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RESUMO

Foram realizadas jungles do tipo cer@mica-metal por meio das
técnicas de metalizaglo de cerfimica, empregando-s& OS pProcessos
molibd@nio-mangands e hidreto de titfinlo.

Para a sinterizag¢Bo da tinta aplicada sobre a cerfmica fol
utilizado um forno (1650°C) econtrolado por microprocessador e capaz
de operar em atmosferas de gfs redutor ou inerte e a vécuo.

Em ensalos realizados, as jungtes foram submetidazs a uma
seqiifncia de dez ciclos térmicos, com variagBes de temperatura de
200°C. Apbs estes cicleos, testes de vécuo revelaram valores de estan
queidade melhores gue 1,2 x 10 '*bar.l.s”’ (9 x 10" torr.l.5 ). Fi
nalmente, nos testes destrutivos de trac8io, as Jjungdes suportaram
press@es da ordem de 30 MPa (300 kgf/cm?®).

ABSTRACT

The metallizing process of molybdenlum-manganese and titanium
hydride were used to obtain ceramic-to-metal junctions.

The ceramic surface was painted and was sinterized in a furnace
(1650°C) capable of operating under reduction, or inert atmosphere
or  vacuum. The furnace temperature was controlled by a
microprocessor system,

In laboratory tests the junctions were submitted to a sequence
of ten thermal cycles: the temperature variation was sbhout 200°C.
Tests of vacuum tightness showed values up to 1,2 x 10~ 'bar.l.s”
(8 x 1007 torr.1.s~'). Finally in destructive tests it was observed
that the junction supported pressions up to 30 MPa (300 kgf/em?).
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1. INTRODUCAO

Para a construgfio de um acelerador linear de elétrons, uma das
etapas a ser vencida é a execugHo de um canhfio de elétrons. Devido
as caracteristicas de funcionamento definidas para o acelerador
linear que estd sendo construido no IEAv, o© canhdoc de elétrons
devera produzir um feixe de alta corrente (10 a 20A) /1/. A Figura 1
mostra um desenho esquemético do canh#io, na qual se observa que a
isolac8o entre o catedo e o anodo (100 kV) é realizada por meio de
um tubo cerf@mico corrugado. Para a obtenc3o do alto vécuo necessério
ao funcionamento do canh8lo, esse tubo cer@mico deve ser soldado as
partes metélicas, o que & realizado por uma das técnicas de solda
cerBmica-metal (SCM). Esta necessidade motivou o estudo visando &
implementac#@o das técnicas de SCM no IEAv.

2. HISTORICO

A necessidade de se utilizar materiais cerf@micos surgiu com a
evolugio da eletrfnica no campo da tecnologia de microondas
estendendo-se, depois, a outras aplicacdes /2/.

Devido & faixa de freqiincia utilizada em equipamentos de

rédio-freqiifncia (RF), era viadvel o encapsulamento desses
equipamentos em wvidro. Com a expansdo da faixa de RF para
Treqiiéncias mais altas, a utilizac@o do vidro limitava a operaciona
lidade dos eqguipamentos, pols as dimensfSes do encapsulamento

tornavam-se menores. Experimentos realizados comprovaram gque o
desempenho desses equipamentos n#o era satisfatério devido aos
seguintes aspectos:

- alta perda dielétrica,

- diminuigdo da resisténcia do encapsulamento,

- perda de carga e

- comprometimento da selagem.

Em raz8o da premente necessidade de se aumentar a fregléncia
dos equipamentos geradores de microondas (vAlvulas de RF), um outro
tipo de encapsulamento que substituisse o wvidro deveria ser
escolhido. Na época, os materials gque melhor se adptavam Aas
exigéncias eram os compostos cerfmicos. As principais vantagens de
se utilizar materials cerfimicos sHo:

- majior resisténca mecfnica,

- operacfo a temperaturas mais elevadas,

- melhores propriedades dielétricas,

= suporta malores gradientes de temperatura e

- pode ser usinada nas dimensSes desejadas.

