1. CONSIDERACOES INICIAIS

Nos ultimos 50 anos, o interesse crescente em ciéncias dos materiais vem colocando a
torre de queda livre (drop tube ou drop tower) como uma técnica importante no estudo da
solidificagfio de materiais em ambiente de microgravidade "%

As torres de queda livre sdio aparatos experimentais que reproduzem o ambiente de
microgravidade do espago (107 a 107g) por alguns segundos. No topo destas torres os metais ou
ligas metalicas fundidas sdo pulverizadas na forma de goticulas milimétricas ou até mesmo
micrométricas que se solidificam durante a queda ¥},

As expectativas com relagdio aos materiais solidificados no espago ¢ em torres de queda
livre sdo tanto a compreensio da influéncia das leis da gravidade durante o processo de
solidificag@o, como também a sintetizagio de novos materiais. Os objetivos tem sido a obtengdo
de materiais cristalinos ou amorfos com alta qualidade e dotados de propriedades especiais
(mecénica, elétrica, magnética, supercondutoras, etc). Os programas espaciais da NASA e da
Agéncia Espacial Européia (ESA) tém se empenhado na conscientizagdo da comunidade
cientifica sobre a importincia da investigagio nesta linha de pesquisa.

Como exemplo, o Marshall Space Flight Center (NASA) possui uma drop tube com 105
m de altura, 04 m de largura, no qual as particulas sdo submetidas a uma queda de
aproximadamente 4,6 s em vacuo de 5 x10% mbar 57,

No Laboratério Associado de Sensores (LAS) e Materiais do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE) existe uma linha de pesquisa em solidificagfo de ligas em ambiente
de microgravidade, junto a qual devera ser desenvolvido este projeto.

2. JUSTIFICATIVAS DA PROPOSTA DO TEMA

A solidificacdo em ambiente de microgravidade € de grande importancia no
processamento de materiais tecnologicamente mais avangados. Atualmente inimeros trabalhos
vém sendo feitos com o objetivo de revelar a evolufﬁo microestrutural de ligas binérias de
semicondutores e metais solidificadas nestas condi¢es %
Diversos fatores contribuem para que os materiais solidificados em ambiente de
microgravidade tenham uma microestrutura diferenciada B~ %12
¢ A ocorréncia da supressdo da convecgdo durante a solidificagdo. Para que o fendmeno de
convecg#o ocorra € necessdrio que haja um gradiente de temperatura (diferenga de
temperatura entre dois pontos do fluido). A regifio do fluido que estd proxima da regifio de
maior temperatura se expandira e, consequentemente, terd sua densidade dimiuida; portanto,
a regiio mais fria terd uma densidade maior em relaglio a regido mais quente. Com a agiio da
forca gravitacional terrestre a regifio mais densa sera deslocada para baixo e forgara a menos
densa para cima, provocando assim um fluxo convectivo térmico. O fluxo convectivo
constitucional € causado pela diferenga na composigio quimica do fluido. No qual a
diferenca de densidade é provocada por diferenca na concentragio dos elementos quimicos
do material entre uma regifio e outra. Tanto o fluxo convectivo térmico quanto o fluxo
convectivo constitucional prejudicam o crescimento de cristais maiores ¢ mais homogéneos
por dois motivos principais: i) a circulagio no liquido reduz a camada de cristaliza¢do na
interface solido/liquido e b) o fluxo também conduz calor através do liquido reduzindo o
gradiente térmico necessario para o crescimento do cristal.

» No resfriamento, a perda de calor ocorre apenas por radiagdo, enquanto que em ambiente de
gravidade normal eta perda ocorre por convecgdo e radiagio.

¢ A nucleagdo das particulas ndo sofre a influéncia do proprio peso e de tensdes devido a
fatores externos, sendo apenas afetada pela tenséo da interface sélido/liquido.

e Os materiais de diferentes densidades se misturam de forma quimicamente homogénea.



