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RESUMO

O compósito Mo-Cu é usado como dissipador de calor e absorvedor de microondas em dispositivos microeletrônicos. O processo de prensagem de pó ou moldagem por injeção de pó associada à sinterização com fase líquida é a rota mais viável para obter tais dispositivos. Todavia, a mútua insolubilidade de ambos os constituintes e o alto ângulo de contato do Cu líquido sobre o Mo dificultam sua densificação. A moagem de alta energia (MAE) é hábil para produzir fases nanocristalinas ou amorfas, solubilidade sólida estendida e partículas compósitas com alta homogeneidade. Isso aumenta a sinterabilidade do material. Este trabalho discute o efeito da MAE nas características e composição das partículas, bem como na estrutura cristalina de um pó compósito heptamolibdato de amônia (HMA) e cobre. Um pó de HMA e Cu com 8,75% em massa de Cu foi moído a úmido sob uma velocidade de 400 rpm, durante 20 horas. Amostras foram colhidas após 2, 10 e 15 horas.
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INTRODUÇÃO

O sistema Mo-Cu é bastante utilizado nas indústrias eletroeletrônicas, eletromecânicas, militar e aeroespacial, dentre outras aplicações, devido as suas propriedades de alta resistência ao desgaste fornecida pelo material refratário (molibdênio) e alta condutividade térmica e elétrica garantida pela fase cobre(1-4). 

Esse material compósito apresenta características que o tornam atrativo para uso como dissipador de calor e absorvedor de microondas em empacotamento microeletrônico. Como esse tipo de aplicação requer que a expansão térmica do sistema seja igual ou aproximada à expansão térmica dos semicondutores aos quais são acoplados, ajusta-se a composição a fim de adequar a expansão térmica do material em sistemas processados através de compactação de pó e sinterização com fase líquida, assim como, dispositivos de Mo-Cu com forma mais complexa podem ser produzidos usando moldagem por injeção de pó associada à sinterização com fase líquida (4-7). 
A moagem de alta energia (MAE) é hábil para produzir fases nanocristalinas ou amorfas(3, 8-11), aumento de solubilidade sólida(12), assim como, formação de partículas compósitas em sistemas imiscíveis(13-19). Em sistema W-Cu, essas partículas são formadas pela fase sólida (W) finamente dispersa em uma matriz de Cu. Tais partículas, além de promover o aumento de sinterabilidade do sistema W-Cu, produzem estruturas homogêneas com grãos de W submicrométricos.

Neste trabalho, um pó compósito HMA-8,75%Cu foi preparado por MAE a úmido durante 20 horas em um moinho planetário sob uma velocidade de 400 rpm. Esse pó foi caracterizado por MEV, EDS e DRX. As mudanças ocorridas durante o processamento do material são investigadas a fim de verificar o efeito da MAE nas características desse pó.
MATERIAIS E MÉTODOS

As matérias-primas utilizadas nesse estudo foram Heptamolibdato de Amônia e Cobre. As características desses materiais são descritas a seguir.
O heptamolibdato de amônia (HMA) é o precursor utilizado para a preparação do pó de molibdênio. Esse material apresenta a fórmula [image: image2.png][(NH,)M0,0,,4H,0]



 e será submetido à moagem de alta energia. Caracterização por MEV, EDS e DRX foram feitas com o objetivo de conhecer a forma do pó antes da moagem, verificar se existe contaminação e analisar de forma comparativa o nível de distorção da estrutura cristalina antes e depois da moagem.

A partir da figura 1 (b), é possível observar que as partículas identificadas com um aumento de 250 vezes e com tamanho médio de 150 μm (Fig. 1(a)), na verdade são aglomerados de partículas menores com tamanho médio de partículas com cerca de 10 μm.
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Figura 1. MEV do pó de heptamolibdato de amônia com aumento de (a) 250 vezes e (b) 2000 vezes.

No difratograma do HMA mostrado na figura 2, observa-se que o HMA apresenta estrutura cristalina.
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Figura 2. Difratograma de raios-X do heptamolibdato de amônia.
A figura 3 mostra a análise por EDS do pó HMA. Um intenso pico de alumínio e pequeno pico de oxigênio são detectados. Isto indica a possibilidade de um grande percentual de alumínio ou alumina, pois o elemento oxigênio está relacionado com o óxido de molibdênio e a água presente no HMA, bem como com o óxido de alumínio. 
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Figura 3. Análise de EDS de uma amostra do pó de heptamolibdato de amônia.

A tabela 1 mostra os percentuais dos elementos químicos detectados na análise de EDS do pó de HMA.
Tabela 1. Análise quantitativa de EDS dos elementos químicos detectados no pó de HMA.
	Element
	Weight %
	Weight % σ
	Atomic %

	Carbon
	0.000
	0.000
	0.000

	Oxygen
	25.713
	3.669
	54.504

	Aluminum
	21.294
	1.722
	26.764

	Molybdenum
	52.993
	3.351
	18.732


O pó de Cu também foi caracterizado através de análises de MEV a fim de se conhecer a morfologia das partículas de cobre, conforme mostra a figura 4 abaixo.
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Figura 4. MEV do pó de cobre com aumento de (a) 250 vezes e (b) 2000 vezes.

