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Resumo

Estudo das caracteristicas de pods de téntalo aplicados na produgéo de
condensadores de tdntalo

Nesta Dissertacdo apresenta-se o estudo das caracteristicas de pds de tantalo
utilizados na empresa KEMET. Foram considerados cinco pds de tantalo e amostras de etapas
intermédias na producdo dos condensadores, nomeadamente apds: prensagem com trés
densidades de prensagem; sinterizacdo a trés temperaturas e formacao de dielétrico.

Em todos os materiais se verificou, por difracdo de raios X, tantalo com célula
unitaria cubica de corpo centrado e aumento da aresta da célula unitdria por sinterizacao as
elevadas temperaturas.

Os resultados de adsorcdo de azoto e de cripton, a 77K, foram analisados pelo
método BET (Brunauer, Emmett e Teller) obtendo-se valores reduzidos de area superficial
especifica (<0,5 m’g™). Pelo método o (de Sing) verificou-se microporosidade num dos pds e
apods prensagem, e mesoporosidade apds a etapa de sinterizagdo.

Verificou-se uma diminui¢ao acentuada da densidade por picnometria de hélio, apés
formacgao de dielétrico, indicando a existéncia de espacos vazios fechados para o exterior, mas
permanecendo mesoporosidade.

A caracterizacdo elétrica permitiu determinar carga especifica, corrente residual e

forca de tracdo.



Abstract

Study of the characteristics of tantalum powders applied in the production of
tantalum capacitors

In this Dissertation the study of the characteristics of tantalum powders used by the
company KEMET is presented. Five tantalum powders, and samples of intermediate stages in
the production of capacitors, were considered, namely after: pressing with three different
pressing densities; sintering at three different temperatures and dielectric forming.

In all the materials, X ray diffraction indicated tantalum with body centred unit cell and
increase of the unit cell parameter by sintering at the high temperatures considered.

The results of adsorption of nitrogen and of krypton at 77K were analyzed by the BET
method and, in all cases, low values of specific surface area (<0,5 m>g™) were obtained. By the
as method microporosity was found in one of the powders and after the pressing step, and
mesoporosity formation after the sintering step.

There was a marked decrease in density, as determined by helium pycnometry, after
the dieletric forming step, indicating the existence of voids closed to the exterior, but
mesopores remained.

The electrical characterization allowed the determination of properties such as specific

charge, residual current and pull strength.



Abreviaturas e Simbolos

A —drea dos elétrodos

A, (BET) — area superficial especifica obtida pelo método BET
Azef— area superficial especifica da referéncia

A, (as) — area superficial especifica total obtida pelo método o
a - parametro da célula unitaria

an - area efetiva ocupada por uma molécula de adsorvato na monocamada
b — ordenada na origem de uma reta

C- capacitancia

CA — corrente Alternada

C(BET) — parametro da equacdo BET

CC — corrente Continua

CN — capacitancia nominal

CV - produto da capacitancia e voltagem de um condensador
d — espessura do dielétrico

DF — fator de dissipacdo

dnw — distancia entre os planos paralelos, com indices de Miller (hkl), da rede cristalina
dV/dt — taxa de variagdo instantdnea de voltagem

DRX — difra¢do de raios X

E — energia armazenada no campo elétrico

f —frequéncia

FT —forca de tracdo

h,k,| — indices de Miller

i — corrente instantanea

Ir — corrente residual

j—unidade imaginaria

k — constante dielétrica

L —indutancia

M - massa molar

n — numero de entidades por célula unitaria

n —ordem de difracdo

N, — constante de Avogadro

N.4¢s — quantidade de adsorvato por grama de adsorvente

nm, — capacidade da monocamada



Vi

p — pressdo de equilibrio

p° - pressdo de saturacdo do adsortivo a temperatura de trabalho

p/p° - pressdo relativa

Q - carga de um condensador

Qesp — carga especifica

RP — resisténcia em paralelo

RSE — resisténcia em série equivalente
V —volume da célula unitdria

VN — tolerancia nominal

Vop —tensdo de operagao

VR —voltagem nominal do condensador
V, - volume de poros

XC - reatancia capacitiva

XL —reatancia indutiva

Z—impedancia

V —tensao

€, - permitividade do vacuo

€, - constante dielétrica (permitividade relativa)
A — comprimento de onda

p — densidade do material

0 — angulo de Bragg
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1. Introducao






1.1 Condensador elétrico

De um modo geral, um condensador é um dispositivo eletrénico passivo constituido
por dois condutores que estdo separados entre si por um dielétrico, material que deve ser
isolante, tendo o condensador a capacidade de armazenar cargas elétricas. A respetiva carga
elétrica é armazenada na superficie das placas, no limite que apresentam em relagdo ao
dielétrico [1 - 3].

Quando é estabelecida uma diferenca de potencial entre os condutores é criado
também um campo elétrico no material dielétrico, armazenando assim energia elétrica e
produzindo forga mecanica entre as duas placas. Este efeito verifica-se mais elevado entre

condutores largos e achatados que se encontrem separados por uma distancia curta [1].

1.2 Histdria do condensador

O cientista Ewald Georg Von Kleist, em 1745, descobriu ser possivel o armazenamento
de carga por meio de um gerador electrostatico de alta tensdo, um jarro e um volume de agua.
E realizada a ligacdo entre o gerador e a 4gua tendo como condutor o jarro. No decorrer da
experiéncia os condutores eram a sua mao assim como a agua, e o jarro assumia a funcdo de
dielétrico, neste decorrer Von Kleist verificou ainda que depois de retirar o gerador o toque no
fio libertava ainda uma faisca forte.

Apds a experiéncia de Von Kleist, surge um ano depois, um condensador bastante
semelhante ao anterior por Peter van Musschenbroek, denominado de Garrafa de Leyden [1].
A constituicdo inicial era uma garrafa de vidro preenchida com dgua e tapada com uma rolha
perfurada que apresentava uma haste metdlica que estava em contacto com a dgua, como
pode ser visto mediante a fig. 1.

Na experiéncia desenvolvida por Von Kleist quando a garrafa estava na mdo do
operador e a haste metdlica que estava na respetiva rolha era colocada em contacto com o
terminal do gerador electrostatico era possivel verificar uma grande acumulamento de carga
elétrica nas paredes da garrafa apresentando polaridades distintas no interior e exterior. Se o
operador tocasse na haste metdlica com a mdo oposta que segurava a garrafa sentia um
choque elétrico bastante forte devido a descarga elétrica da garrafa. Por meio de varias
experiéncias rapidamente se percebeu que a agua no interior da garrafa ndo era necessdria e
gue seria mais adequado cobrir as paredes internas e externas da garrafa com uma folha

metdlica que ficaria em contacto assim com a haste metalica, como evidenciado pela fig 2.



Fig. 1 — Representacdo da Garrafa de Leyden inicial (adaptado de [4]).

Este tipo de descoberta foi um marco importante para melhor compreensdo dos
fendmenos elétricos, pois conduziu a um armazenamento mais eficiente e num pequeno
espaco de cargas elétricas (uma garrafa de Leyden armazena tanta carga elétrica como uma
esfera de 2m de didmetro, para o mesmo valor de tensdo). A descoberta da garrafa de Leyden
foi muito importante para a histéria de condensadores utilizados na atualidade e a sua
evolucdo remete para os condensadores atuais, tdo importantes em eletricidade e eletrénica

dos dias de hoje [1,4].

Fig. 2 — Representacdo da Garrafa de Leyden desmontavel (adaptado de [5]).



1.3 Conceito e funcionamento

IM

Um condensador denominado por “ideal” é caracterizado apenas por um valor,
constante, a capacitancia, medida em Farad, sendo esta definida como a razdo entre a carga
elétrica de cada um dos respetivos condutores e a diferenca de potencial entre os mesmos.
Este dispositivo é formado por dois condutores intermediados por uma regido nao condutora
que é designada por dielétrico como visivel pela fig. 3. Presume-se que um condensador seja
autolimitado e isolado de forma a ndo receber influéncias ou cargas de campos elétricos
externos.

Neste tipo de dispositivos, os condutores apresentam cargas opostas de igual
intensidade na sua superficie e o dielétrico um campo elétrico. Este dispositivo é também
considerado um dispositivo bastante geral de campos elétricos dentro de circuitos elétricos.

A carga num condensador produz um campo elétrico cuja intensidade é diretamente
proporcional a quantidade de carga, e o campo elétrico produz um potencial que é

diretamente proporcional a intensidade do campo, como tal a carga e o potencial sdo

diretamente proporcionais, podendo ser verificado por:

Q=CV (1.1)

LAMINAS EONDUCTORAS

Fig. 3 - Representagdo simples de um condensador (adaptado de [6]).



A constante dessa proporcionalidade direta é denominada de capacitancia do
condensador. Esta caracteristica é definida como a razdo entre as cargas (Q) negativa e
positiva de cada condutor (por meio da aplicacdo de uma diferenca de potencial aplicada aos
dois condutores, verifica-se que um dos condutores apresenta carga positiva enquanto que o

outro carga negativa) e a tensao (V), entre eles podendo ser esta relagado evidenciada por:

carga num dos condensadores (1.2)

Capacidade =
p diferenca de potencial entre os condutores

ou,

(1.3)

</

onde Q é a carga de cada condutor em Coulomb (C), C a capacitancia em Farad (F) e V a tensao
em Volt (V). A acumulacdo de carga de um condensador pode afeta-lo a nivel mecanico
fazendo variar a capacitancia. Um condensador tem uma elevada capacitancia se for capaz de
armazenar uma elevada quantidade de carga para um baixo potencial. Na pratica, o dielétrico
pode deixar passar uma pequena quantidade de corrente, denominada de corrente de fuga, e
os condutores com base nesta corrente de fuga introduzem uma resisténcia em série
equivalente (RSE). O material dielétrico possui um limite de forca do campo elétrico que
resulta numa tensdo de quebra (a tensdo para o tornar eletricamente condutor).

Os condensadores sdo utilizados de forma generalizada em circuitos elétricos de modo
a bloquear o fluxo de corrente continua (CC) e deixar ao mesmo tempo passar a corrente
alterna (CA). Servem também para bloquear interferéncias, tornar mais regular a corrente

fornecida por fontes de alimentacdo, e para muitas outras func¢des [1 — 3].

1.4 Parametros principais de condensadores

Existem varios parametros de condensadores como se apresenta em seguida.
Capacitancia Nominal (CN) - E o valor de capacitancia pelo qual o condensador é
denominado e para o qual foi fabricado. O valor real da capacitdncia pode apresentar um

desvio em relacdo ao valor nominal.



Tolerancia — a tolerancia é uma faixa de variacdo admissivel para a capacitancia que o
condensador realmente apresenta. O valor da Tolerdncia pode ser expresso em valor
percentual da capacitancia nominal ou através de um intervalo de variagdo admissivel da

capacitancia nominal.

Tensdo Nominal (VN) - E a tensdo continua maxima que pode ser aplicada a um

condensador, sem que ele se danifique.

Tensdo de Operagdo (Vop) — E a tensdo na qual o condensador trabalha sem reduzir

sua vida util. Este valor de tensdo ndo deve ser superior a tensdao nominal do condensador.

Tens3o de Pico (Vp) - E a tensdo maxima que pode ser aplicada num condensador, por

curtos periodos de tempo, até 5 vezes por minuto, durante 1 hora.

Resisténcia Paralela (RP) - O material dielétrico inserido entre as placas de um
condensador, pode ser definido como uma resisténcia de altissimo valor 6hmico. A existéncia
dessa resisténcia é comprovada pelo fato de um condensador, uma vez carregado, ndo

conservar a sua carga indefinidamente.

Resisténcia em Série Equivalente — (SER)- A resisténcia em série equivalente é
formada pelas resisténcias das placas, resisténcias de contato dos terminais com as placas e as
resisténcias dos préprios terminais do condensador. O circuito equivalente simplificado de um

condensador é apresentado na fig. 4.

Corrente de Fuga - E o fluxo de corrente através do dielétrico. Uma corrente de fuga

de valor pequeno indica um dielétrico de boa qualidade.

Temperatura caracteristica — A temperatura de operacdo, temperatura a qual o
condensador estd submetido, geralmente influencia o valor da sua capacitancia.

Normalmente, com o aumento da temperatura de operagao, a capacitancia tende a aumentar.

Fig. 4 - Modelo simplificado de um condensador real (adaptado de [7]).



O comportamento da capacitancia em relacdo a temperatura é especificado, pelo

fabricante, nas caracteristicas de temperatura do condensador [7].

A capacidade que estes dispositivos tém de armazenar energia elétrica sob a forma de
um campo eletrostatico é traduzida pela capacitancia. Segundo o Sistema Internacional de
Unidades (SI), um condensador tem a capacitancia de um Farad (F) quando um Coulomb (C) de
carga causa uma diferenca de potencial de um Volt (V) entre as placas, o que significa que
1F = 1 CV'. O Farad é uma unidade de medida considerada muito grande para circuitos
praticos, por isso, s3o utilizados valores de capacitancias expressos em pF, (1uF=10° F),
nF (1nF=10"° F) ou pF (1pF=10" F). A capacitancia de um condensador de placas paralelas
constituido por dois eléctrodos planos idénticos de drea A separados a distancia constante d é

dada por:

C= et (1.4)

onde, C é a capacitdncia em farad, g, a permitividade do vdcuo ou espaco livre e €, é a
constante dielétrica ou permitividade relativa do isolante utilizado [2,3,7,8]. A energia

armazenada por um condensador, expressa em Joule (J), pode ser verificada na equagdo 1.5

[9]:

_ V?) (1.5)

E
2

Os eletroes nao passam diretamente através do dielétrico de uma placa do
condensador para a outra. Quando uma tensdo é aplicada a um condensador através de um
circuito externo, a corrente flui para uma das placas, carregando-a, fluindo posteriormente na
outra placa, carregando-a inversamente. De outro modo, quando a tensdo que flui por um
condensador muda, o condensador sera carregado ou descarregado. A equacgdo para corrente
é dada por:

o (1.6)
Codt T dt

onde, | é a corrente que flui na direcdo convencional, e dV/dt é a derivada da tensdo, em

relagdo ao tempo.



No caso de uma tensdo continua (DC ou também designada CC) é encontrado o
equilibrio rapidamente, onde a carga das placas correspondem a tensdo aplicada pela relagdo
Q=CV, e nenhuma outra corrente podera fluir pelo circuito. Logo, a corrente continua (DC) ndo
pode passar. Entretanto, podem ocorrer, correntes alternas (AC): cada mudanca de tensdo
leva a carga ou descarga do condensador, permitindo desta forma que a corrente flua. A
"resisténcia" de um condensador, sob regime AC, é conhecida como reatancia capacitiva. Esta

propriedade varia consoante varia a frequéncia do sinal AC.
A reatancia capacitiva é dada por:

1 (1.7)
Xe = 27 fC

onde, X. € a reatancia capacitiva, em Ohm; f a frequéncia do sinal AC, em Hertz (Hz) e C a

capacitancia em Farad (F).

O tempo de carga de um condensador é definido pela expressao:

t=RxC (1.8)

A impedancia de um condensador é dada por:

_ (1.9)
Z= 2nfC

onde j € um numero imaginario. Portanto, a impedancia é o componente imagindrio negativo
da reatancia capacitiva.

O aquecimento que é produzido em dispositivos praticos vem da resisténcia que nao
pode ser eliminada completamente. O termo RSE pode ser utilizado diretamente, mas
verificou-se ser mais conveniente utilizar uma expressdo chamado de fator de dissipacdo. "DF"

é a razdo entre a resisténcia e a reatancia capacitiva.



R (1.10)

Uma resisténcia elevada, leva a um valor DF elevado, geralmente, sendo o

condensador de qualidade inferior [10].

1.5 Tipos de condensadores

Existe uma variedade muito vasta de condensadores no mercado e cada um tem o seu
conjunto de caracteristicas e aplica¢des. Estes dispositivos podem ser classificados consoante o
tipo de dielétrico que utiliza, podem ser também de capacitancia fixa ou condensadores
varidveis.

Tendo em conta apenas condensadores de capacitancia fixa, estes podem dividir-se
em trés classes principais como: condensadores eletrostaticos (nivel standard da capacitancia),
eletroliticos (capacitancia elevada) e eletroquimicos (supercondensadores).

Os condensadores eletrostaticos sdo dispositivos que ndao usam eletrdlitos como
dielétrico. O dielétrico é construido a partir de um material isolante independente, colocado
entre as placas metalicas dos eléctrodos. De entre os tipos de condensadores eletrostaticos
(fig. 5) podem referir-se o de filme, ar, mica, vidro, ceramica, e vacuo.

Os condensadores eletroliticos surgem quando um dos condutores é um composto
quimico, um eletrdlito. Este tipo de condensadores baseia o seu principio de funcionamento
na criacdo de um dielétrico de espessura micrométrica diretamente na superficie de contacto
entre dois materiais condutores. Podem também ser divididos em dois tipos gerais,
condensadores eletroliticos liquidos ou molhados (quando o eletrélito é liquido ou gel) ou
condensadores eletroliticos secos ou sélidos (quando o eletrélito é seco). Dentro da gama de
condensadores eletroliticos tanto secos como molhados podem ser encontradas duas classes
muito importantes: os condensadores de tantalo e os condensadores de aluminio que podem
ser observados na fig. 6.

Por ultimo os condensadores eletroquimicos, exemplo visivel na fig. 7, de dupla
camada, que utilizam como dielétrico uma camada ultrafina de, por exemplo, aerogéis (devido
a possuirem constante dielétrica assim como areas superficiais elevadas), podendo ser o
eletrélito nestes casos aquoso ou organico, sendo a energia armazenada na superficie do
eléctrodo de camada dupla. Estes condensadores apresentam elevada energia por unidade de
volume, com capacitdncias de milhares de Farad e apresentam um ciclo de vida quase

ilimitado. Podem ainda ser encontrados os condensadores varidveis, que sdo condensadores
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cuja capacitancia pode variar mediante o deslocamento de um conjunto de pegas metadlicas

em relacdo a outro conjunto que se mantém fixo [11-14].

(a) (b)
Fig. 5 — Exemplos de condensadores electrostaticos: (a) condensador de ceramica; (b)

condensador de mica (adaptados de [15, 16]).

(b)

Fig. 6 — Exemplos de condensadores eletroliticos: (a) condensador eletrolitico de tantalo; (b)

condensador eletrolitico de aluminio (adaptados de [17, 18]).