¢ As amostras ndo sfio envolvidas por nenhum molde nfio sofrendo assim a influéncia de
superficies externas as quais induziriam a uma nucleagio heterogénea, e outras mais.

Desta forma, os materiais solidificados em ambiente de microgravidade e em ambiente de
gravidade normal apresentam diferengas microestruturais significativas com relacfo as fases
cristalinas formadas, como: a proporgéo, a morfologia e topografia das fases.

As vantagens dos experimentos realizados em torres de queda livre com relagdo aos

experimentos realizados no espago sdo: a facilidade relativa, a maior liberdade operacional ¢
o baixo custo [,

3. 0OBJETIVOS

Neste projeto estio senso propostas os seguintes objetivos:

1) Construgio de uma totre de queda livre de porte pequeno, com 3 m de altura e com 80 mm de
didmetro, que permita um tempo de queda de aproximadamente 0,8s. No interior desta torre
sera acoplado um forno para a fuséo dos materiais com temperatura de até 1000°C. O sistema
deverd ser operado em alto vdcuo ou em atmosfera controlada., para a solidificacio de
metais, semicondutores ¢ suas ligas e

2) Estudo comparativo das microestruturas e das composi¢des quimicas das fases formadas na
liga semicondutora eutética de PbTe solidificada em ambiente de microgravidade e em
condi¢des de gravidade normal,

4. SOLIDIFICAGAOQ EM AMBIENTE DE MICROGRAVIDADE
4.1. SUPER-RESFRIAMENTO

Na solidificaciio de materiais em ambiente de microgravidade dois fatores contribuem
para que se desenvolva uma microestrutura mais homogénea: a auséncia do molde favorecendo
uma nucleacio homogénea ¢ a auséncia de fluxos convectivos térmico e constitucional. Nestas
condigGes, o metal ou a liga pode ser resfriado em uma temperatura abaixo do ponto de
solidificagdo sem que a solidificacio se inicie, conhecido como super-resfriamento. O super-
resfriamento proporciona altas velocidades de solidificacio que afetara significantemente as
propriedades da microestrutura do s6lido obtido ['"'316),

A Figura.l mostra as possiveis curvas de resfriamento sob microgravidade (ug) e
gravidade normal (1g).
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Figura.1 Curvas de resfriamento em condigdes de microgravidade e de gravidade normal®®!,
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Assim o superesfriamento ¢ facilmente obtido em situagdo de microgravidade porque um
material mais homogéneo ¢ obtido pela supressio da convecgio. A fig. 1 mostra possiveis curvas
de resfriamento sob ug e 1g. O superesfriamento ocorre em baixas taxas de resfriamento tanto
sob 1g quanto pg. J4 em altas taxas de resfriamento o superesfriamento ocorre sob pg por ter-se
um material mais homogéneo, mas néo ocorre sob 1g.

4.2, EVOLUGCAO DA MICROESTRUTURA

Alguns tépicos amplamente visados no estudo do processamento de materiais a
microgravidade sio:

4.2.1. DESENVOLVIMENTO DA FASE DENDRITICA

O desenvolvimento dendritico estad relacionado com o fluxo convectivo. Diversos
trabalhos mostram que o crescimento dendritico é méximo quando as dendritas estfio alinhadas
com o vetor g. A evolugio dos pontos dendriticos depende deste vetor e o crescimento das
dendritas ocorre na dire¢io do fluxo induzido pela gravidade. A maioria das teorias relacionadas
ao crescimento dendritico centra-se na determinagfio da velocidade de crescimento das dendritas
e do raio de curvatura em fungio da diferenca de temperatura de super-resfriamento. Na auséncia
de gravidade o crescimento de dendritas pode ser melhor compreendido "4,

4.2.2. MICRO E MACRO-SEGREGACAOQO

A segregacdo ¢ a diferenca ou faita de uniformidade na composi¢do quimica da liga. A
segregacio pode ser classificada em duas categorias: a micro-segregagio e a macro-segregagio
e também ¢ influenciada pelo fluxe convectivo durante a solidificagio em ambiente de
microgravidade. Este fluxo interfere tanto na extensdo quanto na natureza da segregagio |4,