Por outro lado, os materiais cer@micos apresentam algumas
deavantagens em relagdio ao vidro:

- Bua opacidade,

- geu custo mais elevado, e

- a dificuldade na localizaglio de defeitos superficiais ou

internos.
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As primeiras noticias que se tém sobre a utilizagfio de
materiais cerdimicos (na forma de esteatita MgSiO2) datam de 1920;
esses materiais eram destinados 4 fabricacBo de isoladores para a
indistria de equipamentos elétricos.

Para-que a utilizagfio da cerfimica tivesse sucesso na construcdo
de dispositivos de microondas, deveria ser solucionado o problema da
Junglo da cerfimica com o metal, de modo a proporcionar a selagem do
invélucro (estanqueidade). Para a realizag@o da Junglo. dos
encapsulamentos & fundamental a deposiglio de uma camada metdlica
sobre a superficie da cer@mica (metalizag3o). Nesta camada serdo
brasadas as partes metalicas.

Entre 1934 e 1937 foram desenvolvidos as primeiras técnicas de
SCM. Como picneiras deste desenvolvimento tem-se a Siemens & Halske,
a Telefunken e a AEG.

Durante a Segunda Guerra, surgiram as técnicas:

- junglio de disco: consiste em prensar um pequenc filme de

metal de topo com a cerfimica e brasar;

- solda fria: se resume na impregnacio de metais malefvels por

friegdo na cerfimica ou vidro;

- metais ativos: surgiu pela observagdio da grande afinidade do

tithnio e zircOnio sobre a superficie cerémica.

Apds a Segunda Guerra, fol desenvolvido um processo baseado na
sinterizagfio do pd metélico sobre a superficie cer@mica. Segundo
esta técnica, utiliza-se uma tinta composta por uma suspensfio em
nitrocelulose de pd metdlico fino, na forma de éxido de um dos
seguintes elementos: tungsténio, tantalo, molibdénio, ré&nio ou
rferro.

2.1. SCM Utilizando o Processo Mo-Mn

0 emprego de misturas de 6xidos metéilicos sobre cerfimicas de
baixa fase vitrea resulta numa boa aderfnica. Exames micrograficos
/3/ revelaram a penstragBo de uma gquantidade aprecilével de
molibdénio na cerimica. Uma alta ader@ncia &€ obtida quando se
utiliza o processo com Mo-Mn.

0 mecanismo pelo qual ocorre a aderfncid entre a camada
metalizada e a cer@imica, no processc Mo-Mn, ainda hoje nlip & benm
conhecido. As hipbteses mais aceitas s3o as seguintes /2, 3/:

1. Formagfio de vidro de baixo ponto de fusfio :

Materiais cerfimicos que contenham fase vitrea (Al:0:+ S510:z)
formam, juntamente, com o MnO e Al:;Oy, um vidro de baixo
ponto de fusdo. Caso o material cerimico possua baixa fase
vitrea deve ser empregada uma tinta contendo agentes vitreos
(S102) para possibilitar a formagBo do vidro.Nos dois casos,
© vidro de balixo ponto de fusio penetra nos poros da camada
de molibd@nic, provocande a fixac#Hic deidta camada durante ¢
resfriamento.

2. Substituiglio de fons ou dissoluglio intersticial

Para a cerfimica com nenhuma ou baixissima fase vitrea, héa
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duas explicagBes possiveis: (a) os fons de Al’* da estrutura
da cerfmica sSo substitufdos pelos fons de Mo’ ; (b) o molib
dénio ¢é (intersticialmente dissolvide na estrutura da
cérBmica.

Antes da realizaclio da brasagem & necessério, ainda, depositar
uma camada de niguel sobre a superficie metalizada, devido ao fato
do molibdénio ndo permitir um bom molhamento A solda. Apbds &
niquelagfio da cerfimica metalizada, & realizada a brasagem com a pega
metilica, através de uma liga de solda & base de cobre 2 prata
(temperatura de fuslio de aproximadamente B00°C).