Separador

Eletrodo de Carbono Poroso

Fig.7- Exemplo de condensador eletroquimico (adaptado de [19]).
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2. Condensadores

de tantalo
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2.1 Propriedades do tantalo

O tantalo foi descoberto em 1802, contudo, este metal altamente versatil e refratario
teve utiliza¢Ges significativas apenas nos ultimos 50 anos.

O tantalo é um metal que que pertence ao grupo 5 da Tabela Periddica e que
apresenta nimero atémico 73, tendo como vizinhos o hafnio e o tungsténio. E um material
muito denso apresentando densidade de 16,65 g cm? a 20 °C, tendo também elevadas
temperaturas tanto de fusdo como de ebulicdo. A sua configuragdo eletrénica é
[Xe] 4f“5d°6s°, ou seja, apresenta a orbital 6s completa e apenas trés eletrdes na orbital d. A
estrutura apresentada por este metal é cubica de corpo centrado [20 - 23].

Geralmente, tem um filme de 6xido na sua superficie que lhe confere cor azulada. O
filme de 6xido é formado por meio de oxidacdo do anodo de tantalo, tem uma funcdo de
retificacdo e permitividade elevada sendo também eletricamente estavel. As caracteristicas
notdveis de elevada resisténcia, dureza e ductilidade, conferem-lhe uma elevada facilidade em
ser moldado [20] como se ilustra na fig. 8, e essas caracteristicas associadas a propriedade
elétrica (capacitancia) do 6xido de tantalo tornam-no apto para o fabrico de componentes
elétricos como condensadores, equipamentos quimicos resistentes a corrosao, fornos de altas
temperaturas, contentores e canalizacGes para a permuta de metais liquidos em reatores
nucleares e por ultimo de placas e fios (fio da tantalo) para processos cirurgicos (devido ao
tantalo ser inerte aos fluidos fisioldgicos, é biocompativel) [20 — 23].

Ao contrdrio de outros metais refratdrios como tungsténio e molibdénio, o tantalo
apresenta elevada afinidade para elementos intersticiais como O, N, C e H, os materiais

resultantes sdo muito estaveis mesmo quando sujeitos a elevadas temperaturas.

Fig. 8 — Tantalo (adaptado de [24]).
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O tantalo apresenta, muitas vezes, uma camada de passivacdo de Ta,Os. E apenas
atacado por compostos como HF, H,SO, e hidroxidos de metais alcalinos. Além do tantalo ser
termicamente estdvel e robusto, a camada de Ta,0s passiva cede-lhe resistividade e constante
dielétrica elevadas. Esta combinacdo de caracteristicas torna assim o tantalo como o material
preferido para condensadores. No processo, o tantalo é prensado, levemente sinterizado,
anodizado, e entdo impregnado com um material como MnQO,. O tantalo metalico é o anodo

enquanto a superficie anodizada funciona como o dielétrico.

2.2 Produgao do po de tantalo

Para condensadores eletroliticos é utilizado ndo o tantalo metdlico mas sim o pd de
tantalo. Na presente seccdo sera abordada a forma de obtencdo do pd de tantalo para as
utilizacOes indicadas. O pd de tantalo é industrialmente produzido pelo processo de Hunter
[25], no qual o Ta>* no K,TaF, é reduzido com sédio, num meio de sais fundidos, como pode

ser verificado por meio da equacdo (2.1).

K,TaF, + 5Na — Ta+5 NaF + 2 KF (2.1)

Este é um processo realizado num recipiente metdlico a temperaturas de 1073K, que é
adequado para a producdo de pdé de tantalo de elevada pureza para utilizacdo em
condensadores. A interpretacdo convencional do processo de reducdo metalotérmica é
baseada na reacdo entre K,TaF; e o redutor (Na) podendo o processo esquematico ser
visualizado na fig. 9.

A morfologia do pd é controlada visando uma alta capacitancia, estavel sob tensdo
elevada e baixa resisténcia em série equivalente, utilizando varios tratamentos apds a reducao,
tais como controle do tamanho do grao do pé por peneiramento e reducdo por Mg para

remocao do oxigénio [21,26, 27].
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Fig. 9 — Sistema de montagem para produgdo do pé de tantalo [21].

2.3 Impurezas

O pd de Tantalo pode apresentar normalmente impurezas como oxigénio, carbono,
ferro, niquel, crémio, calcio, sdédio e potdssio [21, 28]. Alguns destes tipos de impurezas,
advém da producao do pd de tantalo podendo variar os teores de fornecedor para fornecedor.
O oxigénio esta associado ao tantalo devido a sua facil afinidade, podendo ser captado mesmo
na exposi¢cdo do pd ao ar. Uma elevada concentracdo de oxigénio no pd ou até mesmo a nivel
do material sinterizado pode causar corrente de fuga.

Este tipo de impureza afeta primariamente o dielétrico do condensador, podendo ser
degradado assim como podendo surgir correntes de fuga. O dielétrico é afetado também por
carbono, e metais de transicdo como niquel, ferro e crémio. A influéncia negativa destas
impurezas pode ser minimizada por meio da etapa de formagdo do dielétrico mais

propriamente com aplicagao de voltagem para evitar problemas de corrente de fuga.

2.4 Condensadores eletroliticos de tantalo

O condensador sélido de tantalo é geralmente incluido na classe de “condensadores
eletroliticos”. Um condensador eletrolitico € um dispositivo no qual um dos elétrodos é um
eletrdlito, e, normalmente, o eletrélito deve ser resultado de alguns compostos quimicamente

ionizaveis dissolvidos num liquido ndo se verificando nos condensadores sélidos de tantalo. O
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condensador sélido de tantalo (também, as vezes chamado de condensador seco), utiliza
diéxido de manganés ao invés de um eletrélito liquido como eléctrodo. Devido as

caracteristicas e desenvolvimento histérico, o didxido de manganés veio a ser chamado como

um eletrélito sélido, mas na realidade ndo é, ele pertence a classe dos semicondutores sélidos.
A base do condensador de tantalo é o préprio tantalo [10]. As aplicagdes de condensadores de
tantalo, incluem computadores, sistemas de comunica¢do, instrumentos e controlos de

aeronaves, misseis, navios e sistemas de armas (ramo militar)

Surgiu em 1929, um condensador eletrolitico sélido de tantalo utilizando um filme de
tantalo desenvolvido por Blake [29], em 1929, e por Haring and Taylor [30], em 1965, um
condensador utilizando MnO, como eletrélito sdlido. Fatores como capacitancia, baixa
tangente e impedancia, dos condensadores de tantalo, eram influenciados ndo apenas pelas
propriedades das camadas de carbono e prata, mas também pelo tipo de eletrdlito, grau de
homogeneidade e de cobertura dentro dos poros do éxido de tantalo [31].

Um condensador de tantalo consiste em um anodo metalico de tantalo, um isolador
(filme de Ta,0s5), um semicondutor (MnO,, o catodo) e camadas de contacto de carbono
(grafite) e prata [32] como se pode observar no esquema da fig. 10.

Os condensadores de tantalo sdo constituidos pelo pé do tantalo metdlico puro, com
um tamanho tipo de particula de 10 um. A area superficial pode ser controlada se for
escolhido cuidadosamente o pé para produzir o codigo capacitancia - tensdo. A morfologia do
po influencia fortemente o produto da capacitancia especifica pela tensdo (produto CV), como

pode ser observado na fig. 11 [33].

Fotografia do Produto
Terminal de catodo =

Elemento de condensador (Ta)

Terminal de anodo )

Terminal de catodo

Camada de prata

Grafite

Catodo (Didxido de Manganés)
Dielétrico (camada de 6xido de Tantalo)

Anodo (Tantalo)

Fig. 10 — Modelo esquematico de um condensador eletrolitico de tantalo (adaptado de [34]).
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Granulo Particula Floco Fita Coral
8000 12000 18000 22000 27000 (MFV/g)
CV do Produto -

Fig. 11 - Morfologia do p6 de tantalo (adaptado de [33]).

Na producdo de condensadores de elevada tensdo sao utilizados pds com particulas de
pequeno tamanho. Isto acontece porque quando dielétrico é produzido, a reacdo anddica
conduz a crescimento de pentdxido de tantalo ndo sé no interior do tantalo metdlico mas
também a superficie do mesmo sendo verificada por mudanca de cor do material, assim se
forem utilizados pds com particulas de pequenas dimensdes, cada particula tornar-se-a
rapidamente consumida ou isolada. Se for utilizado p6 muito fino, cada particula metdlica serd
inteiramente consumida tornando-se isolante. Uma vez que a capacitancia é proporcional a
area superficial, quanto maior for a area superficial maior serd a capacitancia final. Ao longo
dos ultimos dez anos o CV do pd (produto entre capacitdncia - voltagem), que mede a
eficiéncia volumétrica, tem aumentado constantemente por meio de programas
conjuntamente entre produtores de condensadores de tantalo e os fornecedores de po.

A fig. 12 mostra a fotografia de microscopia eletrénica de varrimento (SEM) de pds de
Ta com diferentes CV, e na fig. 13 ilustra-se a relagdo com a area superficial. Observa-se que

quanto menor for o tamanho de particula maior a area superficial e maior é o CV [33].

Baixo CV Médio CV Elevado CV
2

. «..f’* A3

(8000 CV/g) (18000 CV/g) (27000 cV/g)

Fig. 12 - Fotografia de microscopia eletrénica de varrimento (SEM) de pdés de tantalo com

diferentes CV (adaptado de [33]).
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Elevado CV - Pés Novos

Aumento da Area
superficial

Aumento da
capacitancia

Baixo CV - Pds Antigos

Fig. 13 — Relagdo entre a morfologia do pd de tantalo e a area superficial (adaptado de [35]).

Os filmes de éxido de tantalo sdo interessantes para aplicacées como resisténcia a alta
temperatura, antireflexao, revestimento de células solares, guias de onda ¢éticas, sensores de
oxigénio e dielétricos em condensadores. No presente trabalho o éxido de tantalo é utilizado
como dielétrico, isto &, o isolante entre os eléctrodos (ou condutores). O dielétrico é obtido
por meio de anodizagao do tantalo. O pentéxido de téntalo anddico obtido por anodizagdo é
amorfo, no caso de condensadores de tantalo pretende-se mesmo que seja amorfo pois
quando o Ta,0s apresenta cristalinidade, este dielétrico acaba por ser condutivo e gerar
pontos de corrente de fuga o que se pretende minimizar para obtencdo de condensadores de
boa qualidade e funcionamento.

No entanto quando sujeito a temperaturas superiores a 500 °C, isto é, por meio de
tratamento térmico torna-se possivel a obtencdo de cristalinidade de Ta,Os crescendo
pentéxido de tantalo cristalino na interface entre o substrato de tantalo e o pentdxido de

tantalo amorfo [36,37].

Na anodizacdo do tantalo metdlico ocorre uma mudanca na cor da interface quando a
reacdo eletroquimica esta terminada, a cor final vai depender da voltagem aplicada no

processo eletroquimico tal pode ser verificado por meio da fig. 14.

00 110 120 130 140 150 (V)

Fig. 14 — Gama de cores da interface do dielétrico tendo em conta a voltagem aplicada.

(adaptado de [38]).
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O contra eléctrodo (catodo do condensador) é produzido por imersdo do conjunto
poroso (anodo de tantalo mais dielétrico) numa solug¢do aquosa de Mn(NOs), . nH,0, seguida
de uma pirdlise para decompor o nitrato em diéxido de manganés. O processo de formagao do
catodo é repetido varias vezes para produzir uma camada MnO, espessa. A performance do
condensador é fortemente afetada pela condutividade do contra eléctrodo MnO,, que
depende criticamente da estrutura cristalina adotada e do tamanho e forma das cristalites [39-

41].

2.5 Etapas de formagao de um condensador de tantalo
A producdo de um condensador de tantalo envolve as seguintes etapas:

Prensagem do p6 de tantalo — nesta etapa é formado o primeiro eléctrodo (o dnodo),
0 po é misturado com um ligante / lubrificante para assegurar que as particulas aderem umas
as outras quando pressionadas para formar o anodo, e fluir facilmente na prensa. O pé é entdo
comprimido sob alta pressdo em torno de um fio de tantalo para fazer um anodo. O fio de
tantalo central acabara por se tornar a conexao do anodo para o condensador, apresentando o
po estrutura interna como apresentado na fig. 15 a).

0O ligante é removido por volatilizac3o a temperaturas em torno de 150 °C.

Sinterizagdo - E feita uma sinterizagdo a alta temperatura (tipicamente 1200 - 2000 °C,
dependendo da granulometria do pd) sob vacuo. Isso faz com que as particulas individuais
coalescam para formar uma estrutura sélida e esponjosa. Apds sinterizagdo as particulas de p6

apresentam estrutura interna como visualizada na fig.15 b).

Essa estrutura é de elevada resisténcia mecanica e de elevada densidade, mas
também, segundo a bibliografia [33] é altamente porosa, conferindo uma grande superficie
interna ao anodo. Tipicamente, se os anodos sdo sinterizados por muito tempo ou em
temperatura muito elevada, ocorre agregacdo das particulas, e assim, a capacitancia final do
anodo serd muito baixa. Se os dnodos sdo sinterizados por um tempo demasiadamente curto

ou se a temperatura do forno é muito baixa, a capacitancia sera muito alta [33].

O processo de sinterizagdo tem como fung¢do ajudar, também, a retirar a maioria das

impurezas de dentro pd através da sua migragdo para a superficie.
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Soldadura a barra - Apds sinterizado, o anodo é soldado sobre uma tira metalica
(aluminio). A tira metdlica funciona como meio de transporte dos dnodos no decorrer das

etapas seguintes.

Formacdo do Dielétrico/ Pré — Formagdo — nesta etapa ocorre a formacdo da camada
dielétrica (pentoxido de tantalo — Ta,0s), por um processo de anodizagdo eletroquimica, com
imersdo do anodo num eletrdlito. A corrente anddica formara uma camada uniforme de Ta,0s.
O dielétrico cresce em toda a superficie exposta do tantalo como observado na fig. 15 c). Toda
a superficie inclui o fio e as superficies externas e internas do pé sinterizado [33]. O processo

de anodizagdo é visualizado por meio da fig. 16.

Fig. 15 — Fotografias de SEM de pé de tantalo: (a) prensado; (b) sinterizado e (c) com dielétrico

formado em tantalo (adaptado de [33]).
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Fig. 16 — Representacdo do processo de anodizacdo (adaptado de [10]).

As equacdes quimicas que descrevem as reacdes sao:

Anodo 2Ta (s)—> 2Ta’"(aq) + 10e” (2.2)
2Ta®*(aq) + 10 0H (aq) — Ta,05(s) + 5 H,0(1) (2.3)
Catodo 10 H,0 (1) + 10e~ * 5H,(g) +100H (aq) (2.4)

A reacdo anddica ocorre com formacdo de éxido ndo sé no interior do metal como
também a superficie, isto é, o 6xido formado encontra-se no interior do metal mas com
visibilidade a superficie, por meio de alteracdo da coloragdo do anodo. Intrinsecamente ao
dielétrico estdo associados um pequeno numero (ppm) de sitios de impureza que estdo
distribuidos pelo anodo (fig. 17), este tipo de impurezas podem originar corrente de fuga no
condensador para uma espessura de dielétrico dada a sua distribuicdo estatistica. Como se
pretende que a corrente de fuga seja vestigial e praticamente nula este tipo de impurezas
pode ser isolada por meio do aumento da voltagem aplicada para a formacao do dielétrico. No
entanto existe um limite para este aumento de voltagem / tensdo de formacdo de dielétrico

pois a capacitancia diminui assim como a camada de éxido [33].

Formagao da camada catddica — O segundo eléctrodo é o semicondutor diéxido de
magnésio, o material poroso é mergulhado numa solugdo de nitrato de manganés, que molha
todas as superficies e enche os poros. Este processo ocorre primeiramente por imersdo e
depois por pirdlise do nitrato de manganés. Quando o material é aquecido a agua da solucdo

evapora e o nitrato é decomposto na forma de dxido de acordo com a equagao (2.5).
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i Nivel Original de
Dielétrico Tantalo metalico

T sitios de impurezf

Fig. 17 - Esquema de isolamento das impurezas (adaptado de [33]).

A camada de MnO, cobre quase todas as superficies internas e estende-se a meio

caminho até ao fio, sendo visualizado pela fig.18.

Mn(NO3),(s) = Mn0O,(s) + 2N0,(g) (2.5)

Este processo é repetido diversas vezes, variando-se a concentracdo da solugdo de
nitrato para assegurar boa penetracdo no dnodo e produzir uma cobertura espessa na

superficie do condensador [33].

Aplicagbes das Camadas Externas — nesta fase como ja esta construido tanto o anodo
como o catodo o material ja pode ser chamado de condensador. Entdo sdo aplicadas as
camadas de contacto, estas restringem-se a aplicacdo de uma camada de grafite seguida de
uma camada de prata (para produzir a camada de contacto final ao terminal do catodo, fig. 19
a)). A aplicagcdo da grafite ocorre por imersdo do condensador numa solucdo de grafite,
seguida da secagem em forno, para garantir uma boa aderéncia com o condensador. A prata e
aplicada por imersdo do condensador numa solucdo de prata seguida de um forno onde se
efetua a cura da solucdo. A camada de grafite evita que a camada de prata entre em contacto

direto com o diéxido de manganés.

Diéxido de manganés

Tantalo Metalico

Pentdxido de tantalo

Fig. 18 — Fotografia de SEM da formagdo do catodo (adaptado de [33]).
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Ligacdo aos terminais - Nesta etapa é efetuada a ligacdo entre os terminais do

condensador e a banda metalica. A estrutura final apds ligacdo aos terminais é apresentada na

fig. 19 b).

Encapsulamento - Consiste no revestimento efetuado por preenchimento do espacgo

livre existente entre o condensador e a banda metdlica com uma resina epoxy.

Limpeza - Nesta etapa sdo retiradas os excessos da resina que se encontram nas
bandas.

Envelhecimento e Marca¢ao - Nesta etapa efetua-se um envelhecimento artificial
colocando as pecas numa estufa a 125 °C com voltagem. Efetua-se ainda a marcac¢do das pegas
com a sua respetiva capacitancia e voltagem nominal bem como a localizagdo da marca de

polaridade [10,33].

Teste final a 100% - esta etapa de producdo do condensador consiste na medicdo das
caracteristicas elétricas principais do condensador testando todas as pecas do conjunto, com o
intuito de verificar se todas as pecas (condensadores) se encontram em condi¢des de ir para
cliente.