4.2.3. SOLIDIFICAGCAO EUTETICA

O crescimento eutético também ¢ grandemente influenciado pelo fluxo convectivo no
ambiente de microgravidade, que interfere na difusdo bilateral das fases. As teorias atuais sobre
0 crescimento eutético, entretanto, considera apenas a difusividade entre uma fase e outra,
ignorando o fluxo convectivo, Segundo Jackson e Hunt™® a relagio entre a velocidade de
crescimento eutético (v) € o espagamento entre as fases (1) é dado por:

A2v = constante (1)
A influéncia do fluxo convectivo provoca desvios nesta relagfio, pois o fluxo gradiente de

velocidade deve ser levado em consideragdo.
A relagdio (1) modificada € dada por:

' (A7)
f(1-(BG,A /DY

2

onde: Gy = fluxo gradiente de velocidade

B = constante adimensional
(3\.2V) = constante de Jackson-Hunt
D = coeficiente de difusdo

Existem controvérsias a respeito da influéncia da microgravidade sobre o crescimento
.. o 7,17
eutético no tocante ao aumento ou diminuicdo de A 717



¢ Crescimento monotético em sistemas imisciveis: Quando a liga monotética é solidificada
em condi¢Bes de gravidade normal ocorre uma répida separacio entre as fases distintas
devido 3 sedimentagdo da fase mais densa. Com o desenvolvimento da ciéncia e da
tecnologia espaciais muitas investigagBes tém sido feitas na tentativa de entender este
processo, uma vez que o desenvolvimento destes materiais é de grande importancia
tecnolégica. Em ambiente de microgravidade ocorre uma dispersio maior entre as fases,
devido a suspensdo das particulas. Isto é resultante da auséncia ou da pequena intensidade da
for¢a gravitacional e do tamanho pequeno das particulas, o que é importante na investigagéo
e preparacio de ligas imisciveis 7).

4.3. NUCLEACAO HOMOGENEA E NUCLEACAO HETEROGENEA

A solidificagdo dos metais inicia com o processo de nucleagdo, que consiste no
surgimento de pequenos pontos s6lidos que tendem a crescer pela adi¢iio continuada de novos
atomos, formando os grios ou cristais 7],

O processo de nucleacfio sofre a influéncia direta do super-resfriamento e da rapida
solidificagio em ambiente de microgravidade, sendo assim, de interesse para o estudo de
processamento de novos materiais.

Existem duas formas de nucleacgio:

* Nucleacdo Homogénea: A nucleagio homogénea ocorre sem que haja a contribuicio
energética de agentes estranhos ao sistema,

¢ Nucleagio Heterogénea: E o surgimento da fase solida com a contribui¢io energética de
agentes estranhos ao sistema.

Na solidificagdo do material em condi¢des de queda livre a atuagio de agentes estranhos
¢ minimizada, pois este material ndo estd em contato com as superficies externas de um molde.
Estas condi¢es favorecem a nuclea¢io homogénea.

Quanto maior for o super-resfriamento (AT) sofrido pelo material maior serd a
estabilidade termodindmica dos embrides permitindo o inicio ao processo de solidificacdo. Se a
fase liquida estiver super-resfriada, a fase solida ficar4 termodinamicamente mais estivel pois
possui energia livre (G) menor que o da fase liguida, sendo a variagio da energia livre (AG) o
critério indicador de maior ou menor estabilidade termodinimica do sistema.

A Figura.2 ilustra o comportamento termodindmico do sistema para o caso de um metal
puro.

