d=14,3mm), também de metal duro, e o restante do volume
do recipiente foi preenchido com ciclohexano, que tinha a fungdo de minimizar ou evitar a
oxidagdo dos pos durante a moagem. O recipiente possui uma capacidade de 50ml e o volume
ocupado pelos corpos de moagem era de aproximadamente 13,6% do volume do recipiente.
Desta forma, vérias ligas de W-Cu, com uma composi¢cao de 47%volCu, foram produzidas
com o tempo de moagem variando de 1 a 92 horas. A tabela 2 mostra as ligas e as condigoes
de dispersdo destas em moinho planetério. Esta variagdo no tempo de moagem tinha o
objetivo de se investigar a influéncia do tempo de moagem em moinho planetario nas
caracteristicas do p6 de W-Cu e na cinética de sinterizacdo do compésito W-Cu.

Tabela 2. Condicdes de moagem das ligas de W-Cu para uma composi¢éo de 47%vol Cu.

Designacéo dasligasde Tempo de Moagem

W-47%volCu (h)
C47-P1 1
C47-P6 6

CA47-Pf92 92
CA47-Pt25 25

Apbs a moagem, os pos de W-Cu foram secados através da destilagdo por rotavapor em
aproximadamente 70°C e peneirados em uma peneira de 60 mesh para aglomerar 0s pés e
melhorar sua compressibilidade durante a compactacdo. Os pds foram compactados a
221MPa em uma matriz cilindrica de ago inoxidavel com 6,06mm de didmetro e as amostras
mediam 6,06mm em didmetro e aproximadamente 4mm de atura. Nenhum ligante foi
adicionado ao pd, porém um O6leo lubrificante foi aplicado na superficie dos pistdes e na
cavidade damatriz para lubrificar as partes méveis da matriz durante a compactacéo.

As sinterizagOes foram realizadas em atmosfera de H, em temperaturas variando de
1075°C a 1200°C. A taxa de aguecimento usada foi de 10°C/min e o tempo de isotermavariou
de 5 a 60 minutos. As curvas de contracdo e da taxa de contracdo foram obtidas através de
sinterizacdo dilatométrica.

A massa e as dimensdes das amostras verdes foram medidas e as densidades foram
calculadas. As densidades das amostras sinterizadas a 1075°C foram calculadas pelo método



massa/volume devido a grande porosidade apresentada nestas amostras. Ja para as amostras
sinterizadas em temperaturas mais elevadas, as densidades foram calculadas pelo principio de
Archimedes. As amostras foram seccionadas e polidas, em seguida, algumas foram atacadas
com Murakami para andlise metalogréafica por microscopia 6tica e microscopia eletronica de
varredura (MEV).

3. RESULTADOS

Recentes pesquisas (Kim et al., 1997, 1998 e 1999 e Da Costa, 2000) demonstraram que
0 uso de alta energia e longo tempo de moagem modifica aforma do p6 de W-Cu e aumentaa
sinterabilidade do compésito W-Cu. Para verificar a influéncia do tempo de moagem em
moinho planetario nas caracteristicas do pd de W-Cu, duas ligas de W-Cu foram produzidas
por 1 e 6 horas de moagem usando pé de Wgrosso. A figura 3 mostra as microscopias
el etronicas de varradura dos pos de W-Cu para as duas ligas.

Figura 3. Morfologia e dispersdo das particulas dos pés de W e Cu moidos em moinho
planetério paraasligas (a) C47-P1 e (b) C47-P6.

A figura4 mostra as microscopias €l etrénicas de varredura dos pos de W-Cu para as ligas
C47-Pf25 e C47-Pf92 usando p6 de Wfino.
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Figura 4. Morfologia do pé de W-Cu moido em moinho planetario por 25h e 92h através de
imagens de el étrons secundérios para aliga (a) C47-Pf25 e (b) C47-Pfo2.



Observa-se nas figuras 3 e 4, que a medida que se aumenta o tempo de moagem as
particulas de tungsténio comegam a ser encravadas nas particulas de cobre, e estas, por serem
ducteis, comecam a se deformarem. Pode-se observar, também, que com 25 h de moagem o
pé de W-47%volCu ja ndo possui mais particulas de tungsténio livres e as particulas
compositas W-Cu formadas sdo grandes e em forma de plaguetas. Quando se aumenta o
tempo de moagem para 92 h, ocorre uma fragmentacdo destas grandes particulas compdsitas e
das particulas de tungsténio, aumentando a dispersdo e interacdo do tungsténio na matriz de
cobre.