Taping — Nesta Ultima etapa para obtencdo de um condensador, é feito o corte da
banda e dobra dos terminais para a sua forma final. Neste ponto os condensadores estdo ja
verificados tanto a nivel fisico como elétrico sendo aqui embalados em bobines seguindo

posteriormente para cliente.

P — Condutores:
Solda "
ﬁl, grafite, prata,
etc.
Camada de Prata "=
Grafite e MnO,
MnO. p— g Ta,0;
Ta,0;5 =
Tantalo + Tantalo
Impureza

(a) (b)
Fig. 19 — Representagdo esquematica : (a) das camadas externas de um condensador; (b) da

ligacdo aos terminais (adaptado de [10]).
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2.6 KEMET e enquadramento do trabalho

A KEMET é uma empresa lider global e com uma excelente reputacdo na industria de
condensadores. Atualmente a KEMET mantém a sua sede e dois centros de Inovacdo a norte
da Carolina do Sul. As instalacdes de fabricacdo encontram-se em: Matamoros, Monterrey e
Ciudad Vitoria no Mexico; Suzhou, Nantong e Anting-Shanghai na China; Sasso Marconi,
Vergato e Monghidoro em lItalia; Weymouth e Towcester em Inglaterra; Evora em Portugal;
Suomussalmi na Finlandia; Granna na Suecia; Batam na Indonésia; Landsberg na Alemanha e
Kyustendil na Bulgaria. A KEMET também é proprietaria de duas empresas especializadas em
eletrénica, FELCO em Chicago e Dectron em Farjestaden na Suécia. Os escritérios de venda e
centros de distribuicdo encontram-se localizados em redor do mundo [42].

Sr. Per-Olof Loof foi nomeado Chief Executive Officer em 4 de abril de 2005. Sob sua
lideranca, a empresa adquiriu o negécio de tantalo da EPCOS AG em abril de 2006, o Evox
familia Rifa de empresas em abril de 2007, e Arcotronics em outubro de 2007. Essas aquisi¢Ges
reforcaram a posicao mundial KEMET, particularmente na Europa, além de ampliar a carteira
de produtos da empresa com mais tipos de condensadores, ampliando as suas tecnologias, e
permitindo que a empresa dé aos clientes melhores servicos, novos e existentes [42].

Os condensadores KEMET, alguns menores que um grdo de sal, sio componentes
fundamentais que armazenam, filtram e regulam a energia elétrica e o fluxo de corrente. Estes
sdo utilizados em quase todas as aplicacdes ou equipamentos eletréonicos do presente, como
computadores, telecomunica¢cbes, ramo automodvel, ramos militar, aeroespacial e militar, e
seguimentos no mercado de consumo. A linha de produtos inclui agora a mais completa linha
mundial de montagem em superficie e em todas as tecnologias de condensadores de tantalo,
ceramico, (organico e eletrolitico) de aluminio, filme e dielétricos de papel. A empresa
comercializa os seus condensadores para um grupo grande e diversificado de fabricantes de
equipamentos originais (OEMs), servicos de fabricacdo de produtos eletrénicos (EMS), e os
distribuidores eletrénicos de todo o mundo. A produgao é medida em bilides de unidades por
ano [42].

Os condensadores de tantalo sdo a escolha principal quando é requerida uma elevada
capacitancia mas um tamanho o menor possivel. A KEMET tem sido a maior fabricante de
condensadores de tantalo hd mais 50 anos, e estd permanentemente a introduzir inovagoes
para atender as necessidades em constante mudanca. [42]

Os condensadores tradicionais de tantalo MnO, da KEMET consistem num anodo
poroso baseado no tantalo metdlico. Este anodo poroso proporciona uma maior area

superficial. Posteriormente sobre este, é formada uma camada de 6xido sendo esta nova
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camada o dielétrico do condensador. O dnodo oxidado é impregnado com didxido de
manganés para formar o catodo [42].

A empresa KEMET utiliza na produgdo de condensadores de tantalo uma vasta gama
de poés de diversas granulometrias/CV e diversos fornecedores. De forma a ir de encontro ao
objetivo do trabalho — “Estudo das caracteristicas de pds de tantalo aplicados na produgdo de
condensadores de tantalo”, e as necessidades da empresa, foi identificada e selecionada uma
gama de pOs a estudar, com carga especifica entre 18.000 e 23.000 uC/g (18 a 23K). Esta gama
de pds é constituida por 2 pds de caracteristicas e performance bastante conhecidas, e 3 pds
de fornecedores alternativos, recentemente introduzidos em producdao, num total de 5 a
serem caracterizados. Este trabalho consiste na caracterizacao das propriedades de cada pé,
através de diversos métodos tais como DRX, adsorcdao de azoto a 77K, adsorc¢do de cripton a
77K, picnometria de hélio e caracterizagcdo elétrica. Deste modo apontando para a definicdo
das condicGes otimas de trabalho para cada um dos pds em estudo com vista a otimizacdo da

performance elétrica do produto final — o condensador de tantalo.
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3. Fundamentos
tedricos de métodos de
caracterizacao
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3.1. Difragao de raios X

Os raios X sdo radiacdo eletromagnética cujo comprimento de onda esta préximo de
1A (10" m) surgindo no espectro eletromagnético entre os raios y e ultravioleta. Os raios X
sdo gerados quando particulas carregadas e de elevada energia (por exemplo eletrdes
acelerados) colidem com a matéria.

Um feixe de eletrées oriundo de um filamento de tungsténio, é acelerado por
diferenca de potencial em dire¢do a um anodo, que habitualmente é cobre. A camara,
conhecida como tubo de raios X, representado esquematicamente na fig. 20, encontra-se em
vacuo para impedir a oxidacdo do filamento de tungsténio e o anodo tende a ser
continuamente arrefecido. Sdo emitidos raios X e obtém-se um espectro do tipo apresentado
na fig. 21 que apresenta duas componentes, um espectro continuo, a chamada “radiacdao
branca” e um numero fixo de riscas correspondentes a radiacdo monocromatica. A “radiacdao
branca” surge quando os eletrées sdo abrandados ou até mesmo parados pela colisdo e
alguma da energia perdida é transformada em radiacao eletromagnética [43].

As riscas devem-se a: eletrGes incidentes tém energia suficiente para retirar os
eletrdes 1s do cobre e, consequentemente, ocorrem transi¢cGes eletrdnicas, por exemplo,
2p = 1s e 3p — 1s, sendo emitidos raios X com comprimento de onda, A, médio
correspondendo a primeira a Ka, com comprimento de onda médio de 0,15418nm e a outra
transicdo corresponde a KB com valor de 0,13922nm no caso do cobre. De facto, a radiagdo Ka
tem duas componentes, Ka;=0,15406nm e Ka,=0,15443nm, porque a transicdo tem energia
um pouco diferente para os dois estados de spin do electrdo que transita da orbital 2p.

A transicdo Ka sendo uma radiacdo mais intensa do que KB é normalmente utilizada
para os ensaios de difracdo. A radiacdo branca e a KB sdo geralmente eliminadas com um filtro,
gue no caso do cobre é uma folha de niquel que é bastante eficaz para esta separacdo. A
energia requerida para retirar eletrées 1s do niquel corresponde a um comprimento de onda
de 0,1488nm que se encontra entre os valores da risca de Ka e KB para um espectro de
emissdo de cobre. A radiacdo CuKp tem energia suficiente para retirar eletrdes 1s de niquel
enquanto CuKa ndo tem. O filtro de niquel é eficaz em absorver a radiacdao CuKp e maior parte
da radiacdo branca levando a um feixe de radiagdo CuKa razoavelmente monocromadtico. A
cada metal corresponde um filtro determinado, que é constituido por um elemento com
namero atémico que é normalmente um ou dois valores abaixo do numero atémico do
material utilizado [43].

De forma sucinta radiacdo Ka incide na amostra cristalina e os raios difratados sdo

coletados no detetor e o sinal enviado para o computador gerando difractogramas.
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Fig. 20 — Representacdo esquematica de tubo de raios X (adaptado de [43]).

Os cristais, com as suas estruturas regulares, devem ser capazes de difratar radiacado
gue tem um comprimento de onda similar a separacdo interatdémica. S3o utilizados trés tipos
de radiacdo para estudos de difracdo em cristais: raios X, eletrGes e neutrdes, sendo mais
utilizados os primeiros.

William Bragg e seu filho Lawrence propuseram uma abordagem simples para
descrever a difragdo por cristais. Segundo Bragg, os cristais sdo considerados como camadas
de planos atuando cada um como um espelho semitransparente. Assim, a difra¢do foi tratada
como uma reflexao, tal como se ilustra na fig. 22.

Alguns dos raios X sdo refletidos num plano com angulo de reflexdo igual ao angulo
incidente, mas os restantes sdo transmitidos para posteriormente serem refletido pelos planos

sucessivos.

Radiagdo 2
Branca

Intensidade u.a.

Comprimento de Onda (A)

Fig. 21 — Exemplo de espectro de emissdo de raios X (adaptado de [43]).
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Para que as ondas difratadas estejam em fase deve verificar-se,

CB+BD=nA (3.1)

ou seja, a distancia extra percorrida tem de ser um multiplo de A.

Por meio de trigonometria

CB=BD=dsen0 (3.2)

Combinando as duas equac¢bes obtém-se a equacgdo de Bragg:

niA = 2d senf (3.3) (3.3)

onde n é um numero inteiro, d o espacamento entre planos paralelos, A é o comprimento de
onda da radiagdo e 8 o angulo de incidéncia ou angulo de Bragg.

Assim, quando a lei de Bragg é verificada as ondas dos feixes refletidos estdo em fase e
ocorre interferéncia construtiva. Quando o angulo de incidéncia é diferente do angulo de

Bragg, as ondas estdo fora de fase, ocorrendo interferéncia destrutiva.

Raios X “refletidos”
\\ Raios X incidentes /

Fig. 22 — Esquema simplificado para ilustrar a derivacdo da lei de Bragg (adaptado de [44]).
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A cada plano estdo associados valores de h, k e |, denominados indices de Miller.
Geralmente considera-se n=1 e d associado a cada plano da lei de Bragg escreve-se sob a

forma de dy, ficando ent3o:

A= Zdhkl senf (34)

A orientacdo de um plano cristalino pode ser definida considerando a forma como o
plano intersecta os eixos cristalograficos. Os indices de Miller (hkl) sdo um conjunto de
numeros inteiros que quantificam as intersec¢des e permitem identificar um plano [45 - 49].

A partir de difratograma de uma amostra é aplicada a lei de Bragg, obtém-se os valores
de dp; correspondentes aos 8 dos picos observados. Existe uma base de dados muito extensa
de fichas, designadas Powder Diffraction Files, que tem sido mantida, inicialmente por Joint
Committee for Powder Diffraction Standards (JCPDS) e atualmente por International Centre
for Diffraction Data (ICDD).

Cada substancia cristalina origina um padrado de difracdo caracteristico, de certa forma
como sendo a sua impressdo digital. Por comparacdo dos valores de d, e da intensidade
relativa de cada pico do difractograma obtido, com os valores da ficha é, muitas vezes possivel
identificar materiais cristalinos individuais ou numa mistura e inferir sobre a sua pureza.

Pode ainda conhecer-se o sistema cristalino e o tipo de célula unitaria. Neste trabalho,
apenas sera estudado e analisado o sistema cristalino cubico. Mediante este sistema torna-se
também possivel fazer uma relagdo entre os parametros de rede e os espagcamentos entre
planos.

A equacdo que relaciona os indices de Miller, os espagamentos entre planos, dyy; , € 0

valor da aresta da célula unitdria para o sistema cubico é a seguinte:

1 h? + k% + 12 (3.5)
ik - a?

Usando esta relacdo torna-se possivel de calcular o valor de a, aresta da célula unitaria, e
consequentemente o volume, sabendo também o tipo de célula unitaria. Pode calcular-se a

densidade do sdlido através de:
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m m(cu) ZxM (3.6)

PV TVicw) VN,

onde Z é o numero de entidades por célula unitaria; V o volume da célula unitaria; M a massa
molar da entidade e N, a constante de Avogadro, obtendo-se assim a densidade do sélido [45-

49].

A difracdo de raios X estdo associadas vantagens, tais como, ser uma técnica n3o
destrutiva, fornecer uma caracterizacdao global da amostra, necessitar de uma pequena
quantidade de amostra e a preparagdo da amostra ser relativamente facil, ser possivel a
identificacdo de compostos cristalinos e ndo apenas de elementos, por vezes quantificacdo de
fases, etc. Por outro lado, resultam por vezes difractogramas complicados (sistemas
multifasicos), tem fraca sensibilidade para elementos leves e na andlise em que ocorre
substituicdo com um elemento cujo nimero atémico é muito préximo, sendo neste caso

necessario recorrer a difracdo neutrdnica.

3.2 Adsorgao a partir da fase gasosa

3.2.1 Defini¢des gerais

A adsorcdo é considerada como o enriquecimento de um ou mais componentes numa
camada interfacial. Existem dois tipos de adsor¢do, a adsorcdo quimica e a adsorgao fisica, que
é de particular importancia para a determinacdo da area superficial e porosidade e sera
considerada neste trabalho.

A adsorc¢do fisica, é um fendmeno geral, ocorre sempre que um gas adsorvivel
(adsortivo) é colocado em contacto com a superficie de um sélido. As forgas intermoleculares
sdo da mesma natureza que as responsaveis pela imperfeicdo de gases e pela condensacao.

E conveniente considerar que a camada interfacial compreende duas regides: a
camada superficial do sélido (habitualmente denominada de superficie adsorvente) e o espaco
de adsorcdo no qual ocorre o enriquecimento do adsortivo. A substdncia adsorvida é
designada como adsorvato, distinto de adsortivo ou adsorvivel, isto é, a substancia na fase

fluida com capacidade para ser adsorvida, enquanto o sélido é o adsorvente [50-52].
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Quando as moléculas do adsortivo penetram a camada superficial do adsorvente e
entram na estrutura do sélido, estamos na presenca de absorcdo. Por vezes torna-se
complicado de distinguir adsor¢do e absor¢do e como tal aplica-se o termo sor¢do que engloba
os dois anteriores [50-52].

O termo adsorgao também pode ser utilizado para mostrar um processo no qual as
moléculas de adsortivo sdo transferidas e acumuladas na camada interfacial. O termo
desadsorcdo designa o processo no qual a quantidade adsorvida diminui quando diminui a
pressdo. Ocorre histerese de adsorcdo quando as curvas de adsorcdo e desadsor¢cdo ndo
coincidem [52].

A area superficial total de um adsorvente inclui a area superficial externa (drea da
superficie externa das particulas tendo em conta a rugosidade, isto &, inclui reentrancias e
saliéncias mais largas do que fundas) e a area superficial interna (drea da superficie das
paredes dos poros). Com base nas definicGes adotadas pela IUPAC [52] os poros podem ser
classificados como microporos, mesoporos e macroporos, consoante a largura. Os microporos
sdo poros cuja largura é inferior a 2 nm, os mesoporos sdo poros cuja largura esta entre 2 nm e
50 nm, e macroporos sao poros cuja largura é superior 50 nm [52].

A adsorcdo a partir de fase gasosa é de importancia fundamental para a caracterizagao
da textura de sélidos ndo porosos, microporosos e mesoporosos. Utiliza-se de uma forma geral
como adsortivo o azoto a 77K, que se tem revelado muito adequado para a determinacdo da
area superficial especifica, volume e largura dos poros [51-55]. No entanto, para a anadlise de
macroporos tem de ser utilizada uma técnica alternativa, por exemplo, a porosimetria de

mercurio [55].

3.2.2 Isotérmicas de adsorgao

A uma temperatura constante, a quantidade adsorvida por unidade de massa do
adsorvente (n,qs) em funcgdo da pressdo relativa (p/p°) do adsortivo é a isotérmica de adsor¢3o.
A classificacdo da IUPAC engloba seis tipos de isotérmicas de adsor¢do que se apresentam na

fig. 23.

As Isotérmicas do tipo | sdo indicativas da presenca de um material microporoso com
forte afinidade para o adsortivo e pequena area externa. O preenchimento completo dos
microporos ocorre a pressoes relativas muito baixas e a isotérmica atinge um patamar devido

a area externa ser reduzida.
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A adsor¢do em materiais ndo porosos Ou MAcCroporosos, OU que possuem
microporosidade inacessivel ao adsortivo utilizado, ocorre habitualmente em monocamada-
multicamada resultando, nesta situa¢do, em isotérmicas do tipo Il.

No que diz respeito a tipo Il as isotérmicas sao também obtidas em materiais ndo
porosos mas apenas para alguns sistemas. A forma convexa da isotérmica do tipo Ill a partir de
baixo p/p° indica uma afinidade fraca do adsortivo para o material e uma adsor¢do em
multicamada por um processo cooperativo entre as moléculas de adsorvato.

As isotérmicas do tipo IV indicam claramente a presenca de materiais com mesoporos.
A baixas pressOes relativas a isotérmica ndo é muito diferente do tipo Il mas o aumento
acentuado de n,ys comeca antes da pressao de saturacdo, o que é indicativo da ocorréncia de
condensacdo capilar no interior dos mesoporos, e a isotérmica tende para um patamar a
pressées relativas altas. O grau da inclinacdo do degrau associado a condensacdo capilar e a
forma do ciclo de histerese podem dar indicacdo sobre a estrutura porosa.

As isotérmicas do tipo V, tal como do tipo lll, sdo indicativas de uma fraca interagdo

adsorvato-adsorvente, mas sdao obtidas em materiais porosos que podem ser meso ou

Microporosos.
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Fig. 23 - Tipos de isotérmicas de adsorcdo de acordo com a classificagdao da IUPAC (adaptado

de [52]).
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Por ultimo as isotérmicas do tipo VI, em que a definicdo dos degraus depende do
sistema e da temperatura, representam a adsorcdao camada-a-camada numa superficie ndo
porosa e uniforme [52,53].

Deve salientar-se que os tipos de isotérmicas referidas sao as situagées mais simples e
limite, e em muitos casos obtém-se isotérmicas que poderdao ser consideradas como uma

combinacdo [51-56].

