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A moagem por bolas de alta energia ou Mechanical Alloying (MA) é um processo de ndo
equilibrio que tem sido usado para sintetizar e controlar microestruturas altamente refinadas em
sistemas metdlicos cujo constituinte com a fracdo de maior volume seja completamente imiscivel ou
tenha solubilidade limitada no constituinte com a fragdo de nenor volume. Este trabalho discute a

| sintese de pd, constituido por particula compésita W-Cu, estando o W na forma de nanocristais, em
moagem com moinho planetério durante 51 horas. A evolu¢do da forma e tamanho das particulas e
do tamanho dos cristalitos de tungsténio foi acompanhada. A influéncia do tamanho das particulas do
p6 de cobre no tamanho das particulas compésitas e no refinamento da fase fragil (W) é investigada.
Moagens a seco e com uso de alcool etilico foram realizadas para se investigar o efeito do meio de
moagem na morfologia e tamanho das particulas e na dispersdo dos constituintes. A forma, o
tamanho e a disperséo das fases séo analisados por microscopia eletrénica de varredura (MEV). O
tamanho dos cristalitos de tungsténio é medido por diragdo de raios X (DRX) e a presenca de
contaminantes € observada através de espectroscopia por energia dispersiva (EDS).

Palavras-Chaves: Moagem por bolas de alta energia, pé compésito W-Cu nanoestruturado e sintese
de nanocristalitos de W.

INTRODUCAO

O composito W-Cu é amplamente usado como material para contatos elétricos e resisténcia
contra arco em eletrodo de solda devido a combinagdo da alta condutividade térmica e elétrica e boa
usinabilidade do cobre, com a alta resisténcia contra erosdo por arco, baixo coeficiente de expansao
térmica e alta dureza do tungsténio(l'4). Na Ultima década, a sua aplicagdo como substrato de
semicondutor, absorvedor de microondas e dissipador de calor em empacotamento microeletrdnico
tem conduzido a um crescente interesse nas ligas de W-Ccu®. Isto se deve as suas superlores
propriedades de direcionamento térmico e alta capacidade de absorcdo de microondas®. O
composito W-Cu sendo um sistema com mutua insolubilidade e possuindo alto &ngulo de contato
apresenta baixa sinterabilidade. Como consequéncia, p6és de W-Cu sdo dificeis de serem
consolidados por infiltragéo ou sinterizagdo por fase I|’quida(7'1 )

O aumento de sinterabilidade do pé compésito W-Cu, em sinteriza¢éo por fase liquida, pode
ser Produ2|do através da adicao de pequena quantidade de ativador de smterlza(;ao (Co, Ni, Pd ou
Fe) ou pelo uso do processo de moagem por bolas de alta energia (MBAE)( A adicao de
ativadores de sinterizagdo proporcionam a obtencdo de pecas do compdsito W- Cu com densidade
proxima a densidade teorica®*®. Todavia, as propriedades térmica e elétrica sdo afetadas
negativamente(zo), de forma que essa alternativa ndo é recomendada para obtengéo de estruturas do
composito W Cu com alta densidade. O uso da MBAE na preparagdo do p6 de WCu produz
excelentes resultados na obtengdo de estruturas com alta densidade, alto nivel de refinamento da
fase fragil e dispersdo da fase fragil na matriz de cobre, quando pecas desse p6 sdo fabricadas por
sinterizacdo em fase liquida™™

O processo de MBAE tem sido empregado no desenvolvimento de ligas de sistemas de fases
imisciveis de interesse em aplicagcdes comerciais. Isto se deve ao seu alto potencial para desenvolver
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novas ligas e produzir microestruturas altamente refinadas, tais como em sistemas insolGveis ou com
solubilidade restrita (W-Cu, W-Ag, WC-Cu, Mo-Cu, Cu-Cr e Cu-Pb,(24)), onde o componente imiscivel
se apresenta em alta fragdo de volume.

Pos compdsitos W-Cu nanocristalinos (NC) tém sido produzidos com éxito pelo método &
MBAE®%) Recentes pesquisas( #) demonstram que o uso de pés de W Cu nanocristalinos
aumentam significantemente a sinterabilidade do compédsito W-Cu. O aumento de sinterabilidade
desse material produz estruturas com densidade total ou préxima da densidade total. Isto ocorre em
temperaturas inferiores aquelas empregadas na sinteriza¢do do p6 de W-Cu produzido por mistura. O
p6 composito W-Cu NC sofre significante densificagdo durante a sinterizacao em fase s6lida®*3Y,

Nesse trabalho, o refinamento estrutural e a homogeneidade da composi¢do quimica de um pé
de W-Cu contendo 30% em peso de Cu preparado por MBAE em meio liquido e a seco foram
investigados através de medidas do tamanho médio de cristalitos de W e de Cu através de difracédo
de raios X e por observagdo da morfologia em MEV. O efeito do tamanho de particula inicial do p6 de
cobre sobre refinamento das fases e sobre a homogeneidade da composi¢ao do pé W-Cu também foi
investigado.