2.2. SCM Utilizando o Processo TiH,

Outra técnica de junclio metélica de encapsulamentos cerfimicos &
© processo de metal ative (tit@nio & zircSnio). Por causa da grande
reatividade desses elementos com o oxiglnio, dever-se-ia utilizd-los
na forma de hidretos. Esses hidretos s#ic geralmente fornecidos na
forma de pbds que, em suspensfio em soluglio de nitrocelulose, originam
uma tinta que & aplicada sobre a superficie cer@mica a ser
metalizada. A selagem € realizada apds a brasagem da liga de solda
sobre a superficie impregnada. Para temperaturas préximas de 900°C
ocorrem dois fenfmenos simultineos: fusfo da liga de sclda e reaglio
quimica entre o titBnio & a cer@mica. Assim, numa Gnica operacsio de
aguecimento, processa-se a sinterizagiio do titlnio sobre a cerimica
e & brasagem c¢com o metal desejado. Essa operagiio deve
obrigatoriamente ser realizada em atmosfera de gis 1inherte, redutor
ou & véAcuo, para evitar a regeneraglio do Sxido de titAnio apbs
dissociac@o, a uma temperatura préxima de 400°C.

HA duas explicagBes possiveis para descrever o comportamento do
sistema durante o processo de metalizagiio com metais ativos: (a)
substituiclo dos fons A1’* pelos fons T1"* ; (b) dissolucBio intersti
cial do titBnio na estrutura da cerfimica. 0 tit8nio que penetra na
ceréimica, a uma profundidade da ordem de 60 um, cataliza a recrista
lizaclo do material cerfimico, o qual, apbs a sinterizaclio, possuira
um tamanho de grio homogfneo e um nimero reduzido de poros /3/.

2.3. 5CM Utilizando Outras Técnicas

As técnicas descritas acima foram desenvolvidas para suprir
necessidades especificas. Entretanto, wvale ressaltar técnicas inte
ressantes como a descoberta por Knecht /4/, que criou um processo de
interfaces para fazer a junclo de materiais de coeficientes de
expansfic bastante diferentes. Este processo consiste na'interposiglio
de camadas de materiais cujos coeficientes de expansido variam
gradualmente, desde o valor do coeficiente de um dos materiais
(cerfimica, widro duro, etc) até o valor do coeficiente do outro
material (metal, vidro mole, etc). Além disso, para evitar problemas
de tenslio internas nas cerfimicas, molda-se os metais de interface em
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geometrias adequadas, de modo a permitir uma compensacio entre o3
diferentes coeficientes de expansiio linear. Uma liga metélica que
possui coeficiente de expansfio linear préximo ao da cerfimica €& o
Kovar (29% Ni, 17% Co, 54% Fe).

3. PROCESS0 DE METALIZAGAO REALIZADOS NO IEAv

Os equipamentos necessArios 4 implementagdoc das técnicas de SCM
dependem do método particular a ser desenvolvido. 0s processos, que
utilizam a sinterizaglio de pd para a deposiglic de uma camada
metilica scbre a cerfimica, necessitam de fornos com atmosfera
redutora de hidrogénio, capazes de atingir temperaturas de até
1600°c. A brasagem da cerfimica metalizada com o suporte metilico
pode ser feita utilizando-se forno a wvécuo ou forno de atmosfera
inerte. A liga de solda geralmente & composta por cobre e prata.

No IEAv foram implementadas as técnicas de metalizaglio baseadas
nos processos de TiH, e Mo-Mn /5/.