3.2.3 Andlise de isotérmicas de adsor¢ao
3.2.3.1. A teoria de Brunauer —- Emmett — Teller e o método BET

Desde ha muitos anos que o método BET (Brunauer, Emmett e Teller) tem sido uma
ferramenta muito Util para andlise quantitativa de isotérmicas de adsorg¢do, especificamente
permitindo determinar a area superficial. O modelo e os pressupostos subjacentes a teoria
BET, podem ser resumidos como: as interagdes laterais adsorvato-adsorvato sdo desprezaveis;
a superficie ndo é porosa e é energeticamente uniforme consistindo num conjunto de centros
onde ocorre a adsorgdo das moléculas na primeira camada; as moléculas de primeira camada
atuam como centros para a adsorg¢do de outras camadas cuja formacgdo pode ser iniciada antes
da primeira camada estar completa; a pressdao de equilibrio, a quantidade adsorvida é
constante em cada camada, resultante da igualdade de velocidade de adsorcdo e de
desadsorcdo para cada camada; em todas as camadas, exceto na primeira, a energia de
adsorcdo é igual a energia molar de condensacdo do adsortivo; por ultimo, a teoria BET
também considera que o nimero de camadas se torna infinito quando p/p° =1. Tendo em
conta os pressupostos, da teoria de Brunauer, Emmett e Teller resultou a equacdo de BET, que

geralmente é aplicada na seguinte forma:

p/p° 1 c—-1
———— = + (»/p°)
Nads (1 p/p ) Nm C Nm C

(3.7)

onde n,, é a capacidade da monocamada, definida como a quantidade de adsorvato necessaria
para cobrir a superficie de 1g de material numa Unica camada molecular completa, e C (ou

C(BET)) é o parametro relacionado com a energia molar de adsorcdo na primeira camada.
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o
Se a representagdo de . d— vs p/p

Ngas (1-p/p°)

% for linear, os valores de n,, e C(BET)

podem ser obtidos a partir do declive, m, e da ordenada na origem, b, recorrendo a:

(3.8)

m
nmz C(BET):E-}'l

O valor de C (BET) ndo permite o calculo da energia adsor¢do da primeira camada,
dando apenas uma indicacdo qualitativa. Quanto maior é a energia de adsorg¢do da primeira
camada, maior é o valor C(BET). Considerando n., a area superficial especifica pode ser

calculada através de:

A;(BET) = npay, N, (3.9)

onde a,, é a drea ocupada por uma molécula na monocamada completa e N, a constante de
Avogadro. Existem entdo dois aspetos em que a area superficial especifica se apoia, a maneira
correta de obter n,, e o seu significado fisico, e a validade do valor de a,, considerado.

A equacdo BET é linear apenas numa gama restrita de pressdes relativas baixas, que
normalmente ndo sao inferiores a 0,01 nem superiores a 0,3, mas a gama de linearidade
depende do sistema gas-sélido. Varios critérios foram propostos para a escolha da gama linear
BET, e um deles é que C(BET) ndo pode ser negativo [51-56].

A aplicacdo com sucesso da equacao BET a adsorcdo de azoto a 77K em inimeros
solidos, levou a que o azoto a 77K seja um adsortivo recomendado para determinacdo da drea
especifica usando a,, (N,) =0,162nm’. No entanto, por razoes operacionais, a determinacdo de
area superficial especifica baixa requer que se utilize massa de adsorvente elevada o que nem
sempre é possivel. Neste caso é adotado o cripton a 77K, usando

am (Kr) = 0,205nm?, mas que n3o permite o estudo da porosidade [52].

3.2.3.2 O método comparativo o

O principio fundamental de métodos comparativos é que quando isotérmicas do
mesmo adsortivo em diferentes materiais, sdo normalizadas, ficam sobrepostas se o
mecanismo de adsorcdo for o mesmo nas mesmas regides de pressao analisadas. Na pratica,

estes métodos sdo aplicados por comparacdo da isotérmica a ser analisada com uma
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isotérmica de referéncia, na forma reduzida, do mesmo adsortivo obtido num material

ndo poroso quimicamente andlogo ao material a ser analisado [51, 53].

A variavel reduzida pode ser nugs/Nm OU N/ As, Mmas as mais conhecidas sdo t e as
propostas por de Boer e por Sing, respetivamente. O método comparativo utilizado neste

trabalho é o método o, (de Sing).

A variavel o, é:

q. = —tads (3.10)
S
(nads)prcef

onde (ng,45), € quantidade adsorvida a uma pressdo relativa x, para a referéncia. No caso do
azoto a 77K é geralmente realizado para p/p° de 0,4, a cuja pressdo 0os microporos estio
preenchidos e, em muitos sistemas, a condensacdo capilar nos microporos ainda ndo
comecou. A representacdo os consiste em n,ys do material de analise em func¢do dos valores de
o obtidos na isotérmica de referéncia para o mesmo valor de p/p°. Verifica-se linearidade para
regides de p/p° nas quais a adsor¢do no material a analisar ocorre como no material de
referéncia [51, 53, 56]. Nestas condicdes um valor de darea superficial especifica pode ser

calculado através de:

Ag(as) =s [Agef/(nads);ef] (3.11)

re re ~ . . A .
onde Ag I e (Maas)x T 50 respeitantes ao material de referéncia.

Se o material a analisar for ndo poroso (fig. 24 a)) o grafico apresenta linearidade
extensa, podendo ser extrapolada para a origem. No entanto, também podem aparecer
desvios a baixos recobrimentos indicando diferencas na quimica superficial. E evidente que por
vezes se torna dificil de ter um material de referéncia com a quimica de superficie
exactamente igual a do material. Desvios positivos, refletem maior interacdo adsorvato —

adsorvente, e o inverso para desvios negativos, em comparag¢do com a referéncia [53, 56].
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Fig. 24 — Representacdes t ou o hipotéticas para (a) materiais ndo porosos, (b)

materiais microporosos e (c) materiais mesoporosos (adaptado de [53]).

As representacGes na fig. 24b) indicam a presenca de microporos. No caso A a
presenca de microporos muito estreitos que sdo preenchidos por um processo primario
(ultramicroporos). A partir do declive e da ordenada na origem (b) obtém-se, respectivamente
a area especifica externa e o volume de microporos. No caso B verifica-se uma primeira regido
linear passando pela origem o que indica um processo secundario de preenchimento de
microporos (supermicroporos) na auséncia de processo primario. O valor de S1 permite obter
a area total, incluindo a da superficie externa e interna de supermicroporos, enquanto a area
externa e o volume de microporos sao calculados a partir de declive S2 e de b, da segunda
regido linear, assim no caso B é possivel obter a area interna [53].

Por fim, a mesoporosidade é detetada pelos desvios positivos a linearidade como
exemplificado na fig. 24 (c), indicando assim a ocorréncia de condensacdo capilar. A partir de
S1 torna-se possivel o cdlculo da adrea superficial total, incluindo a drea externa e interna de
mesoporos. No caso D ainda é possivel obter a drea superficial externa assim como o volume
de mesoporos, a partir de S2 e de b, respetivamente. Consequentemente, nesta situacdo

também é possivel obter area interna. [53]
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3.3 Picnometria de hélio

E sabido que a densidade, ou massa volimica, de um objeto é definida como o
qguociente entre a sua massa e o seu volume, e a unidade Sl (sistema internacional) é kg m?3,
sendo no entanto, habitualmente utilizadas as unidades g cm” no célculo tanto de densidades
para liquidos como de sdlidos [57].

O valor de densidade de um material depende do método experimental usado na sua
determinacdo. A picnometria consiste em medidas de deslocamento de um fluido. No
presente trabalho utilizou-se picnometria de gds nomeadamente hélio.

Por esta técnica determina-se o volume de uma amostra, do material sélido, por meio
da variacdo de pressdao do gds dentro de uma camara de volume conhecido. Utiliza-se
normalmente o hélio para este efeito pois é inerte e, além disso, como os seus atomos sao de
pequena dimensdo entra facilmente nos poros (abertos) da amostra, permitindo, desta forma,
determinar o volume da amostra, excluindo o volume de todos os poros acessiveis.

A amostra é introduzida na camara do picndmetro de hélio e sujeita previamente a um
processo de desgaseificacdo, consistindo em repetidas purgas com hélio a temperatura
ambiente. Seguidamente, depois de levar todo o sistema a pressdo atmosférica, isola-se a
camara de expansdo, fechando a valvula de expansdo e introduzindo hélio na camara que
contém a amostra, até uma pressao P1. Posteriormente é aberta a valvula de expansao, ocorre
uma diminuicdo da pressdo para P2. Considerando que o hélio apresenta um comportamento
de gas perfeito torna-se entdo possivel calcular o volume da amostra mediante a seguinte

equagao:

(3.12)

N

onde Vc é o volume da camara (previamente calibrado com um padrdo), Ve o volume da
camara de expansdo e Va o volume da amostra. O valor de densidade é entdo calculado pelo
guociente entre Va e a massa da amostra (rigorosamente pesada). A principal vantagem deste
método é que se obtém o volume do material excluindo todos os poros abertos. Por outro
lado tem como desvantagem a reduzida quantidade amostra devido ao pequeno tamanho do

porta-amostra, cuja capacidade méaxima é de 10 cm® [58].
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4.1 Apresentac¢ao dos materiais

Neste trabalho de investigacdo foram alvo de estudo cinco pds de tantalo, assim
como amostras de materiais obtidos em algumas etapas de processamento de um
condensador, nomeadamente: trés amostras de apenas um dos pds prensados (densidade de
prensagem de 5,0, 5,5 € 6,0 g cm™), quarenta e cinco amostras da etapa de sinterizagdo (nove
amostras por cada pé de tantalo, para as trés densidades de prensagem assim como para trés
temperaturas de sinterizacdo 1600, 1540 e 1480 °C) e, por fim, quinze amostras apds formacdo
de dielétrico (trés por cada pé de tantalo para as trés densidades de prensagem e apenas uma
temperatura de sinteriza¢do, 1600 °C).

Os pos de tantalo originais eram muitos similares em termos de aspeto fisico, o
mesmo se passando com as pecas resultantes de cada etapa de processo, independentemente

do po original. Na fig. 25 apresentam-se imagens fotograficas de amostras representativas dos

materiais considerados neste trabalho.

Fig. 25 - Fotografias de amostras representativas de (a) pé de tantalo original, (b) apds

prensagem, (c) apds sinterizacdo e (d) apds formacgdo do dielétrico.
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4.2 Caracterizacdao dos materiais
4.2.1 Difragao de raios X

A caracterizacdo por difracdo de raios X (DRX) foi efetuada para todas as amostras
recebidas.

No caso dos pds de tantalo, que vieram embalados em vacuo, foi feita sua analise
imediatamente, apds retirar da embalagem, devido a sua sensibilidade para o oxigénio
presente no ar. No entanto, foram realizadas analises posteriores e ndo se verificaram
diferencas nos resultados.

Foi necessdrio retirar o fio de tantalo nos materiais na forma de peca para uma
anadlise mais correta. Adicionalmente realizou-se também a andlise por DRX das pecas do po
prensado, apds terem sido colocadas numa mufla (Carbolite, CWF 12) a 150 °C durante 3h para
remocao do ligante, e ainda apds terem sido moidas num moinho de bolas (Pulverisette 23) ou
num almofariz de agata, para que ficassem reduzidas a um po finamente dividido, o que
também se efetuou no caso dos pds de tantalo iniciais para algumas analises.

Os difratogramas foram realizados num Difractometro Bruker AXS, modelo D8
Advance, operando a 40kV e 30mA, e equipado com gonidmetro em configuracdo 0/0 (porta-
amostras imodvel, sendo mdvel a fonte de raios X e o detetor) e controlado pelo software
DIFFRAC™™. Os parametros utilizados para o tracado dos respetivos difractogramas foram:
radiacdo CuKa fendas variaveis V20 (dtica secundaria na fonte e no detetor), fendas fixas no
detetor de 0,1 e 0,6 (assim como 0,6 e 0,6), incremento angular de 0,02°, 1s por incremento e
varrimento de 20 entre 35 - 125°% e 5 e 75°.

As amostras na forma de pdé foram colocadas num porta-amostras de PVC e
compactadas com lamela de vidro de forma a garantir uma superficie uniforme e lisa. O
material prensado foi também analisado na forma de peca de modo a averiguar eventuais
diferengas. As amostras na forma de pega dos materiais obtidos apds prensagem, sinterizacdo
e formacdo de dielétrico foram colocadas diretamente no porta-amostras. No entanto,
verificou-se, em todos os casos, que a superficie das pecas ficava a um nivel superior ao da
superficie do porta-amostras, onde assentam os pinos de referéncia, o que provocaria desvios
nos angulos e, portanto, resultados incorretos. Assim, foi necessario, colocar, cuidadosamente,

umas finas lamelas de vidro que garantiram que a superficie das pecas ficou ao nivel correto.
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4.2.2 Adsorgao de azoto a 77K

Foram caracterizados todos os pés de tantalo, as pecas prensadas disponibilizadas e
pecas selecionadas de entre as obtidas nas etapas seguintes.

Para as pecas prensadas e apds sinterizacao foi necessario remover o fio de tantalo
que é ligado ao pd na prensagem, e os materiais foram analisados na sua forma original, ou
seja, sem moer. Para o caso das amostras prensadas foi necessario coloca-las numa mufla
(Carbolite, CWF12) a temperatura de 150 °C durante 3h, de modo a retirar o ligante.

As isotérmicas de adsorcdao de azoto a 77K foram determinadas, por método
manomeétrico, num aparelho automatico Quadrasorb SI, controlado pelo software
Quadrawin™, ambos da Quantachrome Instruments. Os gases usados nas analises foram azoto
N50 (pureza 99,999%) da ArLiquido e hélio 5.0 (pureza 99,999%) da Linde, sendo o hélio usado
para determinacdo do volume do “espaco morto”, ou seja, volume interno da célula excluindo
o volume ocupado pela amostra.

Tendo em conta que os materiais em estudo tém reduzida area superficial especifica,
foram realizados ensaios em diferentes condi¢cdes, nomeadamente, usando diferentes
guantidades de amostra e diferentes células, com e sem vareta. Estabelecidas as condigdes,
todas as amostras foram analisadas em condi¢des idénticas, nomeadamente, usando células
de bolbo largo e com tubo de 9mm de diametro externo, e com vareta no interior para reduzir
o volume do “espago morto”.

Para a realizacdo dos ensaios procedeu-se a preparagdao da amostra na célula e
pesagens rigorosas, tomando-se a média de, pelo menos, 5 pesagens para cada amostra.
Pesou-se primeiro a célula vazia, depois com a amostra a ser analisada e, por fim, com a vareta
de vidro e a tampa. Para os pds de tantalo usou-se entre 7 e 14g e para os restantes materiais
entre 6 e 8,5g, condicionado a quantidade cedida.

Seguidamente, as amostras foram todas desgaseificadas em vacuo nas mesmas
condicBes, numa estacdo MasterPrep™ Degasser, da Quantachrome Instruments, e usando
uma taxa de aquecimento de 1 °C min™ até a temperatura final de 120 °C, permanecendo 8 h a
essa temperatura. Apds o arrefecimento da amostra introduziu-se azoto N50 a 1atm e
colocou-se de imediato a tampa, sendo efetuadas pesagens do conjunto. A partir destes e dos
resultados das pesagens anteriores determinou-se a massa rigorosa da amostra

desgaseificada.
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4.2.3 Adsorgdo de cripton a 77K

As analises, por adsorcdo de cripton a 77K foram realizadas apenas a alguns dos
materiais, nomeadamente, para dois pds de tantalo, um material prensado para a densidade
de prensagem de 6,0 g cm™, para dois materiais sinterizados a 1600 °C e para duas densidades
de prensagem, 5,0e6,0 g cm?.

Tal como para a adsorcao de azoto, foi removido o fio de tantalo das pecas prensadas
e sinterizadas, bem como o ligante das prensadas.

As medidas de adsorcdao de cripton, a 77K, foram realizadas, por método
manométrico, num aparelho automatico Autosorb iQ, controlado pelo software AsiQwin™,
ambos da Quantachrome Instruments. Os gases utilizados na realiza¢cdo das analises foram o
cripton 4.0 (pureza = 99,99%) e o hélio 5.0 (pureza 99,999%), ambos da Linde, sendo o hélio
usado para a determinacdo do volume de “espa¢o morto”.

A preparacdo da célula com amostra e as pesagens foram realizadas de forma
andloga a descrita na secgao anterior.

Seguidamente procedeu-se a colocacdo da célula na estacdo de desgaseificacao,
inserida no aparelho onde se realizou a adsor¢do de cripton a 77K. As amostras foram todas
desgaseificadas em vacuo, usando uma taxa de aquecimento de 1 °C min™ até a temperatura
final de 120 °C, permanecendo 8h a essa temperatura. Apds o arrefecimento da amostra
introduziu-se azoto N50 a 1atm e colocou-se de imediato a tampa, sendo efetuadas pesagens
do conjunto. A partir dos resultados das pesagens anteriores determinou-se a massa rigorosa

da amostra desgaseificada.

4.2.4 Picnometria de hélio

A andlise por picnometria de hélio foi realizada apenas a alguns dos materiais,
nomeadamente, para os pds de tantalo originais, um material prensado para a densidade de
prensagem de 6,0 g cm™, e apds sinterizagdo a 1600 °C, bem como apés formacao do dielétrico
e para as trés densidades de prensagem, 5,0,5,5e 6,0 g cm. Em todos os casos se retirou o fio
exterior e, adicionalmente, nos materiais apds etapa de prensagem foi retirado o ligante.

A determinagdo da densidade por picnometria de hélio, foi efetuada no aparelho

AccuPyc 1330, da Micromeritics, usando hélio 4.6 (pureza 99,996%) da Linde.

-48 -



5.Resultados

e Discussao



-50-



5.1 Caracterizagao por difracdao de raios X

5.1.1 Pos de tantalo iniciais

Foram analisados pds de Tantalo da gama [18 — 23K], cedidos pela empresa KEMET, e
gue foram identificados como Tal, Ta2, Ta3, Ta4 e Ta5. Os difratogramas, representados entre

25 e 75°(20) e entre 35 e 125°(26) encontram-se, respetivamente, nas figs. 26 e 27.
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Fig. 26 - Difratogramas de raios X obtidos para os pds de tantalo iniciais.
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Verifica-se que todos os difratogramas exibem um conjunto de picos que, numa
primeira analise no programa EVA da Bruker, puderam ser atribuidos ao tantalo com célula
unitaria cubica de corpo centrado. Por comparagdo dos valores de dyy, calculados utilizando a
lei de Bragg, com os valores de dy da ficha 04-0788 da base de dados do International Centre
of Diffraction Data (ICDD), foi possivel fazer a indexa¢do aos planos (110), (200), (211), (220),
(310), (222) e (321) [59].