ENERGIA LIVRE
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Figura.2 Diagrama de energia livre versus temperatura para um metal puro 0



Nesta figura sdo mostrados os comportamentos das curvas de energia em fungdo da
temperatura livre para o liquido e o s6lido. A temperatura Ty é a temperatura na qual as energias
livres das duas fases sdo iguais. Acima desta temperatura a fase liquida é estivel e abaixo o
solido € estavel. Pode ser observado que quanto maior for o grau de super-resfriamento
(inclinagdo da reta) major sera o valor de AF, logo a tendéncia para a transformacdo de liquido
em solido serd maior ['> 1418,

Existe um valor critico do raio do embrido (r.) para que este estabilize e inicie 0 processo
de solidificagdo caso contrario ele se dilui:

r<r¢ — embrides (diluem)
r>r¢ — nucleos (crescem)

O valor de r, (dado por:

24,1,
r, ="t 3)
L AT
onde: ys= tensdo superficial ente as fases solida e liquida (energia por unidade de superficie);
T¢ = temperatura de fusdo;
Lv = calor latente de fusfio {energia por unidade de volume);
AT = variagio de temperatura no super-resfriamento
O valor da energia livre critica, energia a partir da qual o processo se inicia é dada por:
2
AG. = HHsle “)

¢ 3

A andlise das Equagdes3 e 4 mostra que 0 aumento do super-resfriamento induz a
diminuicdo do raio critico € da energia critica, ou seja, a nucleagio homogénea é estimulada.
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Figura.3 Influéncia do resfriamento térmico sobre a variagio da energia livre na
nucleagdo homogénea 7,



A nucleagdo homogénea ¢ influenciada apenas pela tensdo superficial sélido-liquido
(yYsv), sendo o solido o embrido ¢ o liquido o metal ou liga fundida. A nucleagio heterogénea é
influenciada por agentes estranhos, como atomos de outros elementos quimicos e as paredes do
molde e ¢ necessario considerar a tensfio superficial sélido-substrato (Ysr) e a tensio liquido-

substrato (Yrr).
Na Figura.4 sdo mostrados os trés vetores de tensdo superficial

YsL

NUCLEO

' LiQUIDO

Figura.4 Representagdo de Ysi, Yst, Yir € 8 (angulo de contato) em um embrido (18],

Na Figura.5 pode ser observado que quanto menor for o 4ngulo de molhamento (9) maior
devera ser a interagdo entre o embrifio e o substrato, resultando em uma maior contribui¢do
energética do substrato para o processo de nucleagio.
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Figura.5 Representagdio das condigGes de molhamento do substrato pelo embrido (sl

No equilibrio, a relagdo ente as tensdes superficiais é dada por:

YLT - YsT = Ys1.c080 (3)



Portanto, a energia critica (AFc) sera dada por:

3LEAT?

[1g

4 3 T2
AF, =(ﬁf—J(2—3oosa +c0s* 8) ©6)

Para 6=180° AF, tende para o valor de energia critica, para o caso da nucleacdo
homogénea. A nucleagiio homogénea ¢, portanto, o caso limite da nucleagio heterogénea [¢131%]

5. MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
5.1. MATERIAIS

Os materiais utilizados para a obtencio da liga semicondutora eutética (Pb(i.yTe,) serdo
Pb e Te. Trata-se de uma liga semicondutora que possui importantes aplicagdes tecnologicas
para a fabricagdo de sensores e lasers de uso na regido espectral do infravermelho termal o
diagrama de equilibrio de fases do sistema Pb-Te (Figura.6) mostra a composi¢io eutética desta
liga.
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Figura.6 Diagrama de equilibrio de fases do sistema Pb-Te 201

Utilizando o diagrama de equilibrio de fases pode ser deterrninada a composigio
eutética desta liga, que € dada por:



MPb(l_X)= My

7
MTe‘X mTe ( )
Sustituindo, Mpy=207,19g e M= 127,60g, tem-se:
207,190 - X) m,, ®

127,60X  m,

g

A Equacio.8 sera utilizada para o calculo da massa de Pb € Te em uma determinada
composigio ( X e (1-X)) escolhida.

Neste trabalho deverd ser utilizada a composi¢io eutética onde X = 0,89. Desta forma, a
formula quimica da composigéo eutética sera dada pot Pby ;1 Teg go.