Para constatar se houve amorfizagdo dos constituintes (W e Cu) uma difracéo de raio-x
foi realizada no p6 de W-Cu, produzido com p6é de Wgrosso e moido por 92h, conforme visto
nafigurab.
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Figura 5. Difracdo de raio-x do p6 de W-Cu da liga C47-P92 moido em moinho planetario
por 92 h e produzido com p6 de WQrosso.

A difracéo de raio-x apresenta quatro picos caracteristicos do tungsténio, onde o primeiro
possui grande intensidade. A presenca destes picos, na difragdo de raio-x, confirma a
cristalinidade do po de tungsténio. Ja com relacdo ao cobre, esta difragdo apresenta dois picos
de baixa intensidade, 0 que se deve a uma certa desorganizagdo na sua estrutura cristalina, ou
sgja, houve uma amorfizacdo de parte do cobre produzida pelo processo de moagem.

Para se entender o comportamento de contracdo das amostras durante a sinterizagéo, as
curvas de contragdo e da taxa de contracéo foram obtidas para a liga C47-Pf92, as quais sdo
mostradas nafigura 6.
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Figura 6. () curva de contracdo e (b) curva dataxa de contracdo da liga C47-Pf92 sinterizada
a 1165°C por 60min de isoterma em atmosfera de H..



As curvas dilatométricas mostram que a contracdo passa a dominar o processo de
sinterizacdo ainda em sinterizacao por fase solida (730°C) e apresenta vel ocidade de contracao
maxima a temperatura pouco acima do ponto de fusdo do cobre. Observa-se ainda, que a
maior parte da contracdo ou densificacdo do compdsito ocorre durante a fusdo do cobre,
quando ocorre o rearranjo das particulas de tungsténio.

Com intuito de verificar ainfluéncia do tempo de moagem na cinética de sinterizacdo, as
ligas C47-P1 e C47-P6 foram sinterizadas em estado solido a 1075°C por 60min de isoterma e
as ligas CA47-Pf25 e C47-Pf92 foram sinterizadas em fase liquida a 1165°C por 5min de
isoterma, conforme mostrado nafigura 7.
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Figura 7. Micrografias 6ticas das amostras sinterizadas a 1075°C por 60min de isoterma para
asligas (a) C47-P1 e (b) C47-P6 e sinterizadas a 1165°C por 5min de isoterma para
asligas (c) C47-Pf25 e (d) C47-Pf92, respectivamente.

As microestruturas obtidas com p6 de W-47%volCu, os quais foram produzidos em
moinho planetério por 1 e 6 h, e sinterizadas tanto em estado solido como em estado liquido,
apresentaram grande volume de poros residuais e ata heterogeneidade estrutural. Ao
contrério destas, as microestruturas obtidas com p6 de W-47%vol Cu e produzidos em moinho
planetério por 25 e 92 h, apresentaram significante densificacdo e homogenidade estrutural
em sinterizacdo por fase liquida por apenas 5 minutos de isoterma, conforme observado na
figura?.

4. DISCUSSAO

4.1 Influéncia do tempo de disper sdo em moinho planetario na forma do p6 de W-Cu.



O efeito do tempo de moagem na dispersdo do W e Cu e na formagdo de particulas
compositas W-Cu, onde o0 W e o Cu estdo intimamente interligados, formando uma nova
particula com forma e tamanho diferente das particulas originais, é observado nos pés de W-
Cu com 47%volCu moidos de 1h a 6h (figura 3). Este efeito é efetivamente confirmado neste
mesmo tipo de pé moido em moinho planetario por 92 (figura4). A medida gue se aumenta o
tempo de moagem de 1h até 6h pode ser observado, figura 3, uma significante reducéo da
quantidade de particulas de W livres e ha formagdo de uma nova particula composta por Cu
deformado com W encravado nesta. Quando se aumenta o tempo de moagem para 25h,
observa-se uma total auséncia de particulas de W livres e embora todas as particulas
existentes sggam compadsitas, estas ainda possuem um tamanho muito grande e uma forma de
finas plaguetas ndo homogéneas. Com o0 aumento do tempo de moagem para 92h, as
particulas compodsitas W-Cu, juntamente com as particulas de W, se fragmentam produzindo
maior dispersdo do W e do Cu e maior homogeneizacdo destas particulas. Portanto, o
aumento do tempo de moagem produz uma maior dispersdo e interacdo entre o0s constituintes
(W e Cu) do p6 de W-Cu, uma diminuicdo no tamanho de particula de W e conduz a
formacao de particulas compdsitas W-Cu.