Mediante os difratogramas apresentados e a comparacdo com a listagem de picos nas
fichas 25 — 1280 e 88 — 2338 (ICDD) [59], respetivamente, de B-Ta (sistema tetragonal) e de Ta
com célula unitaria cubica de faces centradas, confirma-se a inexisténcia destas outras fases de
tantalo.

Numa andlise cuidada dos difratogramas, pode verificar-se que, em todos os casos,
aos picos mais intensos a cerca de 56, 70, 83, 95, 108 e 122° (20) estd associado outro a maior
26, mas muito préoximo, e de menor intensidade, o que se confirmou dever-se ao
desdobramento correspondente a Ko, e Ko,. O equipamento ndo tem monocromador para
eliminacdo de Ka,, e, sendo assim, o feixe de raios X apresenta radiacdes com diferentes
comprimentos de onda, A, e que sdo difratados a diferentes dngulos, 6, por planos com igual
valor de dy. Para confirmar, calcularam-se os valores de dy usando a lei de Bragg (equacdo
3.4) e os valores A; e A, correspondentes Ko, e Ka,. Em seguida, calcularam-se os valores de
parametro de célula unitdria, a, recorrendo a equagdo 3.5 para o sistema cubico. Em todos os
casos se obteve idéntico valor de a, e intensidades relativas esperadas, confirmando que cada
par corresponde a picos resultantes de difracdo das radiaces Ko, e Ka, do cobre.

Na tabela 5.1 apresentam-se os valores de a, obtidos a partir dos trés picos mais
intensos dos difratogramas apresentados na fig. 27, bem como os correspondentes valores de
volume de célula unitdria. S3o apresentados também os valores que se obtiveram usando o
programa Cellref, e que sdo praticamente idénticos. No que respeita aos difratogramas da fig.
28, apresentam-se no Apéndice A, os resultados da listagem dos picos, respetiva indexacdo e
dos cdlculos realizados, bem como os valores que se obtiveram usando o programa Cellref.
Verifica-se ainda que as intensidades relativas se encontram muito préoximas dos valores da
ficha 04-0788 (ICDD) [59] para o tantalo apenas se constatando que para angulos maiores
existe uma diferenca ligeiramente maior, mas que, no entanto, ndao é muito significativa.

Como se pode verificar os valores de a obtidos a partir dos difratogramas
apresentados nas figs. 27 e 28 sdo, na generalidade, muito semelhantes, e apenas ligeiramente

inferiores ao valor tabelado (ficha 04-0788) [59], sendo este 0,33058nm.
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Tabela 5.1. Parametros da célula unitaria, obtidos por difracdo de raios X, para as amostras de
pos de tantalo iniciais e apds serem moidas num moinho de bolas ou num almofariz de agata

(assinaladas por *).

-4 3 3
Amostra aexp /nm C / 10 nm Vexp /nm ar:alculadu/nrn Vcalculado /nm

Tal
Ta1*
Ta2
Ta2*
EE]
Ta3"
Tad
Ta4"
Ta5
Tas"

Nos difratogramas de Tal e Ta4, observa-se a existéncia de um pico adicional, a 26
ligeiramente inferior, associado a cada um dos varios picos, com excec¢do do primeiro, o que
para os restantes pds ndo se verifica. Os valores de parametro de célula unitaria,
correspondentes a esses picos adicionais, sdo 0,3313 e 0,3310 nm, respetivamente, para Tal e
Ta4. A existéncia dos picos adicionais, sé péde ser observada com a utilizacdo de fendas de 0,1
e 0,6 mm uma vez que usando fendas de 0,6 e 0,6 mm, tal ndo foi possivel, observando-se
apenas um alargamento dos picos.

Tal como foi referido anteriormente na secc¢ao 4.2., foi também moido finamente o pé
de cada amostra com o intuito de verificar se haveria alguma influéncia da granulometria, uma
vez que os materiais apresentavam também particulas um pouco grosseiras. No entanto, os
difratogramas obtidos para cada po finamente triturado e na sua forma original sdo idénticos,
apresentando os mesmos picos. Os valores de parametro da célula unitaria sdo praticamente
iguais tal se pode verificar pela tabela 5.1.

Com o intuito de tentar esclarecer a origem do pico adicional junto de alguns dos picos
de Ta colocou-se a hipdtese de poderem existir algumas impurezas como Na, Ti, Nb, Cr, Fe e
Ni. Este tipo de elementos, poderiam surgir separados do metal Ta como outras fases
cristalinas. No caso de Na, poderia surgir como impureza cristalina uma vez que este elemento
é utilizado como redutor na producdo do p6 de tantalo, mas ndo podera ser porque, apesar de
a célula unitaria ser também cubica de corpo centrado, o seu valor de a é muito superior ao do
Ta e inclusive ao valor do pico adicional. Assim, os trés primeiros picos do Na, que de acordo

com as fichas 22-0948 e 88-2330 (ICDD) [59] sdo os de intensidade mais elevada, surgiriam
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para 29.4, 42.1 e 52.2° (26) o que n3o se observa nos difratogramas de Ta. No caso de Ti
quando analisados os picos da ficha 44-1294 [59] para Ti (sistema hexagonal), alguns estariam
sobrepostos com picos de Ta, mas o pico mais intenso do Ti deveria surgir a 40 ° (28) e outro
também intenso a 35.1° (26) o que n3o se observa nos difratogramas apresentados. No caso
de Nb, este elemento é muito semelhante a Ta, sendo muito dificil de diferencia-los,
nomeadamente nos difratogramas. De acordo com as fichas 34 — 0370 e 35-0370 [59] o Nb
apresenta também uma célula unitaria cubica de corpo centrado com a de 0,33033 ou 0,33066
nm, ou seja, praticamente igual ao Ta e consequentemente o pico adicional ndo pode ser
justificado pelo Nb com base na informacao disponivel. Sendo assim, os picos do Nb coincidem
com os picos de Ta e ndo é possivel distinguir. No entanto as intensidades relativas sdo mais
consistentes com o Ta. No caso de Cr e Fe (fichas 06-0694 e 06-0696 [59]) embora o tipo de
célula unitaria seja semelhante a de Ta as intensidades relativas se encontrem prdoximas das de
Ta, os picos ndo coincidem com os picos de Ta mas ndo aparecem no difratograma e os valores
de a sdo inferiores aos do Ta, ndo explicando assim o pico adicional. Por ultimo para Ni, cuja
célula unitaria é cubica de faces centradas, os picos previstos com base na ficha 04 — 0850 [59]
também ndo aparecem nos difratogramas. Desta forma, verifica-se a inexisténcia destas
eventuais impurezas cristalinas metalicas separadas de Ta.

Procedeu-se a verificacdo das especificacdes de impurezas, cedidas pela empresa
KEMET [38]. Verifica-se que Na, Cr, Fe e Ni se encontram em menor quantidade nos pds Tal e
Ta4 do que nos restantes, enquanto que o Ti ndo aparece individualizada e relativamente ao
Nb n3do consta informacdo para os dois pds em causa.

Por ultimo, e com base numa andlise cuidada a especificacdo dos pds de tantalo cedida
pela empresa KEMET, verifica-se que o elemento que se encontra em maior quantidade (ppm)
nas amostras de pds iniciais de Tal e Ta4 é o oxigénio e superior a das restantes amostras.
Como o intuito de tentar esclarecer procedeu-se a analise de pds de tantalo Tal e Ta4
desgaseificados a 120 °C sob vacuo. Pode verificar-se na fig. 28 que os difratogramas dos
materiais desgaseificados ndo apresentam o pico adicional. O valor de a para os materiais
desgaseificados é de 0,3303 e 0,3300 nm para Tal e Ta4, respetivamente, ou seja,
praticamente igual.

Mediante a presenca do pico adicional quando a amostra ndo esta desgaseificada e a
auséncia do mesmo quando a amostra estd desgaseificada, sugere que o pd de tantalo pode
apresentar uma impureza que quando sujeita a uma certa temperatura é “eliminada”,
podendo indicar gases dissolvidos, como oxigénio. Deve notar-se, contudo, que por

consideragbGes geométricas e com base no valor de a, se verifica que as distancias entre os
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atomos de Ta que formam um intersticio octaédrico distorcido na estrutura cubica de corpo

centrado sdo curtas para poder acomodar molécula de O,.

5.1.2 Materiais apds a etapa de prensagem

A segunda etapa na produgdo de condensadores de tantalo é a prensagem do pd de
tantalo. De modo a verificar se ocorreu ou ndo alteracdo do mesmo po nesta fase, foi efetuada
a anadlise por DRX para Ta2 apos ter sido prensado usando trés densidades de prensagem. Foi
analisado apenas Ta2 apds prensagem, pois apenas essas amostras prensadas foram cedidas
pela empresa KEMET. Os materiais resultantes da aplicacdo de 5,0, 5,5 e 6,08 cm” s3o

designados, respetivamente, por Ta2A, Ta2B e Ta2C.

Na fig. 28 e na tabela 5.2 sdo apresentados, respetivamente, os difratogramas e os
valores de parametros de célula unitdria, bem como os valores que se obtiveram usando o
programa Cellref. No Apéndice A sdo apresentados os resultados da listagem dos picos,
respetiva indexacdo e resultados dos calculos realizados. Os valores apresentados foram
calculados de forma analoga a realizada para os pds de tantalo iniciais.

Foi removido o fio de tantalo. Também se verificou ser necessario colocar umas finas
lamelas no porta-amostras, de forma que a superficie das pecas ficasse ao nivel correto, uma
vez que sem as lamelas ficavam a um nivel superior ao da superficie do porta-amostras, tal
como foi referido na secdo 4.2.1. Para cada amostra foram obtidos difratogramas, para a
amostra na forma de peca e apds esta ser moida num almofariz de dgata de modo a verificar
se existiria alguma diferenca.

Os materiais apds a etapa de prensagem foram também analisados com e sem ligante,
com o intuito de verificar a existéncia de alguma alteracdo na presenca ou auséncia do mesmo,
no entanto ndo foram verificadas diferencas quer a nivel de difratogramas (qualidade e
quantidade de picos) quer a nivel de a ou intensidade relativa. Foram utilizados como meio de
andlise os difratogramas com a presenca de ligante pois o ligante é utilizado para a etapa de
prensagem.

Mediante os difratogramas obtidos é de notar que ndo sdo verificadas diferencgas
quando o material se encontra em duas formas diferentes, isto é, sob a forma de peca ou apds
esta ser moida, apresentando em ambos os casos os picos caracteristicos do tantalo com
célula unitdria cubica de corpo centrado. Pode observar-se que os materiais resultantes da
etapa de prensagem apresentam difratogramas e parametros de célula unitaria semelhantes

aos dos pos iniciais. Mediante a tabela no Apéndice A observa-se que as intensidades relativas
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Fig. 28 - Difratogramas de raios X das amostras de Ta2A, Ta2B e Ta2C (Ta2 apods a etapa de

prensagem) na forma de peca e apds serem moidas num almofariz de dgata, sendo assinaladas

por *acrescentado a designacdo da amostra.
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Tabela 5.2. Parametros da célula unitaria, obtidos por difracdo de raios X, para as amostras de
Ta2A, Ta2B e Ta2C na forma de peca e apds serem moidas num almofariz de agata (assinaladas

por *).

-4 3 3
Amostra ‘ aexp/nrn 4 / 10 'nm Vv /nm ar:alculadu/nrn Vcalculado /nm

se encontram bastante semelhante as intensidades relativas tabeladas (ficha 04-0788) [59]. No
que diz a valores de a estes continuam a ser mais baixos que o valor tabelado
(ficha 04-0788) [59]. Ndo sdo verificadas diferencas a nivel de difratogramas obtidos para as
trés densidades de prensagem.

Foram também tracados difratogramas entre 35 e 125° (26), com o intuito de
averiguar eventual ocorréncia de diferencas a nivel de intensidade ou alargamento dos picos e
de valores de a. So foi possivel realizar esta andlise para Ta2B e Ta2C, devido a fragilidade de
Ta2A obtido com menor densidade de prensagem. Pode dizer-se que os difratogramas e os
valores de a, sendo 0,3302 e 0,3303nm, respetivamente, para Ta2B e Ta2C, sao muito
semelhantes aos da Tabela 5.2. o que indica que a andlise pode ser feita para os difratogramas

obtidos entre 5 e 75 °(28).
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5.1.3 Materiais apds a etapa de sinterizagao

Apds prensado o pd de tantalo, é realizada a sinterizagdo a elevada temperatura
(tipicamente entre 1500 °C e 2000 °C) sob vacuo. No presente trabalho para cada um dos pés
de tantalo foram realizados 9 ensaios, sendo que para cada uma das trés densidades, as pecgas
foram sujeitas a trés temperaturas de sinterizagcdo. As trés temperaturas de sinterizagdo
usadas neste estudo estdo compreendidas naquela gama, sendo T1 a temperatura de 1600 °C,

T2 a temperatura de 1540 °C e T3 a temperatura de 1480 °C.

Nas fig. 29 a 33 e nas tabelas 5.3 a 5.7 sdo apresentados, respetivamente, os
difratogramas e os valores de parametros de célula unitdria. No Apéndice A sdo apresentados
os resultados da listagem dos picos, respetiva indexacdo e dos cdlculos realizados, bem como
os valores que se obtiveram usando o programa Cellref. Os valores apresentados foram
calculados de forma analoga a realizada para os pds de Tantalo iniciais. Foram tracados para
todos os materiais apds sinterizacdo difratogramas entre 5 e 75° (20) verificando-se que n3o
existem diferencas a nivel dos mesmos e que em todos os casos as intensidades relativas
(Apéndice A) sdao semelhantes as tabeladas (ficha 04-0788) [59], verifica-se também em todos
0s casos que se continua a evidenciar que o sistema cristalino é cubico tendo como célula
unitaria a cubica de corpo centrado, isto devido a inexisténcia de picos indicativos de sistema
clbico com célula unitaria de faces centradas ou de sistema tetragonal (fichas 88 — 2338, 25 —
1280) [59].

No que diz respeito aos valores de a, obtidos para as amostras resultantes de Tal, Ta2,
Ta3, Ta4 e Ta5, pode verificar-se que sdo ligeiramente superiores, em todos os casos, ao valor
tabelado (0,33058 nm) e também aos valores de Tal, Ta2, Ta3, Ta4 e Ta5 iniciais. Para os
materiais resultantes de Ta2 apds sinterizagdo os valores de a sdo também superiores aos
valores de Ta2 apds prensagem. Os valores sdo semelhantes para diferentes temperaturas de
sinterizacgao.

Verifica-se por ultimo, que pelos difratogramas obtidos entre 5 e 75° (28), para as
amostra sinterizadas de Tal e Ta4 ndo sdo observados os picos adicionais que se verificaram
nos pds de tantalo iniciais, Tal e Ta4 (sem estarem sujeitos a desgaseificacdo). Foram também
tracados para algumas amostras sinterizadas difratogramas entre 35 e 125° (26) de modo a
verificar se os valores de a eram semelhantes verificando-se que esses valores sdo similares.

N3o se observam diferencas significativas quer a nivel de temperatura ou de
densidade de prensagem. No entanto, para a maioria dos materiais apds a etapa de
sinterizacdo se verifica que o maior valor de a surge para a temperatura de sinterizacdo T1

(1600 °C).
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Fig. 29 - Difratogramas de raios X das amostras de Tal apds a etapa de sinterizagao.
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Fig. 30 - Difratogramas de raios X das amostras de Ta2 apds a etapa de sinterizacao.
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Fig. 31 - Difratogramas de raios X das amostras de Ta3 ap0ds a etapa de sinterizacdo.
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Fig. 32 - Difratogramas de raios X das amostras de Ta4 apds a etapa de sinterizagao.
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Fig. 33 - Difratogramas de raios X das amostras de Ta5 ap0ds a etapa de sinterizagao.
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Tabela 5.3. Parametros da célula unitdria, obtidos por difracdo de raios X, para as amostras de

Tal apds a etapa de sinterizagdo.

-4 3 3
Amostra Aexp/NM /10" nm V/ nm Acalculado /NM Valculado /NM

TalAT1
TalAT2
TalAT3
TalBT1
TalBT2
TalBT3
TalCTl
TalCT2
TalcCT3

Tabela 5.4. Parametros da célula unitaria, obtidos por difracdo de raios X, para as amostras de

Ta2 apds a etapa de sinterizacdo.

-4 3 3
Amostra Aexp/NM 6/ 10" nm V/ nm Acalculado/NM Valculado/NM

Ta2AT1
Ta2AT3
Ta2BT1
Ta2BT3
Ta2CT1
Ta2CT3

Tabela 5.5. Parametros da célula unitaria, obtidos por difracdo de raios X, para as amostras de

Ta3 apds a etapa de sinterizagdo.

-4 3 3
Amostra Aexp/NM 6/ 10" nm V/ nm Acalculado /NM Valculado /NM

Ta3AT1
Ta3AT2
Ta3AT3
Ta3BT1

Ta3BT2
Ta3BT3
Ta3CT1
Ta3CT2
Ta3CT3
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Tabela 5.6. Parametros da célula unitaria, obtidos por difracdo de raios X, para as amostras de

Ta4d apds a etapa de sinterizagdo.

3 3
Amostra V/ nm Acalculado /nm Vcalculado/nm

TadAT1
TadAT2
TadAT3
Ta4BT1
Ta4BT2
Ta4BT3
Ta4cCT1l
Ta4cCT2
Ta4cCT3

Tabela 5.7. Parametros da célula unitdria, obtidos por difracdo de raios X, para as amostras de

Ta5 apds a etapa de sinterizacao.

-4 3 3
Amostra Aexp/NM 6/ 10" nm V/ nm Acalculado /NM Vcalculado /NM

Ta5AT1
Ta5AT2
Ta5AT3
Ta5BT1

Ta5BT2
Ta5BT3
Ta5CT1
Ta5CT2
Ta5CT3
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5.1.4 Materiais apds a etapa de formagdo de dielétrico

Na ultima etapa considerada neste trabalho, ocorre a formagdo da camada dielétrica
de pentdxido de tantalo (Ta,0s), por um processo de anodiza¢do eletroquimica, com imersdo
do anodo num eletrélito. Para cada tipo de pé de tantalo depois de sinterizado foi aplicada
uma voltagem de 150V para ser possivel a formac¢do de dielétrico e inferir dos testes elétricos
as condicdes otimas de trabalho de cada um dos pés de tantalo iniciais que influenciam o
produto final, o condensador. Para cada um dos pds de tantalo o dielétrico foi caracterizado
para trés amostras correspondentes aos trés valores de densidade de prensagem e para
apenas uma das trés temperaturas de sinterizacao.