MATERIAIS E METODOS

O p6 de tungsténio usado tem tamanho médio de particula de 0,78 nm, sendo fornecido pela
Wolfram B.H. (Austria). Esse p6 é mostrado na figura 1. Um p6 de cobre usado foi produzido por
atomizacao. Ele tem um tamanho médio de 28 mm e foi fornecido pela Metalpé Industria e Comércio
Ltda (Brasil). A figura 2 mostra o pé de cobre. O outro p6 de cobre usado foi obtido pela separagdo
desse p6 de cobre em duas fragdes. Uma delas passou através de uma peneira de malha 400 mesh
e a outra ficou retida nesta peneira. A fragdo do p6 de cobre que passou através da peneira foi usada
para investigar o efeito do tamanho da particula de cobre sobre as caracteristicas do p6 moido.

il B

i:iur 1. Mirografi dopo6detu

ngsténio.

Trés po6s de W-Cu com 30 % em peso de cobre foram preparados usando MBAE em moinho
planetéario (Fritsch Pulverisette 7) por 51 horas. O recipiente e os meios de moagem usados sao de
metal duro. As moagens foram realizadas a seco, tendo o ar como atmosfera, e em meio liquido,
sendo usado alcool etilico como fluido de moagem. A velocidade de moagem foi de 5 unidades na
escala de 1 a 10 empregada no equipamento. A razdo em peso da massa de po para a massa de
bolas usada na preparacédo dos po6s foi de 4:10. O alcool etilico com 98 % de pureza foi usado para
evitar oxidacdo e se estudar sua influéncia na preparagdo do p6 de W-Cu por MBAE. A tabela 1
mostra as condi¢cdes de moagem dos trés pos

Tabela 1. Cédigos dos pés de W-Cu e condi¢gOes dos experimentos de moagens.

Caodigo dos Tamanho médio Meio de

Pés MBAE de particula (nm) moagem
W Cu

W-30%pCu 0,78 28 ao ar

W-30%pCul 0,78 28 alcool etilico

W-30%pCu* 0,78 [ -400 mesh ao ar
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A morfologia, a distribuicdo de tamanho de particula do W-Cu e a dispersdo de fase foram
observadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A analise de espectroscopia por energia
dispersiva foi usada para se observar a presenca de contaminantes introduzidos durante a moagem.
A difragdo de raios-X (DRX) foi usada para se obter informacdes a respeito das fases e o tamanho D
dos cristalitos de tungsténio, que foi calculado através da Equacao (1) <2

D =0,91/Bcosq 1)

| MATAL, 0% A 13 DF NOVIMIRO DE 2003

Onde | é o comprimento de onda da radiagdo de cobre Ka, q é o angulo de difragdo e o parametro B
é a largura do pico a meia altura. A DRX foi realizada no difratdmetro com tubo de cobre.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Efeito da MBAE sobre as Caracteristicas do P6 W-30%pCu

A MBAE produz alteracBes das caracteristicas dos p6s. Em um sistema de elementos
misciveis, a MBAE pode produzir ligas ou soluges supersaturadas. Em um sistema de elementos
imisciveis, a MBAE pode produzir grande refinamento de grdos e misturas altamente homogéneas. O
sistema W-Cu possui mitua insolubilidade.
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O uso da MBAE produziu pés de WCu com particulas compositas nas trés condicdes de
moagem (figs. 3, 4 e 5). Essas particulas apresentam alto refinamento da fase fragil e alta
homogeneidade de composicdo quimica. Elas sdo formadas pela introdugdo dos cristalitos de
tungsténio na matriz de cobre e o seu continuo refinamento e dispersdo. Isto ocorre durante as
sucessivas colisfes entre as particulas de tungsténio e cobre, os meios de moagem e as paredes do
recipiente de moagem. Devido as colisdes, as particulas sofrem deformacdo, soldagem a frio e
fratura. A forma da particula compésita € completamente diferente da forma das particulas originais
de tungsténio e cobre, de modo que ndo é mais possivel distinguir as particulas originais de
tungsténio e cobre.

O p6 W-30%pCu preparado por moagem a seco, usando o po de cobre mais fino, possui
particula comp ésita menor que o p6 moido nas mesmas condi¢cdes, mas com uso de pé de cobre
mais grosso (fig. 4). Todavia, o refinamento dos graos de W e Cu foi mais intenso para o po
preparado com o p6 de cobre grosso, conforme mostra o célculo feito a partir do DRX (fig. 6).

A preparacao do p6 W-30%pCu por moagem a Umido (&lcool etilico) e com pé grosso de cobre
produziu particulas mais finas e com distribuicdo de tamanho mais uniforme entre os trés pos
produzidos (fig. 5). Isto ocorre porque o liquido impede a fixacdo do p6é nas paredes do recipiente de
moagem, 0 que nao ocorre quando a moagem € realizada a seco. Durante a realizagdo da MBAE do
p6 de W-Cu a seco, tendo o ar como atmosfera, o pé de cobre que é ductil sofre deformagéo e tende
a colar nas paredes do recipiente de moagem. O p6 de tungsténio é fragil e por isso sofre fratura e é
embebido pelo cobre. Assim, durante a realizacdo da moagem a seco o pd fica colado nas paredes
do recipiente de moagem. Isto pode ser a causa do maior tamanho de particula dos pés de W-Cu
obtido por moagem a seco. Embora a moagem do p6 de W-30%pCu NC realizada com liquido tenha
obtido um menor tamanho das particulas compoésitas WCu, o tamanho dos seus cristalitos de
tungsténio e de cobre sdo maiores que os dos pés de W-30%pCu NC moidos a seco. Este resultado
é explicado pela menor energia cinética das esferas de moagem, que tém suas velocidades
atenuadas pela viscosidade do liquido.