Com a formagéo e fragmentagcdo das particulas compositas W-Cu ndo € mais possivel
distinguir o W e o Cu, porém a moagem do p6 de W-Cu por 92h ndo € capaz de amorfizar
todo o Cu, muito menos o0 W e ndo introduziu nenhum tipo de impureza (Co) ao p6é de W-Cu
durante o processo de moagem. Pois, conforme observado na figura 5, o tungsténio apresenta
quatro picos caracteristicos, indicando que a estrutura cristalina do tungsténio foi mantida. Ja
0 cobre apresenta dois pequenos picos, 0 que demonstra o quanto a rede cristalina foi
desestruturada, porém, sua presenca indica que ainda h4 uma organizacdo na estrutura
cristalina do cobre.

4.2 Influéncia do tempo de disper séo na cinética de sinterizacéo do compésito W-Cu.

A forma das particulas do p6 de W-Cu € afetada significantemente pelo tempo de
dispersdo e moagem e esta produz uma marcante influéncia na cinética de sinterizacéo e na
homogneizacdo da estrutura do compdsito W-Cu. Nas estruturas sinterizadas das ligas C47-P1
a C47-P6 ja pode ser observado uma marcante evolucdo na densificagdo e no fechamento da
porosidade, as quais se deve a maior formagdo de particulas compésitas W-Cu quando se
aumenta o tempo de moagem de 1h para 6h. Com 0 aumento do tempo de moagem para 92h
se obtém particulas compositas W-Cu e estas produzem maior homogeneizacdo do p6 de W-
Cu e distribui 0 W intimamente dentro das particulas individuais do p6 de W-Cu. Portanto,
uma amostra da liga C47-Pf92 (figura 7), moida em moinho planetério por 92h e sinterizada a
1165°C por 5min, obteve uma densidade de 98% da densidade tedrica, enquanto a liga C47-
Pf25, moida em moinho planetario por apenas 25h e sinterizada nas mesmas condicdes de
temperatura e tempo, ja obteve um densidade de 95% da densidade tedrica.

4.3 Comportamento de contracdo dos pés de W-Cu formados por particulas compésitas
W-Cu durante a sinterizagao.

Estas particulas compdsitas W-Cu se ligam mais facilmente e 0 Cu comega a preencher a
porosidade existente entre estas particulas e a produzir contracdo das mesmas ja durante a
sinterizacdo por fase sdlida. Desta forma, ocorre uma marcante contrago da estrutura durante
a sinterizacdo em estado solido e quando da fusdo do Cu, um grande rearranjo dos gréos de W
conduz a uma grande densificagdo da estrutura, fazendo com que quase toda contracdo seja
alcancada até a temperatura atingir a isoterma da sinterizacéo, conforme visto na figura 5. A



curva de contragdo mostra que a 720°C o processo de sinterizacdo que se opde a expansdo e
conduz a contracdo ja comega a atuar e logo apos a fusdo do Cu, a 1118°C, o processo de
contracdo passa a dominar a sinterizacéo. A curva da taxa de contracdo € caracterizada por um
grande pico, que esta relacionado a fusdo do Cu e ao rearranjo dos gréos de W. Observa-se
nesta curva que durante a fase de agquecimento, acima de 1135°C, a velocidade de contracéo
cal rapidamente, significando dizer que durante o rearranjo dos gréos de W a estrutura conduz
a quase total contracdo estrutural e quando da chegada daisoterma, esta desativa ou minimiza
este processo de rearranjo, fazendo com que a velocidade de contragdo caia lentamente. Na
fase de isoterma, a estrutura se contrai devido a0 preenchemento dos poros remanescentes
pelo Cu liquido e ao lento processo de rearranjo dos graos de W.

5. CONCLUSOES

A presenca de choques provoca a deformacéo dos componentes e 0 aparecimento de
particulas compositas W-Cu.

O tempo de moagem, sob determinadas condigdes de energia por choque e choques por
segundo, determina 0 nimero de particulas compositas W-Cu, o tamanho destas particulas e o
numero de particulas de tungsténio livres.

As particulas compositas W-Cu tendem a se fragmentar com o prosseguimento da
moagem devido ao encruamento das particulas e aos choques produzidas pelos corpos de
moagem.

A presenca de particulas compositas W-Cu é fator importante para a obtencéo de altas
densidades finais e sua presenca modifica 0 aspecto estrutural .

Pbs com particulas compositas W-Cu sinterizam mais e mais cedo devido a sinterizacéo
do cobre contido em cada particula, de modo que a densidade relativa final pouco depende da
composi¢do ou do conteido de cobre.

O po6 de tungsténio tem seu tamanho bastante reduzido durante a moagem para a
formacao de pds compdsitos W-Cu, porém ndo chega a ser amorfizado.

O uso de particulas compésitas W-Cu pode levar a densificacéo total da estrutura do
composito W-Cu a uma temperatura de 1200°C.
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