Os testes elétricos foram realizados nas pecgas sinterizadas, cujos resultados foram
apresentados anteriormente. No entanto, devido a ter ocorrido um incidente apds realizacao
de testes elétricos, os materiais com dielétrico que foram cedidos pela KEMET resultam de
novas pecas sinterizadas.

Foram obtidos os difratogramas de raios X para algumas amostras de materiais apods a
etapa de formacdo de dielétrico (Ta2CT1D e Tad4AT1D). Na fig. 34 apresentam-se dois
difratogramas de raios X obtidos entre 5 e 75 °(26) para as referidas amostras. Verifica-se a
inexisténcia de Ta,0s cristalino pois ndo sdo verificados os picos tabelados para o mesmo
(fichas 21-1198, 79-1375 e 27-1447 da base de dados de International Centre of Diffraction
Data (ICDD) [59] sendo apenas observados os picos do tantalo, o que significa que o pentdxido
de tantalo formado é amorfo. A existéncia do dielétrico foi comprovada pela alteracdo da cor

exterior do material que passou de cinza para verde com reflexos violeta.
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Fig. 34 - Difratogramas de raios X de materiais obtidos apds a etapa de formacao de dielétrico.
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5.2 Caracterizacgao por adsorcao de azoto a 77K
5.2.1 Pés de tantalo iniciais

As isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K obtidas para os pds de tantalo iniciais sdao
apresentadas na fig. 35.

Verifica-se por meio do tracado das isotérmicas de adsorcao de azoto a 77K, que para
todos os pds de tantalo iniciais a adsorcao deste adsortivo resulta no mesmo tipo de
isotérmica que é aparentemente do tipo Il. Os materiais nos quais a adsorcdo resulta em
isotérmicas do tipo Il podem ser ndo-porosos, macroporosos ou com microporosidade ndo
acessivel ao adsortivo. No entanto, apenas a partir da observacdo da isotérmica nao é possivel
concluir seguramente sobre o tipo de porosidade dos materiais, sendo muito util uma analise
mais cuidada pelo método a,, como serd apresentado mais adiante.

Na fig. 36 encontram-se as representacdes BET correspondentes as isotérmicas de
adsorcdo de azoto obtidas para os pds de tantalo iniciais. Através do método BET torna-se
possivel a obtencdo de valores de C(BET) assim como de n,, (capacidade da monocamada),
sendo estes obtidos por meio do declive e ordenada na origem da respetiva linearizagdo. A
partir de n,, calcula-se a drea especifica, A; (BET). Os resultados da aplicacdo do método BET
apresentam-se na tabela 5.8.

Verifica-se que os valores de area superficial especifica para os pds de tantalo iniciais
se encontram entre 0,34 e 0,43 ng'l, sendo em média 0,40 ng'l. Estes valores sdo reduzidos
o que de certa forma seria de esperar devido a que os pds de tantalo apresentam médio valor
de CV o que estd associado a valores de A; mais baixos do que para pés de alto CV [26]. Para
valores de CV mais elevados a area BET pode aumentar para o dobro ou mais [26]. As dreas
especificas obtidas para os pds estudados na presente dissertacdo sdo coerentes com valores
publicados de 0,96-1,60 m°g™ para pés com CV de 50-100mCg’* [26].

Os valores de area especifica estdo na generalidade em concordancia a exce¢do do pd
Tad para o qual o valor de A(BET) é inferior aos outros. O parametro C(BET) fornece
informacdo qualitativa da energia de adsorcdo da primeira camada. Os valores de C(BET),
obtidos pelo método BET ndo sdo muito elevados, sendo o maior valor para Ta3 o que indica
gue a energia de adsorcdo é mais elevada no caso de Ta3.

Para as representacdes a, foi utilizada como referéncia a isotérmica de azoto a 77K na
forma reduzida, obtida para Ta2, sendo este um material quimicamente analogo aos materiais
em analise. As representacdes o dos outros quatro pds apresentam-se na fig. 37 e os

resultados da andlise pelo método a5 encontram-se na tabela 5.8.
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Fig. 35 — Isotérmicas de adsorgdo de azoto a 77K para os pds de tantalo iniciais (a) Tal, (b) Ta2,
(c) Ta3, (d) Tad e (e) Ta5.
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Fig. 37 — Representagdes o das isotérmicas de adsorgao de azoto a 77 K em pds de tantalo
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forma o, obtida para Ta2.
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Tabela 5.8. Resultados da aplicagdo do método BET e do método o5 as isotérmicas de adsor¢do

de azoto a 77K em amostras de pds de tantalo iniciais.

Amostra A, (BET) / m’g™ C(BET) A (as) / m’g™t Vmic/ 10° cm®(liq)g™

Tal
Ta2
Ta3
Tad
Ta5

* Area externa a microporos.

No caso dos pods de tantalo iniciais verifica-se que para Tal, Ta4 e Ta5 a respetiva
representagao o, apresenta linearidade extensa, sendo possivel tragar uma reta a passar pela
origem. A partir do declive obtém-se, para cada caso, um valor de A (area especifica total do
material) muito semelhante ao obtido pelo método BET, logo pode concluir-se que
comparativamente a Ta2 ndao ha microporosidade, como tal estes materiais podem ser
caracterizados a nivel de poros como materiais ndo microporosos, admitindo que o mesmo se
passa relativamente a Ta2. No caso de Ta3 a reta ndo passa pela origem, apresentando
consequentemente ordenada na origem, que ndao sendo um valor muito elevado mas
presente, permite o calculo do volume de microporos e a partir do declive obtém-se a area
externa aos microporos. Neste caso especifico, o material Ta3 tem microporos primarios ou
ultramicroporos, uma vez que a pressao relativa a qual comeca a regido linear é inferior a 0,04
logo indica que sdao poros que se preenchem por um processo primario. Apesar de o volume de
microporos ser bastante reduzido, a sua detecdo neste material pelo método o, € ndo nos
outros é consistente com o maior valor de C obtido pelo método BET para Ta3 como foi
anteriormente observado.

Salienta-se que os valores de A; dos materiais Tal, Ta2 e Ta5 sdo iguais quando obtidos
por método BET ou por método o,. No caso de Ta3 verifica-se que o valor de A; é menor pelo
método o, 0 que seria de esperar pois o valor de area especifica diz respeito apenas a area

externa aos microporos.
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5.2.2 Materiais apds a etapa de prensagem

As isotérmicas de adsor¢do de azoto a 77K nos materiais Ta2A, Ta2B e Ta2C estdo
apresentadas na fig. 38, e na fig. 39 encontram-se as correspondentes representagdes ..
Também a adsorcdo de azoto a 77K, nos materiais apds a etapa de prensagem resulta em
isotérmicas essencialmente do tipo Il, logo s6 com uma anadlise mais aprofundada mediante o
método os se podera verificar o tipo de porosidade dos materiais. Em analogo aos pds de
tantalo iniciais foi também tracada a representacdo BET através da qual é possivel obter os

valores de C (BET) e de A,(BET) dos materiais, apresentando-se os resultados na tabela 5.9.

40 -
o
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g < 30 -
= g
3 S
= =
— o 20 A
3 e
o —~—
b
o

p/p° p/p°

nads(Tazc) /P—m°| g-l

p/p°

(c)

Fig. 38 — Isotérmicas de adsorgdo de azoto a 77K nos materiais apds a etapa de prensagem; (a)
Ta2A, (b) Ta2B e (c) Ta2C.
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Fig. 39 — Representacdes o, das isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K em materiais apds
prensagem (a) Ta2A, (b) Ta2B e (c) Ta2C, usando como referéncia a isotérmica reduzida, na

forma o, obtida para Ta2.

Através dos resultados presentes na tabela 5.9 para o método BET, verifica-se que, os
valores de area superficial para os materiais apds etapa de prensagem se apresentam entre
0,46 e 0,48 ng'l, sendo em média 0,47 ng'l. Os valores de A(BET) sdo superiores aos valores
de A,(BET) dos pds de tantalo iniciais, e o valor de A,(BET) mais elevado surge para a densidade
de prensagem mais baixa (5,0 gcm™), ou seja, para a peca menos compactada e menos rigida.
Quanto aos valores de C(BET), obtidos pelo método BET sdo ligeiramente mais elevados do

gue para os pods de tantalo sendo o valor mais elevado para Ta2B (densidade de prensagem
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Tabela 5.9. Resultados da aplicagdo do método BET e do método o5 as isotérmicas de adsor¢do

de azoto a 77K em amostras apds a etapa de prensagem.

Amostra A, (BET) /m’g™ C (BET) A (as) /m’gt Vmic/ 10° cm®(liq)g™

Ta2A
Ta2B
Ta2C

intermédia, 5,5 gcm), significando uma energia de adsor¢do na primeira camada mais elevada
nos materiais prensados.

Para a representacdo os no caso dos materiais apds prensagem foi também utilizada
como isotérmica de comparacdo a obtida em Ta2. Nos materiais Ta2A, Ta2B e Ta2C o gréfico
apresenta linearidade extensa sendo possivel utilizar quase todos os pontos para a reta.

No entanto, a reta ndo passa pela origem evidenciando um valor de b, embora muito
pequeno mas presente, sugerindo a formagdo de microporos com a etapa de prensagem.
Neste caso, serdo microporos primarios ou ultramicroporos, uma vez que a linearidade
comega a uma pressdo relativa inferior a 0,04. A partir de b calculou-se o volume de
microporos enquanto que o declive permite obter a drea externa aos microporos. Por isso, se
verifica na tabela 5.9. que os valores de A obtidos pelo método a; sdo ligeiramente inferiores
aos obtidos pelo método BET.

Em resumo, nesta etapa ndo ha formacdo de mesoporosidade, mas a prensagem
provoca o aparecimento de ultramicroporos, sendo o correspondente volume ligeiramente

maior para as duas densidades de prensagem mais elevadas.

5.2.3 Materiais apds a etapa de sinterizagao

Nas figs. 40 a 45 sdo apresentadas as isotérmicas de adsor¢do de azoto a 77K para os
materiais apos sinterizacdo e as respetivas representacdes o, Na tabela 5.10 encontram-se os
resultados da aplicagdo do método BET assim como do método a.

Para os materiais sinterizados de Tal verifica-se que a adsor¢do de azoto a 77K
resultou também em isotérmicas que aparentam ser do tipo Il, sendo necessdria a analise da
representacao o, para inferir sobre a porosidade Em analogo a todos os outros materiais
analisados também para estes foram tracadas as representacdes BET através da qual é possivel
obter os valores de C(BET) e de A((BET) que se apresentam na tabela 5.10. Nos materiais apds

etapa de sinterizacdo foi também utilizada como referéncia a isotérmica reduzida obtida para
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Ta2, uma vez que embora o material sinterizado tivesse sido sujeito a elevadas temperaturas
continua a ser tantalo.

De forma geral a drea especifica BET diminui, sendo esta diminuicdo mais acentuada
para a maior temperatura de sinterizacdo. Relativamente as representacdes o, a gama de
linearidade é restrita até cerca de os(Ta2)=1 e para valores de a(Ta2) superiores a 1 (apds a
regido linear) sdo detetados desvios positivos a linearidade o que indica a presenca de
condensacdo capilar de azoto em mesoporos, logo, os resultados mostram a formacdo de
mesoporos. Verifica-se, assim, que ocorre formacdo de mesoporos na etapa de sinterizacao
dos materiais de Tal.

Para TalBT1l e TalCT1l a reta passa pela origem. Sendo assim, ndo sdao detetados
microporos e por meio do declive é possivel obter A total, incluindo a area interna e externa
de mesoporos. Verifica-se assim igualdade entre A (a;) e A(BET) o que comprova que a
referéncia usada para tracar as representagGes a, é perfeitamente adequada. Para os
materiais TalAT1l e TalBT3, a reta ndao passa pela origem evidenciando a presenca de
microporos primdrios (ultramicroporos), principalmente para TA1BT3. Nestes casos, Ag(as)
corresponde a area externa aos ultramicroporos, incluindo a area interna dos mesoporos e por
isso é inferior a correspondente A(BET). Verifica-se também o efeito da temperatura de
sinterizacdo pela observagdo da representacdo as como evidenciado para TalBT3
(temperatura de 1480°C) que tem ultramicroporos face as amostras sinterizadas a
temperaturas mais elevadas. O aumento da densidade de prensagem leva a auséncia de
ultramicroporos na etapa de sinterizacdo como se pode observar comparando os resultados de
TalAT1 com os de TalBT1 e TalCT1.

Para o caso das amostras sinterizadas de Ta2 por observacdo das isotérmicas de
adsorcao de azoto a 77K verifica-se que continuam a ser essencialmente do tipo Il, e segundo
a andlise da representacdo o (utilizando Ta2 como comparagdo), ocorre formacdo de
mesoporos em Ta2AT1, Ta2BT1 e Ta2CT1 porque apods a regido linear surgem desvios positivos
a essa linearidade em todos os casos. Tal indica que ocorreu formagdo de mesoporosidade.
Verifica-se também a presenca de uma ordenada na origem cujo valor é muito pequeno, para
Ta2CT1, mas superior para Ta2AT1, o que indica que se formaram ultramicroporos enquanto
que tal ndo aconteceu para Ta2BT1. Verifica-se assim que para a densidade intermédia ndo
apresenta microporos. Comparando com os resultados anteriormente apresentados para os
materiais obtidos na etapa de prensagem pode concluir-se que a mesoporosidade se forma na

etapa de sinterizacdo. Nesta etapa de sinterizacdo a 1600 °C, o volume de ultramicroporos
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Fig. 40 — (a) Isotérmicas de adsorgdo de azoto a 77K nos materiais apds a etapa de sinterizagdo

de Tal, e (b) respetivas representacées o, usando como referéncia a isotérmica reduzida, na

forma a,, obtida para Ta2.
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Fig. 41 — (a) Isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K nos materiais apds a etapa de sinterizacdo

de Ta2, e (b) respetivas representagdes o, usando como referéncia a isotérmica reduzida, na

forma o, obtida para Ta2.
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Fig. 42 — (a) Isotérmicas de adsorgdo de azoto a 77K nos materiais apos a etapa de sinterizacdo

de Ta3, e (b) respetivas representagdes o, usando como referéncia a isotérmica reduzida, na

forma o, obtida para Ta2.

praticamente nao sofre alteracdao para a menor densidade de prensagem mas desaparece ou
diminui para as densidades de prensagem intermédia ou mais elevada.

Para as amostras sinterizadas de Ta3, constata-se que o tipo de isotérmica resultante é
também essencialmente do tipo Il, como tal para caracterizar o tipo de porosidade dos
materiais em questdo analisaram-se as representacgdes os (Ta2 como comparacgado). Verifica-se
que para a densidade de prensagem intermédia ndo ocorreu adsor¢do de azoto a 77K em
microporos mas é evidente que ocorreu a formagdo de mesoporos em Ta3BT1, uma vez que
ha desvio positivo apds a linearidade (para os (Ta2) superior a 1 e a reta passa pela origem o
que indica a auséncia de ultramicroporos.

No caso de Ta3AT1 e de Ta3CT1 a presenca de mesoporos é pouco notéria, e ndo é
evidenciado o desvio a linearidade como para Ta3BT1. Por outro lado, as retas ndo passam

pela origem, o que significa que estes materiais apresentam microporosidade.
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Fig. 43 — (a) Isotérmicas de adsorgdo de azoto a 77K nos materiais apds a etapa de sinterizacdo

as trés temperaturas consideradas (1480, 1540 e 1600 °C) de Ta4 a mesma densidade de

prensagem, e (b) respetivas representagdes o, usando como referéncia a isotérmica reduzida,

na forma o, obtida para Ta2.
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Fig. 44 — (a) Isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K nos materiais apds a etapa de sinterizacdo

a 1600 °C de Ta4 e a trés densidades de prensagem, e (b) respetivas representacdes o, usando

como referéncia a isotérmica reduzida, na forma o, obtida para Ta2.
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No caso de Tad foi possivel estudar por adsorcdo de azoto a 77K o efeito da
temperatura de sinterizacao assim como da densidade de prensagem para as amostras
sinterizadas. De forma geral as isotérmicas resultantes da adsorg¢do sdao aparentemente do tipo
Il. Segundo representagbes os (comparacdo com Ta2) verificou-se que para Tad4AT1 foi
necessario forcar a reta a passar pela origem uma vez que quando tracada a mesma a
ordenada na origem tinha um valor negativo, mas muito baixo. Para Ta4AT2 verifica-se a
presenca de microporosidade e auséncia de mesoporosidade, uma vez que a gama apresenta
extensa linearidade sem desvios. Por fim para Ta4AT3, Ta4BT1 e Ta4CT1 verifica-se a presenca
de ultramicroporos e também que nestes materiais ocorreu formacdo de mesoporos pois
verifica-se uma regido linear para o05(Ta2) superior a 1 e desvios positivos apos a regido linear,
o que significa que nestes casos apos a temperatura de sinterizacdo sao formados mesoporos.
Pode verificar-se por ultimo que as diferentes densidades de prensagem, a mesma
temperatura de sinterizagdo, ndo afetam a nivel de porosidade, o mesmo ndo se verificando
para a temperatura que neste caso a mesoporosidade surge para a temperatura mais baixa e a
auséncia desta para as duas temperaturas mais elevadas.

Por fim, para os materiais sinterizados de Ta5, sdo analisados apenas dois casos
Ta5AT1 e Ta5CT1. Verifica-se que as isotérmicas, em analogo a todos os outros materiais
sinterizados resultam essencialmente em tipo Il. Segundo a representacao a, (comparagdo com
Ta2) verifica-se que Ta5AT1 apresenta formacdo de mesoporosidade com a temperatura de
sinterizacdo, devido a presenca de desvio positivo apds a regido linear, ndo passando a reta
pela origem indicando a presenca de ultramicroporos embora numa escala diminuta. Para
Ta5CT1 verifica-se linearidade extensa sem desvio positivo a linearidade e a reta passa pela
origem, como tal o material ndo apresenta micro nem mesoporosidade.