A Figura 6 mostra os padroes de difragdo dos trés poés W-30%pCu. Os padrdes mostram que
0s constituintes dementares (W e Cu) dos pdés compésitos permanecem no estado cristalino.
Nenhuma fase amorfa foi formada, apesar da alta energia das bolas de moagem. Entretanto, o
alargamento dos picos de tungsténio e de cobre foi detectado. O p6 W-30%pCu moido a seco e com
p6é de cobre com tamanho médio de particula 28 mm possui os cristalinos mais finos de tungsténio
(~18 nm) e de cobre (~12 nm), conforme mostrado na tabela 2. O tamanho medido dos cristalitos do
pé W-30%pCu da idéia do quanto cada fase foi refinada. No p6 convencional, a particula de
tungsténio € a menor porgao da fase tungsténio na estrutura. No p6 constituido por particulas
compdsitas, a menor porcdo da fase tungsténio é o cristalito e, como mostra a Tabela 2, o tamanho
de cristalito é muito menor que o tamanho da particula de tungsténio. Este fato deve ter
conseqliéncias no comportamento de sinterizacdo de ambos os pds. A auséncia de picos de difracao
de Oxidos de tungsténio ou de cobre mostra que a MBAE a seco e ao ar realizada em moinho
planetario ndo produz o6xidos ou, se h&a formacdo desses Oxidos, isto ocorre em escala inferior a
deteccao da técnica de DRX.
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Figura 6. Padrdes de DRX dos pés MBAE por 51h: a) W-30%pCul; b) W-30%pCu e ¢) W-30%pCu*.
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Tabela 2. Tamanho de cristalitos do W e do Cu calculados sobre os picos [110]W e [lll]C“.

Cddigo dos Qw Jeu Bw Bcy Dw Dcy
P6s MBAE (°) (°) (rad) (rad) (nm) (nm)
W-30%pCu 20,16 21,6 0,48p/180 | 0,7p/180 18 12
W-30%pCu* 20,08 21,6 0,46p/180 | 0,53p/180 19 16
W-30%pCul 20,12 21,65 0,37p/180 | 0,47p/180 23 18

A analise de EDS do p6é compoésito W-30%pCu NC (fig. 7) mostra que mesmo depois de 51
horas de MBAE nenhuma contaminacdo foi introduzida. Os picos de ouro apresentados sé&o
originarios da preparagdo das amostras para observagao no MEV.

T

2.88 %.88 6.8 $.08 10.89 12.80 1%.88 16.00 18.88

Figura 7. Andlise de EDS do p6 compdésito W-30%pCu NC ap6s MBAE a seco por 51h.
CONCLUSOES

A DRX mostra que a MBAE realizada a Uumido e a seco durante 51 horas produz poés
compositos W-30%pCu com pequeno tamanho de cristalitos. Todavia, as particulas compositas sédo
grandes. Isto esta relacionado ao tempo de moagem que ndo foi longo o suficiente para produzir a
redugdo do tamanho de particula. Cobre e tungsténio sofrem refinamento no tamanho dos cristalitos,
principalmente nos pés moidos a seco. Entretanto, ndo houve amorfizacdo de nenhuma das fases. O
pequeno tamanho de cristalitos dos p6s compdsito W-30%pCu, entre 18 e 23 nm para o tungsténio e
12 e 18 nm para cobre, sugere que a MBAE por 51 horas promoveu uma boa dispersédo do tungsténio
e cobre. A analise de EDS néo detectou contaminacéo introduzida durante a moagem.
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High energy ball milling or Mechanical Alloying (MA) is an non-equilibrium process used to
synthesize highly refined microstructures in metal systems whose components are immiscible or have
limited solubility. This paper evaluates the synthesis of W-Cu composite particle formed by
nanocrystallites of tungsten from a W30%wCu powder prepared in planetary mill during 51 hours. The
evolution of shape and size of particles and crystallites during the milling process was determined.
The influence of the copper particle size upon the size of the composite particles and upon the
refinement of the fragile phase (W) is investigated. The dry and wet milling were performed to
investigate the effect of milling media on the morphology and the particle size and on the dispersion of
the phases. Shape, size and phase dispersion are analyzed by scanning electronic microscopy
(SEM). The size of tungsten crystallites is measured by Xray diffraction and the presence of
contaminants is investigated by dispersive energy spectroscopy (EDS).

Keywords: High energy ball milling, nanostructured W-Cu composite powder, synthesis of W
nanocrystallites.