Os procedimentos experimentais utilizados nesse trabalho foram: definição da composição do pó, moagem de alta energia e caracterização das amostras de pó moído, ver esquema 01.




Esquema 01. Esquema do procedimento experimental realizado.
A fim de estudar os efeitos da MAE, foi efetuada a preparação de 20 gramas de pó compósito Heptamolibdato de Amônia (HMA) na razão de 8,75% em massa de Cobre (Cu) e utilizado um moinho planetário Pulverisette 7, com recipiente e bolas de metal duro, para executar a MAE durante 20 horas sob uma velocidade de 400 rpm, em meio úmido, e uma relação de massa de bolas por massa de pó de 6,427:1. A moagem dos 20 g de pó foi processada usando ciclohexano como ambiente de moagem com o objetivo de promover maior mobilidade ao pó e evitar a oxidação do material durante o processamento. Amostras foram coletadas após 2, 10 e 15 horas de moagem visando à obtenção de informações a cerca da evolução da forma, do tamanho de partícula e da cristalinidade do pó através de caracterização por MEV, EDS e DRX.
RESULTADOS E DISCUSSÕES

A figura 6 (a-d) mostra as alterações nas características dos pós de HMA-8,75%Cu no decorrer da moagem. O efeito da moagem na forma e tamanho das partículas são visíveis após duas horas de moagem. Alguns aglomerados de partículas com tamanho e forma diferentes das partículas originais de ambas as fases são vistos rodeados por pequenas partículas com características diferentes das partículas originais (Fig. 6(a)). Grandes fragmentos de partículas da fase HMA ainda podem ser observados após 10 horas de moagem (Fig. 6(b)). Todavia, não é mais possível distinguir uma fase da outra. Com o prosseguimento da moagem até 20 horas, as partículas formadas possuem forma, tamanho e composição totalmente diferentes das partículas dos pós originais (Fig. 6(d)). Isto é resultado do intenso processo de fratura, deformação e soldagem a frio das partículas devido à alta energia de impacto dos corpos de moagem contra as partículas dos pós. Tal processo produziu um significante refino das fases HMA e Cu.
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Figura 6. MEV das amostras de pós moídos durante (a) 2 horas, (10) horas, (15) horas e (d) 20 horas com aumento de 2000 vezes.


A figura 7 mostra, a partir da análise por EDS, o aumento da dispersão da fase cobre na fase HMA com o tempo de moagem. Como era esperada, uma pobre dispersão é observada no pó moído por 2 horas (Fig. 7 (a)). Com o prosseguimento da moagem até 20 horas, a fase Cu é altamente refinada e dispersa na fase HMA (Fig. 7(b-d)). O pó agora produzido é formado por um novo tipo de partícula denominada de partícula compósita, a qual é constituída por ambas as fases finamente (ou com tamanho nanométrico) dispersas. O alto refino e a intensa dispersão das fases presentes nas partículas compósitas permitem que materiais imiscíveis, formados por tais partículas, apresentem densidade muito próxima da teórica, estrutura homogênea e com finos grãos e mais baixa temperatura de sinterização quando densificados por sinterização.
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Figura 7. Mapeamento da fase cobre das amostras de pós HMA-8,75%Cu moídos por (a) 2 h, (b) 10 h, (c) 15 h e (d) 20 horas.

A figura 8, abaixo, mostra um difratograma de raios-X que revela a evolução do processamento. Embora o pó apresente distorções perceptíveis em sua estrutura, o tempo de processamento de 20 horas não foi suficiente para destruir completamente a estrutura cristalina do material.
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Figura 8. Difratograma de Raios-X das amostras de HMA puro e dos pós com 2h, 10h, 15h e 20 horas de moagem.

CONCLUSÕES

A moagem de alta energia promoveu alteração na forma e tamanho das partículas de HMA-8,75%Cu e provocou distorções na estrutura cristalina. Logo, um maior tempo de processamento aumentará o refino do material, podendo inclusive amorfizar as fases, garantindo boa dispersão da fase cobre na fase de material refratário.
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EFFECT OF HIGH ENERGY MILLING OF THE CHARACTERISTICS OF A COMPOSITE POWDER HEPTAMOLYBDATE AMMONIA AND COPPER

ABSTRACT

The Mo-Cu composite is used as a heat sink and microwave absorber in microelectronic devices. The pressing process of powder injection molding or powder associated with liquid phase sintering is the most viable route for such devices. However, the mutual insolubility of both constituents and the high contact angle of the liquid on the Cu Mo hinder their densification. The high energy milling (MAE) is able to produce amorphous or nanocrystalline phases, extended solid solubility and composite particles with high homogeneity. This increases the sinterability of the material. This paper discusses the effect of MAE in the characteristics and composition of the particles as well as the crystal structure of a composite powder of ammonium heptamolybdate (HMA), and copper. A powder HMA and Cu with 8.75% Cu was ground wet in a speed of 400 rpm for 20 hours. Samples were taken after 2, 10 and 15 hours.

Keywords: High Energy Milling, Powder Metallurgy, Powder HMA-Cu Composite, Materials Characterization.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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