Mediante os resultados da tabela 5.10 verifica-se que os valores de area superficial
para os pds de tantalo apds a etapa de sinterizagdo se apresentam entre 0,20 e 0,33 m’g™,
sendo em média 0,25 ng'l. Esta gama de valores é inferior tanto aos valores de A{(BET) dos
pos de tantalo iniciais como de materiais prensados, isto porque estes materiais foram sujeitos
a temperaturas muito elevadas ficando com estruturas mais rigidas e compactas que as
iniciais. Verifica-se também que o volume de microporos é muito baixo ou nulo, dependendo
das amostras. O valor de A{(BET) mais elevado surge para a temperatura de sinterizacdo mais
baixa (1480 °C), a nivel de densidade de prensagem o valor de drea é maior para a densidade
mais baixa, A, (5,0 g cm™) e menor para a densidade mais elevada, C, (6,0 g cm™). Quanto aos

valores de C(BET), obtidos pelo método BET verifica-se que sdo concordantes com os valores
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Fig. 45 - (a) Isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K nos materiais apds a etapa de sinterizacdo
de Ta5, e (b) respetivas representagdes o, usando como referéncia a isotérmica reduzida, na

forma o, obtida para Ta2.

das amostras anteriormente analisadas, no entanto ndo se encontram concordantes entre si,
isto é, tanto a nivel de densidade de prensagem como da temperatura de sinterizacdo. No
entanto de uma forma geral quando a temperatura de sinterizacdo é a mais baixa (1480 °C)
remete para C(BET) mais elevado logo energia de adsorgdo mais elevada na primeira camada
para os materiais cuja temperatura de sinterizacdo é baixa. Assim como a uma densidade de
prensagem intermédia corresponde um valor de C(BET) mais baixo, logo uma energia de
adsorcdo da primeira camada menor para 5,5 g cm™.

Os valores de A obtidos pelo método o5 sdo na generalidade inferiores aos valores
obtidos pelo método BET o que seria de esperar face a presenca de ultramicroporos. Os
valores de A, (a;) sdo semelhantes ou mesmo iguais aos de A((BET) quando a reta passa pela
origem indicando auséncia de ultramicroporos e também que a referéncia usada para tragar as

representacoes os é perfeitamente adequada.
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Tabela 5.10. Resultados da aplicagdo do método BET e do método o, as isotérmicas de

adsorcdo de azoto a 77K em amostras apds a etapa de sinterizacdo.

Amostra A, (BET) / m’g™ C(BET) A (as) / m’g?t Vmic/ 10° cm®(liq)g™
TalAT1 0,26 29 0,23 0,7
TalBT1 0,25 25 0,25 0,0
TalBT3 0,33 37 0,29 1,6
TalCT1l 0,24 27 0,24 0,0
Ta2AT1 0,24 29 0,21 1,0
Ta2BT1 0,24 26 0,23 0,0
Ta2CT1 0,23 37 0,19 0,6
Ta3AT1 0,23 38 0,20 1,0
Ta3BT1 0,24 29 0,24 0,0
Ta3CT1 0,20 34 0,18 1,0
TadAT1 0,24 19 0,21 ¥
TadAT2 0,27 42 0,25 1,1
TadAT3 0,32 44 0,29 1,5
Ta4BT1 0,23 37 0,21 0,8
Ta4CT1 0,22 32 0,19 0,9
Ta5AT1 0,25 36 0,23 1,0
Ta5CT1 0,23 29 0,23 0,0
* Ver texto

Com o intuito de analisar os valores de area especifica mediante a adsor¢ao de azoto a

77K e com base nas dimensdes do material na forma sinterizada (pecas sinterizadas) foi

possivel de realizar o cdlculo da drea geométrica para quase todas as amostras que foram

analisadas por adsorcdo de azoto a 77K. O valor médio da drea geométrica é de

0,000367 m?g™. Este tipo de area remete para a area externa do material sinterizado, como

estes valores de drea sdao valores muito pequenos face aos valores de area especifica

determinados por adsorcdo de azoto, a 77K, significa que o adsortivo (azoto) tem ainda a

possibilidade de aceder ao interior das pegas. Como os valores de A obtidos por adsor¢ao de

azoto e de drea geométrica sdo muito diferentes em termos de grandeza significa a existéncia

de porosidade interna, entdo os valores de drea A obtidos por adsor¢do de azoto remetem

essencialmente para a drea interna das pecas.
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5.2.4 Materiais apds a etapa de formagdo de dielétrico

Nas fig. 46 a 50 sdo apresentadas as isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K para os
materiais apés formagdo do dielétrico e as respetivas representa¢des os;. Na tabela 5.11
encontram-se os valores de A, (BET) e C (BET) obtidos pelo método BET assim como A do
método as.

Por andlise do tracado das isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K verifica-se que se
mantém o mesmo tipo de isotérmica dos materiais anteriores, que é essencialmente do tipo Il.
No entanto o tipo de porosidade sé poderda ser verificado com base na andlise das
representacdes os. Tal como realizado para todos os outros materiais anteriormente
analisados também para estes materiais foi feita representacao BET através da qual é possivel
obter o valor de A, (BET) das amostras, apresentados na tabela 5.11. Na representacdo a foi
utilizada como isotérmica de referéncia a isotérmica de adsorcdo de azoto a 77K, na forma
reduzida, de Ta2.

Para os materiais apds formacdo de dielétrico de Tal, verifica-se que TalBT1D e
TalCT1D apresentam mesoporosidade pois na representagao o, existe uma regido linear para
valores de a,(Ta2) inferiores a 1 e logo apds esta regido linear surgem desvios positivos a
respetiva linearidade indicando condensacdo capilar nos mesoporos, ndo existindo
microporos. No entanto para TalAT1D ndo se verifica o mesmo mas sim uma linearidade
extensa sem desvio indicando auséncia de mesoporos. Significando que para TA1BT1D e
TalCT1D mesmo apds reacdo anddica o material continuou a ter mesoporos acessiveis ao
azoto, ja no caso de TalAT1 existiam mesoporos quando sinterizado e nesta fase ndo sao
detetados por azoto. Em qualquer dos casos as representagdes og indicam auséncia de
microporos.

Para os materiais apds a etapa de formacdo de dielétrico em Ta2 verificou-se que as
isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K sdo do mesmo tipo das anteriores. As representacdes
os (Ta2 como referéncia) indicam que os materiais Ta2AT1D, Ta2BT1D e Ta2CT1D sdo
mesoporosos, isto porque se verifica uma regido linear para baixos valores de o, (Ta2) (sendo a
gama de pontos para a regido linear mais extensa para Ta2AT1D) e depois desvios positivos a
esta linearidade. Verifica-se que para Ta2AT1D a reta ndo passa pela origem sendo o valor de
ordenada na origem muito reduzido, indicando a presenga de ultramicroporos ndo se
verificando para Ta2CT1D e Ta2BT1D pois nestes casos a reta passa pela origem. Neste caso de
materiais mantém-se a mesoporosidade obtida na sinterizagao.

No caso dos materiais apds formacdo de dielétrico em Ta3, verifica-se que as

isotérmicas de adsorcdo sdo também semelhantes, e segundo a representacdo os (comparagao
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Ta2) todos os materiais (Ta3AT1D), Ta3BT1D e Ta3CT1D) sdo materiais mesoporosos,
observado pelo desvio positivo (em todos os casos) a linearidade. Observa-se que a ordenada
na origem é nula, evidenciando a auséncia de ultramicroporos. Com a formacao de dielétrico é
formada a mesoporosidade, enquanto que Ta3AT1 e Ta3CT1 apresentam microporosidade
com a sinterizagao.

No caso dos materiais apds formacdo de dielétrico para Ta4 verifica-se que as
isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K, mantém o mesmo tipo essencialmento do tipo Il. Tais
materiais sdo caracterizados a nivel de porosidade pelo método o, segundo esta os materiais
TadAT1D, Ta4BT1D e Ta4CT1D apresentam mesoporosidade devido ao desvio a gama de
linearidade utilizada para o tragcado da reta. No caso de Ta4AT1D e Ta4CT1D a reta passa pela
origem o que nao acontece para Ta4BT1D indicando que neste caso existem ultramicroporos.

Por ultimo, para os materiais de Ta5 apds a formacdo de dielétrico, e em analogo aos
materiais anteriores as isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K sdo do essencialmente do tipo
Il e segundo as representagdes as 0 material Ta5CT1D é mesoporoso. O Ta5AT1D mantém a
porosidade obtida por meio da sinterizacdo, no caso Ta5CT1D a mesoporosidade foi formada
com a etapa de dielétrico. Para este caso a ordenada na origem é positiva, diminuta mas
positiva, indicando que também a microporosidade foi formada com a etapa de dielétrico.

Mediante os resultados da tabela 5.11 verifica-se que os valores de area superficial
especifica para os pds de tantalo se apresentam entre 0,16 e 0,26 m’g”, sendo em média
0,20 m’g" esta gama de valores é a mais baixa de todas face aos outros materiais analisados
(pds de tantalo iniciais, materiais prensados e materiais sinterizados), o valor é mais baixo
porgue nesta etapa ao ser formado dielétrico no interior das pecas de tantalo, o espaco livre
no interior é ocupado parcialmente como tal diminui a area superficial.

Quanto aos valores de C obtidos pelo método BET verifica-se que sdo menores quando
comparados com os valores das amostras anteriormente analisadas, verificando-se na
generalidade dos casos o maior valor para a densidade de prensagem 5,0 gcm™ e menor para a
densidade de prensagem 5.5 gcm™ logo maior energia de adsorg¢do da primeira camada para
menor densidade e maior valor de energia de adsor¢ao da primeira camada para a densidade
intermédia. Os valores de A obtidos pelo método o, sdo na generalidade inferiores aos valores
obtidos pelo método BET, quando a reta passa pela origem. Neste caso, provavelmente se
deve a presenca de dielétrico existindo assim diferenga na quimica superficial entre o material
em andlise e o da referéncia. Contudo, ndo acontece em todos, indicando que a deposicdo do

dielétrico ndo é uniforme.
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Fig. 46 — (a) Isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K nos materiais apds a etapa de de

formacgdo de dielétrico de Tal, e (b) respetivas representagdes o usando como referéncia a

isotérmica reduzida, na forma o, obtida para Ta2.
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Fig. 47 — (a) Isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K nos materiais apds a etapa de de

formacdo de dielétrico de Ta2, e (b) respetivas representacdes o, usando como referéncia a

isotérmica reduzida, na forma o, obtida para Ta2.
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Fig. 48 — (a) Isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K nos materiais apds a etapa de formacdo

de dielétrico de Ta3, e (b) respetivas representacdes o, usando como referéncia a isotérmica

reduzida, na forma o, obtida para Ta2.
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Fig. 49 — (a) Isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K nos materiais apds a etapa de formacao

de dielétrico de Ta4, e (b) respetivas representagdes o usando como referéncia a isotérmica

reduzida, na forma o, obtida para Ta2.
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Fig. 50 — (a) Isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K nos materiais apds a etapa de de
formacgdo de dielétrico de Ta5, e (b) respetivas representagdes o usando como referéncia a

isotérmica reduzida, na forma o, obtida para Ta2.

Tabela 5.11. Resultados da aplicagdo do método BET e do método o, as isotérmicas de

adsorcdo de azoto a 77K em amostras apds a etapa de formacgao de dielétrico.

Amostra  A,(BET)/ m’g" C(BET) A, (0s) / m’g™ Viic/ 10°° ecm’(liq)g™
TalAT1D 0,17 34 0,17 0,0
TalBT1D 0,21 17 0,18 0,0
TalCTiD 0,17 31 0,17 0,0

Ta2AT1D 0,20 27 0,17 0,7
Ta2BT1D 0,16 20 0,14 0,0
Ta2CT1D 0,16 22 0,15 0,0
Ta3AT1D 0,16 20 0,14 0,0
Ta3BT1D 0,20 18 0,17 0,0
Ta3CT1D 0,20 20 0,18 0,0
TadAT1D 0,23 18 0,20 0,0
Ta4BT1D 0,21 34 0,17 1,2
Ta4CT1D 0,18 20 0,16 0,0
Ta5AT1D 0,22 20 0,22 0,0
Ta5CT1D 0,26 17 0,21 0,2
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5.3 Caracterizagao por adsorgao de cripton a 77K

A isotérmica de adsorcdo de cripton a 77K e respetiva representacdo BET para o pd de
tantalo inicial Ta5 estao apresentadas na fig. 52. Na fig. 53 estdo representados a isotérmica de

adsorcao e representacao BET para o material apds prensagem de Ta2.
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Fig. 51 — Isotérmica de adsorgdo de cripton a 77K (a) e representagdo BET (b) para Ta5.
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Fig. 52 — Isotérmica de adsorc¢do de cripton a 77K (a) e representagdo BET (b) para Ta2C.
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Por meio da fig. 53 apresenta-se as isotérmicas de adsorg¢do de cripton a 77K para os
materiais apds sinterizacdo e na fig. 54 encontram-se as respetivas representacées BET. As
isotérmicas de adsor¢do de cripton a 77K e representacdo BET para o material apds formacao

de dielétrico estdo apresentados na fig. 55.
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Fig. 53 - Isotérmicas de adsorgdo de cripton a 77K para (a) Ta4AT1, (b) Ta4CT1 e (c) Ta5BT1
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Fig. 55 — Isotérmicas de adsorgdo de cripton a 77K (a) e representacdo BET (b) para Ta4CT1D.

Tabela 5.12. Resultados da aplicagdo do método BET a adsorgao de cripton a 77K
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Amostra A, (BET) / m’g™

Ta5
Ta2C
TadAT1
Ta4CTl
Ta5BT1
Ta4CT1D

Mediante a analise obtida para adsorcdo de azoto a 77K tendo-se verificado que as
amostras apresentavam baixa area superficial especifica em particular apds sinterizacdo
realizaram-se alguns ensaios com cripton, a 77K, uma vez que utilizando cripton a massa de
amostra pode ser menor mesmo para adsorventes com baixa area superficial, sendo possivel
obter seguranca no que diz respeito ao resultado. Para este tipo de adsortivo ndo é possivel
obter a isotérmica de adsor¢do completa, no entanto para a amostra Ta5 foi possivel
evidenciar um pouco mais da isotérmica de adsorgdao de cripton a 77K, sendo uma técnica
apenas usada para determinar a drea especifica pelo método BET. Como se pode constatar a
linearidade das representacdes BET é muito boa.

Como se pode verificar pela comparacdo dos resultados apresentados na tabela 5.12,
com resultados de adsorcdo de azoto apresentados anteriormente, os valores obtidos com
ambos adsortivos sdo bastante concordantes, sendo mesmo iguais para algumas amostras.
Para a amostra Ta5BT1 apenas foi realizada a adsor¢ao de cripton, a 77K, devido a pequena
qguantidade da amostra. No entanto, constata-se que o valor é inferior ao do pd inicial Ta5, em
consisténcia com o que se verificou, por adsor¢do de N,, para outras amostras resultantes da

etapa de sinterizacgao.

-92 -



5.4 Caracterizagao por picnometria de hélio

Com o intuito de comparar os valores de densidade entre as vdrias fases de
processamento inicial de um condensador, assim como comparar os valores experimentais de
densidade obtidos por picnometria de hélio com os obtidos a partir dos resultados de DRX
(picos do tantalo) foram analisados os cinco pds de tantalo em estudo assim como um material
de cada fase diferente da producao inicial do condensador. Os resultados obtidos apresentam-
se na tabela 5.13.

Para os pos de tantalo, na generalidade todos os valores medidos por picnometria de
hélio se encontram acima do valor de DRX e também do valor tabelado, sendo estes
correspondentes apenas ao tantalo.

Para o caso do material prensado de Ta2 (Ta2C) verifica-se que o seu valor é inferior ao
do Ta2. No entanto, este valor continua a estar acima do valor de densidade por meio DRX.
Para o caso do material sinterizado de Ta2 (Ta2CT1) verifica-se mais uma vez que o valor da
densidade de hélio continua a diminuir face ao valor do pé, Ta2, o que também ocorre
relativamente a densidade do Ta obtido por DRX. Isto acontece porque o material foi sujeito a
uma temperatura de sinteriza¢do de 1600 °C e como vimos o pardmetro de célula unitdria do
Ta aumentou.

No que diz respeito a materiais apds a formacao de dielétrico foram analisados trés
materiais, para a mesma temperatura, a temperatura de sinterizacdo mais elevada (1600 °C), e
para as trés densidades de prensagem (5,0 g cm>, 5,5 g cm™ e 6,0 g cm™), verificando-se que a
densidade é maior para 6,0 e menor para 5,0 g cm>, o0 que sugere que a densidade por
picnometria de hélio é tanto maior quanto maior a densidade de prensagem aplicada. Tendo
em conta que o volume geométrico das pecgas é igual, as grandezas densidade e massa sdo
diretamente proporcionais. Admitindo que a massa de pentdxido de tantalo formado é
semelhante entre as trés amostras, a uma maior densidade de prensagem corresponderd uma
maior massa de tantalo para o mesmo volume e como tal uma densidade obtida por
picnometria de hélio mais elevada. De fato em medi¢des de massa de 15 amostras sinterizadas
(60-77 pecas) verificou-se que a massa média de Ta por peca aumentava com a densidade de
prensagem.

Comparando agora os resultados obtidos para Ta2CT1D e para Ta2CT1, e também por
DRX, verifica-se uma diminuicdo acentuada do valor de densidade por picnometria de hélio
apos formacdo de dielétrico, indicando que ocorreu a formacdo de pentéxido de tantalo

(dielétrico) no interior do tantalo. A diminuicdo pode ser explicada, pelo menos em parte, pela
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Tabela 5.13. Valores de densidade obtidos por picnometria de hélio e a partir dos resultados
de DRX (picos do tantalo) para amostras de pés de tantalo iniciais, apds prensagem, apos

sinterizacdo e ap6s formacgao de dielétrico.