5.2. CONSTRUCAO DA TORRE DE QUEDA LIVRE E DO FORNO DE FUSAO
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Figura.7 Diagrama esquematico do sistema completo.



Figura.8 Representagfio esquematica em corte da vista 3D da cdmara do forno e parte do
tubo.

Figura.9 Representacdo esquematica em corte da vista 3D do coletor de particulas s6lidas
¢ de parte do tubo.
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Figura.10 Projeto de engenharia da Torre de solidifica¢iio em queda livre que devera ser

construido e utilizado neste trabalho.
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5.3. PRODUCAO E CARACTERIZACAO DA LIGA EUTETICA Phy 1 Teg o

A preparagfio das ligas de PbTe dar-se-4 em tormo da composi¢io eutética. As amostras
serdo solidificadas de duas maneiras: sob ambiente de gravidade normal e sob acio da
microgravidade utilizando, para isto, o sistema projetado que devera ser construido no LAS.

O procedimento experimental para a obtengdio da liga de PbTe solidificada devera ser
realizado de acordo com as seguintes etapas:

1) Pedacos pequenos de Pb € de Te (na fase solida) serdo pesados ¢ colocados em um tubo de
ensaio, o qual serd submetido a um vacuo, com o intuito de promover a retirada da camada de
6xidos superficiais dos materiais;

2) Este tubo serd colocado no forno do sistema onde serd aquecido até a temperatura de fusfio
para este material em sua composigio eutética,

3) Estando o material, entdo, na fase liquida sera pulverizado em dire¢8o ao tubo, utilizando
uma pressio exercida pelo gas nitrogénio injetado no sistema para este fim;

4) A solidificagdo da liga dar-se-a durante a queda livre na forma de particulas esféricas de
aproximadamente 1mm de didmetro, sendo entdo coletadas na parte inferior do sistema.

A caracterizagiio da microestrutura, composigdio quimica e identificacdio das fases
cristalinas das amostras solidificadas serdo realizadas utilizando as seguintes técnicas disponiveis
no LAS:

1} Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV ): para a andlise da morfologia e topografia das
amostras, como tamanho, forma e quantidade de grios, contornos de grios, espacamento
entre as fases, trincas;

2) Espectrometria por energia dispersiva de raios X (EDX): para a analise quantitativa os
elementos quimicos presentes nas fases e segregacio dos componentes da liga pela técnica de
escaneamento por linha,

3) Difracfo deraios X (DRX): para a identificacéio das fases cristalinas presentes;

Para todas estas caracterizagGes as particulas serfio embutidas em cera de abelha, que
postertormente devera ser cortado para revelar secles transversais das particulas da liga de PbTe.
Esta superficie serd adequadamente polida com abrasivos de alumina. As amostras cujas
superficies serfio observadas por MEV deverio ser submetidas a um ataque quimico especifico.

A solidificagdo em condigdes de gravidade normal devera resultar em um corpo solido
cyjos procedimentos de preparacio das amostras para as andlises deverdo ser 0s mesmos
descritos acima.

6. EQUIPAMENTOS A SEREM UTILIZADOS NESTE PROJETO

Torre de queda livre com forne acoplado a ser construido no LAS;
Difratdmetro de raios X, da marca Philips, modelo PW 3710, com anodo de cobre com
A=1,54056 e radiagdo K, produzido na Holanda (LAS/CTEINPE) e

¢ Microscopio Eletrénico de Varredura + detector EDS, da marca JEOL, modelo JSM-5310,
produzido no Japdo (LAS/CTE/INPE).

7. RESULTADOS ESPERADOS

Construgiio da torre de queda livre e estabelecimento dos pardmetros de operagéio
¢ Obtencdo de amostras de PbTe solidificadas durante 0,8s de queda livre em diferentes
temperaturas de resfriamento, caracterizagdo de suas microestruturas ¢ de fases cristalinas
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presentes € comparagio com microestruturas desta liga semicondutora eutética solidificada em
condi¢des normais
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