Densidade / g cm™

Amostra . . L
Picnometria de Hélio

Tal
Ta3
Tad
Ta5
Ta2
Ta2C
Ta2CT1
Ta2AT1D
Ta2BT1D
Ta2CT1D

menor densidade do pentdxido de tantalo. No entanto, os resultados anteriormente
apresentados de adsorcdo de azoto mostraram que apds formacdo de diéletrico existe ainda
mesoporosidade acessivel ao azoto. Portanto, a quantidade de dielétrico ndo é muito elevada
face a de Ta, e, consequentemente, a menor densidade do pentéxido de tantalo ndo explica a
acentuada diferenga na densidade obtida por picnometria de He, que se observa. Uma vez que
o volume geométrico das pecas ndo variou, e tendo em conta que a massa aumentou devido a
formacdo de pentdxido de tantalo, a acentuada diminuicdo a nivel do valor de densidade por
picnometria de hélio apds formagdo de dielétrico, indica que a formagdo de dielétrico ndo é
uniforme e existem no material espagos vazios fechados para o exterior, ou seja, poros que
nao ficaram preenchidos mas cujas aberturas ficaram bloqueadas por pentdxido de tantalo.
Desta forma, o volume medido por picnometria de hélio é o volume ocupado pelos sdlidos,
mais o volume dos poros fechados, que é maior do que o da parte sdlida apenas e, portanto, a
densidade de Ta2CT1D é menor do que a de Ta2CT1, apesar de aumentar a massa devido a

formagao do pentdxido de tantalo.
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5.5 Caracterizagao elétrica

A caracterizacdo elétrica em molhado dos dnodos de tantalo (materiais apds a etapa
de sinterizacdo) é o ultimo passo dos produtores de pd de tantalo e o primeiro dos seus
clientes. Este teste, designado comummente por teste molhado, vai-nos permitir classificar as
pecas sinterizadas em carga, corrente residual e forca de tragdo do fio, permitindo-nos avaliar
a qualidade da peca produzida para o processo a que se destina ou neste caso a qualidade ou
adequabilidade do préprio pé em diferentes condicdes de producao.

O teste molhado consiste na anodizacdo das pecas sinterizadas a uma determinada
voltagem (entre 30 a 200V), normalmente proxima das voltagens de aplicagdo a que se
destinam, num eletrélito de H;PO, em temperatura. Seguidamente, as pecas ja com dielétrico
formado sdo medidas eletricamente em carga (Q — uC e Qesp —uCg’), corrente residual (Ir -pA)
também numa solucdo de eletrdlito acido, uma vez que nesta fase as pecas apresentam
apenas anodo e dielétrico, ndo sendo possivel efetuar medicGes a seco, sem catodo. No teste
molhado é também avaliada a forca de tracdo do fio ao anodo (FT-N), que sera principalmente
funcdo do design pois é considerado como parametro fisico do fio e ndo elétrico.

Para analisar e caracterizar a gama de pd selecionada — 18.000 a 23.000 uCg’ (18 a
23K), foram definidas diferentes condi¢cdes de trabalho considerando os limites sugeridos
pelos fornecedores e a experiéncia ja adquirida com a utilizagdo em producdo de 2 dos pds em
estudo. De forma a poder efetuar uma comparacao isenta aos pés selecionados, foi definido
um Unico design em termos dimensionais, variando a densidade de prensagem e a
temperatura de sinteriza¢cdo, obtendo-se um DOE (Design of Experiment) de 2 fatores a 3
niveis.

Considerando que estes pds sdo para utilizar em aplicacdes de 25-35 Volts, e sendo
conhecido que para a producdo do dielétrico nos condensadores de tantalo aplicamos
tipicamente entre 3 a 4 vezes a voltagem nominal, decidimos efetuar avaliacGes de teste
molhado de 100V e 150V de forma a caracterizar os pds em analise para a gama de voltagens a
que serdo sujeitos em producdo. Deste modo efetudmos na totalidade 9 ensaios para cada um
dos 5 pds em estudo em 2 condi¢cdes de teste molhado, numa totalidade de 90 ensaios
(Apéndice B). De forma a poder analisar mais facilmente os resultados, considerando o
elevado nimero de ensaios e a elevada quantidade de resultados obtidos, recorreu-se ao
software de analise estatistica — Minitab para sua analise, conseguindo comparar para cada
uma das caracteristicas alvo, 0os 5 pds para os 2 fatores nos 3 niveis testados separados apenas

por teste molhado.
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Tabela 5.14. Valores de niveis dos fatores utilizados na caracterizacdo eléctrica assim como

numero de respetivos ensaios a aplicar.

Ensaio

Densidade de
prensagem/ gcm™ 5,5
Temperatura de

Sinterizagdo °C 1480 1480 1480 1540 1540 1540 1600 1600 1600

6,0 5,0 55 6,0 5,0 5,5 6,0

Nas fig. 56 a 61 sdo apresentados as representacdes graficas de carga especifica, IrQ™ e
forca de tracdo, para as trés densidades de prensagem e trés temperaturas de sinterizagdo nas
voltagens de 100 e 150V de teste molhado.

A carga especifica (uCg) do anodo é o parametro que resulta do quociente entre
carga elétrica e a massa do material. Os valores deste parametro dependem da carga
especifica do pd de tantalo utilizado, isto é, este parametro é tanto maior quanto maior for a
carga especifica do préprio pd, no entanto ndo se pretende apenas que a carga especifica seja
elevada mas que tendo em contas as condi¢Ges de operacionalidade esteja dentro da sua
gama de trabalho. Este pardmetro esta também relacionado como a eficiéncia volumétrica,
pois se os valores forem elevados para as voltagens de aplicacdo menor sera a relagdo peso/
volume do anodo para uma mesma aplicacdo. No entanto, este fator serd sempre

condicionado pela voltagem de aplicagao.
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Fig. 56 — Representacdo da carga especifica em funcdo da temperatura de sinterizacdo para

trés densidade de prensagem para todos os pds de tantalo usando: (a) 100V de teste molhado;

(b) 150V de teste molhado.
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Seguidamente caracteriza-se a carga para cada uma dos pds de tantalo para os testes
molhados de 100V e 150V para identificar as melhores condi¢Ges de trabalho tendo em conta
o design utilizado. Pode verificar-se que para 100V de teste molhado a média dos valores
obtidos se encontra 17500 e 20000 uCg’ e para 150V de teste molhado se encontra entre
15000 e 16000 uCg'. Para 100V de teste molhado verifica-se que para Tal e Ta5 a melhor
densidade de trabalho surge para 5.5 gcm™ e temperatura de 1480 °C, no caso de Ta2, Ta3 e
Ta4 para 5.0gcm™ e 1480 °C. No caso de 150V de teste molhado verifica-se que para Tal, Ta2,
Ta3 e Ta4 a melhor densidade surge para 5,0 g cm™ e 1480 °C, ja para Ta5 as condi¢des Gtimas
surgem para 5,5gcm'3 e 1480 °C. 1480 °Ce 5,0 ¢ cm3e para Tal também para 5,5 g cm™. De
um modo geral verifica-se que a carga especifica é tanto mais elevada para temperaturas de
sinterizacdo mais baixas (1480 °C), assim como para densidades de prensagem também mais
baixas (5,0 g cm™). Isto acontece porque na sinterizacdo as particulas com as elevadas
temperaturas coalescem (ficam mais juntas) se a temperatura for mais baixa remete para uma
unido menor das particulas logo uma area especifica mais elevada e como tal uma carga
especifica mais elevada, para uma temperatura mais elevada remete para uma unido maior
logo uma area menor e uma carga especifica final menor. O mesmo acontecendo a nivel de
prensagem, logo para a densidade de prensagem mais baixa remete para cargas especificas
mais elevadas, e vice-versa.

IrQ* este fator indica uma corrente residual (é a corrente que apds uma periodo de
carga, flui através do condensador quando lhe é aplicada corrente) pretende-se que esta
caracteristica apresente valores o mais baixo possiveis pois pelo produto final a corrente deve
ser praticamente nula, esta corrente indica a passagem de corrente através do dielétrico entre

os dois condutores do condensador (electrodlito e anodo).
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Fig. 57 — Representacdo de IrQ' em fungdo da temperatura de sinterizacdo para trés

densidades de prensagem para todos os pos de tantalo usando: (a) 100V de teste molhado; (b)

150V de teste molhado.
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Para 100V de teste molhado verifica-se que as condi¢des 6timas de trabalho para Tal
sdo de 1540 °C de temperatura de sinterizagdo e densidade de prensagem para 6.0 gcm™, no
caso Ta2, Ta3, Ta4 verifica-se para 1600 °C e 5,5 g cm™ e por fim para Ta5 as condi¢des de
trabalho s3o0 1600 °C e 6,0 g cm™, no entanto para T4 pode também ser 1540 °C e 1600 °C
assim como 5,5 e 6,0 g cm?. Para 150V de teste molhado as condi¢bes 6timas sdo na
generalidade para todo os pds de 1600 °C e n3o muito dependentes da densidade de
prensagem, verificando-se também que os pds mais estdveis sdo Tal e Ta4, isto &, os pds para
0s quais a temperatura de sinterizacdo, nao faz verificar significativamente o valor de corrente.
Neste ambito o valor limite de referéncia é de 0,5uA, para 100V os valores estdo na
generalidade abaixo desse valor, ja para 150V os valores estdo na generalidade acima desse
valor. De um modo geral, para os pds analisados verifica-se que a corrente residual é mais
baixa a 100V de formacdo, do que para 150V o que seria de esperar pois para 150V ja é uma
condicdo de trabalho muito perto do limite de operacionalidade dos pds analisados.

O parametro forca de tracdo especifica a relagao fisica (forca) que existe entre o fio de
tantalo e o pd de tantalo que constitui o anodo é assim desta forma um parametro fisico do fio
nado tanto um parametro elétrico, e é esperado que seja (2 20 N) indicando uma boa ligacdo

fisica entre o fio e 0 dnodo.
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Fig. 58 - Representacdo da forca de tracdo em funcdo da temperatura de sinterizacdo para trés

densidades de prensagem para todos os pos de tantalo usando: (a) 100V de teste molhado; (b)

150V de teste molhado.
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Para o fator forca de tragdo verifica-se que os valores sdo semelhantes tanto para 100V como
para 150V, o que seria de esperar uma vez que este fator resulta da ligacdo entre o anodo e o
fio de tantalo, sendo este mais em funcdo do design propriamente dito (densidade de
prensagem e temperatura de sinterizacdo) do que da voltagem de formacgdo. Verifica-se
apenas para Ta3 a 150V que existem alguns valores que ndo se encontram em consenso com
os restantes tal devido ao fator medido ndo estar relacionado com a ligacdo entre o fio de
tantalo e dnodo, mas sim entre a ligacdo da barra (onde estdo ligados os danodos) e o fio de
tantalo metalico da respetivo anodo. Pois o material passa pela etapa de soldagem a uma
barra metdlica, estando soldado a barra pelo respetivo fio do tantalo, ocorrendo neste caso
algum incidente. Verifica-se que a forca de tracdo se mantém elevada na generalidade dos
casos (220N) o que indica que para as condicdes de design testadas existe uma boa ligacdo
entre o anodo (pd de tantalo) e fio. Também é possivel observar maiores valores de forca de
tracdo para temperaturas de sinterizagdo mais elevadas, uma vez que nessas condi¢des das

particulas do pé serd mais forte.

Para a etapa de analise quimica do pd de tantalo com dieléctrico formado foi
seleccionada a voltagem de 150V uma vez que foi a voltagem que apresentou condi¢cdes mais
adversas (agressivas/limites), a nivel de caracterizacdo elétrica, sendo uma ferramenta util
para tentar perceber uma vez mais alguma diferenca entre os pds de tantalo testados.

Nas fig. 59 a 63 (a, b, c e d) encontram-se as representacGes graficas contour plots
para os parametros carga especifica, corrente residual, os parametros elétrico analisados mais
importantes, para as trés densidades de prensagem e trés temperaturas de sinterizacdo nas

voltagens de 100 e 150V dos pds de tantalo iniciais.
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As representagOes graficas contour plots servem como um complemento as
representacOes graficas apresentadas para caracterizagcdo da Carga Especifica e rQ* para 100
e 150V de teste molhado. Por meio das analises destas representacdes é possivel de uma
forma imediata e bastante visual identificar zonas étimas de trabalho de forma a conseguir
operar com cargas especificas elevadas o mais possivel (dentro das gamas de carga dos pds) e
correntes residuais o mais baixas que possivel.

Como conclusGes de forma generalizada verifica-se que para temperaturas de
sinterizagdo mais elevadas surgem valores baixos de corrente residual no entanto também
valores baixos de carga especifica, o que nao se pretende, como tal para cargas mais elevadas
devem aplicar-se temperaturas mais baixas. No caso da densidade de prensagem verifica-se
gue para densidades de prensagem menores obtém-se elevados valores de carga especifica e
valores de corrente residual intermédios. De modo mais especifico as temperaturas de
sinterizacdo Gtimas para os pés de tantalo iniciais no caso do parametro IrQ* sdo de 1600 °C ja
para o pardmetro carga especifica sdo para 1480 °C. No caso da densidade de prensagem para
os pds de tantalo iniciais no parametro IrQ* surge para 5,5 e 6,0 g cm™, e no pardmetro carga
especifica para 5,0 e 5,5 g cm™. Neste caso deve o ponto de consenso ser a utilizagio de uma
gama de trabalho de 1540°C para a temperatura de sinteriza¢do e 5,5 g cm™ para todos os pds

de tantalo numa forma geral.
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6. Conclusoes
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O trabalho apresentado nesta dissertacdo visou o estudo da influéncia das
caracteristicas dos pds de tantalo nos condensadores de tantalo. Foram analisados cinco pds
de tantalo pertencentes a gama [18 — 23K], bem como materiais apds as etapas de prensagem
(para trés densidades de prensagem, 5,0, 55 e 6,0 g cm?), de sinterizacdo (para trés
temperaturas, 1480, 1540 e 1600 °C) e de formacdo de dielétrico (cuja voltagem foi de 150V).
A caracterizacdo foi realizada mediante difracdo de raios X, adsorcdo de azoto e de cripton, a
77K, picnometria de hélio e também caracterizacao elétrica.

Em todos os difratogramas de raios X se observaram os picos que puderam ser
atribuidos ao tantalo com célula unitaria cubica de corpo centrado. Para as amostras Tal e Ta4
observaram-se picos adicionais, de intensidade baixa e muito préximos da maioria dos picos
do tantalo, correspondendo a um valor de célula unitdria ligeiramente superior ao publicado
para tantalo. Tal pico ndo corresponde a impurezas metadlicas, verificando-se mesmo que
desaparece quando os materiais sdo desgaseificados a 120 °C, podendo estar relacionado com
ligeiras alteracdes devido a presenca de gases dissolvidos. No caso dos materiais prensados
tanto na forma de peca como triturada os valores de a sdo também inferiores face ao tabelado
nao sendo verificadas diferencas face a Ta2 inicial. Para os materiais sinterizados o parametro
da célula unitaria aumenta para todos os casos, e os pico adicionais desaparecem para Tal e
Tad. N3do sdo verificadas diferengas quer a nivel de densidade de prensagem quer a nivel de
temperatura de sinterizacdo. Para o caso de dielétrico ndo se detetou Ta,0s por difracdo de
raios X, concluindo-se que o dielétrico é amorfo.

Genericamente, a diferenca maxima entre os valores experimentais de parametro de
célula unitaria e o publicado para tantalo é cerca de -0,3% para os pos iniciais e de +0,3% para
os sinterizados.

Por analise de adsorcdo de azoto a 77K, a adsor¢do em todos os materiais resulta em
isotérmicas aparentemente do tipo Il, sendo caracterizada a porosidade pelo método as (de
(Sing). Todos os resultados de adsorcdo de azoto, a 77K, foram analisados pelo método BET
(Brunauer, Emmett e Teller), tendo-se verificado valores de drea superficial especifica
inferiores a 0,5 m?g™ para todos os casos. Na etapa de sinterizacdo, a area superficial especifica
é reduzida, mas ainda mensuravel, para cerca de 0,25 ng"l e no caso de formacdo de
dielétrico o seu valor torna-se ainda mais baixo passando para 0,20 m’g™.

Segundo o método a, para os pds de tantalo iniciais Tal, Ta4 e Ta5 pode concluir-se
gue comparativamente a Ta2 ndo hd microporosidade, sendo estes materiais nao
microporosos, enquanto que Ta3 apresenta microporosidade. Na etapa de prensagem ocorre
formacdo de microporosidade, mais propriamente este processo provoca o aparecimento de

ultramicroporos. Na etapa de sinterizacdo é formada mesoporosidade, na maioria dos casos,

-111-



apresentando-se em alguns casos ainda microporosidade, o que indica que com o processo de
sinterizacdo as elevadas temperaturas de sinterizagdo consideradas se formam mesoporos nos
materiais analisados. Por fim, apds formacdo de dieléctrico, na generalidade permanece a
mesoporosidade e formada em alguns casos, o que indica que mesmo apds a formagao de
pentéxido de tantalo mantém-se ou é formada mesoporosidade acessivel ao azoto, a 77K.

Também para adsorc¢do de cripton, a 77K, todos os resultados foram analisados pelo
método BET verificando-se concordancia de valores de A; com os obtidos pela adsorcdo de
azoto a 77K. Sendo os valores inferiores a 0,5 m°’g™ e diminuindo com as etapas intermédias,
este tipo de analise foi util para confirmar que a massa utilizada foi adequada, e também pela
experiéncia de trabalho com um adsortivo diferente do azoto.

Por picnometria de hélio verificou-se diminuicdo da densidade dos pés de tantalo para
as etapas seguintes na formacdo do condensador, sendo a densidade tanto maior quanto
maior a densidade de prensagem aplicada. Ocorre uma diminuicdo acentuada do valor de
densidade por picnometria de hélio apds formacado de dielétrico, indicando que a formacao de
diéletrico ndo é uniforme e existem no material espacos vazios fechados para o exterior.

Por fim pela caracterizacdo elétrica foi possivel caracterizar parametros como forga de
tracdo (N), IrQ™" (LAMC™) e carga especifica (uCg™), constatando-se que para temperaturas de
sinterizacdo mais elevadas surgem valores baixos de corrente residual, no entanto também
valores baixos de carga especifica o que ndo se pretende. No caso da densidade de prensagem
verifica-se que para densidades de prensagem menores obtém-se valores de carga especifica
mais elevados e valores de corrente residual intermédios. As temperaturas de sinterizacdao
6timas no caso de IrQ* sdo de 1600 °C e para a carga especifica sdo de 1480 °C. No caso da
densidade de prensagem no pardmetro IrQ' os valores étimos sdo para 55 e 6,0
g cm™, e no pardmetro carga especifica para 5,0 e 5,5 g cm™ sendo a gama de trabalho de
consenso 1540 °C para a temperatura de sinterizagdo e 5,5 g cm™ para todos os p6s de tantalo

numa forma geral.
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Apéndice A

Resultados de analise de difratogramas de raios X
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