3.1. Processo Mo-Mn

Para o© desenvolvimente da SCM pelo processo Mo-Mn foram
adquiridas da GTE WESGO Co. tintas especiais destinadaa A4 aplicaglio
sobre alumina de purezas 99,5% e 96%. A aplicac@o da tinta, sobre a
superficie cer@mica, exige que esta esteja totalmente limpa e livre
de IincrustacBes metllicas, 6xidos methlicos, sals solGveis e
materiais orglnicos. Uma vez limpa a superficie da cerfimica, aplica-
se a tinta correspondente ao Seu grau de pureza, utilizando-se um
pincel, "aspray™ ou "nllk-sare"an": cria-se, assim, uma camada de
7x10°malx 10" m de espessura. Deve-se culdar para que a cama
da resulte a mais homog@na possivel. Apds a secagem da tinta, a pega
€ levada ao forno para sinterizac3iio do molibdénio sobre a cerfimica.

No processo de sinterizacfic a geometria das pegas, sua massa e
as dimensBes do forno sBo os principais fatores que influem na
determinaglo das taxas de aquecimento & resfriamento. £ utilizada
atmosfera de hidrog@nio puro ou em mistura com nitrogénio em uma das
seguintes  proporcdes: 75% de H: e 25% de N2, ou 25% de H: e 75% de
N:. Terminando o ciclo térmico, a tonalidade da camada metalizada é
cinza claro.

Apbs a metalizag@o da superficie cerfimica e antes da brasagem,
h& necessidade da aplicagBo de uma cobertura de niquel. Finalmente,
procede-se a brasagem da cerimica nigquelada com o© metal sendo
escolhido o tipo de liga de solda na forma gue melhor se adapte &s
geometriaa das pecas envolvidas.

E importants observar gque, se for necessirio mais de uma
operacio numa mesma pega, Iiniciam-se as brasagens com ligas de
soldas de ponto de fuslico mals elevado.
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Tanto & liga de solda como o metal de base a ser soldado na ce
rAmica, deverfio estar perfeitamente limpos e livres de gorduras.

A brasagem da cerfimica com o metal de base & realizada em atmos
fera de gas inerte ou A wvlcuo. A elevag3co da temperatura é
controlada para evitar choque térmico no conjunto. No processo de
fusiio da liga de solda & necessério o controle preciso da
temperatura do forno.

3.2. Processo Tth

Para desenvolver este processo de SCM, o pbd metélico de TiH:
foi preparado em uma suspensdo de nitrocelulose. E conveniente
manter a tinta em constante agitacio, a fim de proporcionar melhor
homogeneidade na mistura.

Tanto a superficie da cer@imica, quanto o metal de base e a liga
de solda deverB@o estar perfeitamente limpos. A aplicaclio da tinta &
feita com pincel.

0 conjunto - cerfimica pintada, liga de solda e metal de base -
& montado e colocado no forno para brasagem, a qual, neste caso, é
realizada em vicuo. A operacdo de aguecimento & feita de modo que a
pressfio no interior do forno seja inferior = 1,3 x 10~ Pa. Uma va
riagdo na pressfio do sistema ocorre em torno de 400°C, que & a faixa
de temperatura em gue ocorre a decomposigiio do hidreto da tinta.

4. RESULTADOS OBTIDOS

Para qualificar as jungSes cer@mica-metal obtidas, realizaram-
se varios testes:
= registéncia a chogques térmicos: 10 cielos com variacioc de
200°C na temperatura da peca,
- estanqueidade para vAcuo antes e apbs choques térmicos
utiliando-se um "Leak Detector” sensivel a hélio,
- resisténcia a traglo mecfinica.
A seguir s83c descritos os resultados dos testes para os
processps de SCM implantados no IEAv.

4.1. Molibdénic-Mangangs

Uma pega cerfimica de 99% de pureza, brasada de topo com Kovar
(Figura 2a), utl%tmmda de wuma liga de solda, 72% Ag e 2B%
Cu (P.F.= 790°C), resistiu i pressfic de 61,4 MPa (Figura 2b). Este
valor & muito superior dquele estimado para a jungBo SCM do canhiio
de elétrons (7 MPa).

Extrapolando-se esse resultado para o tubo de cer@mica
(didmetro externc de 0,18 m e difimetro 1interno de 0,16 m), espera-
8¢ que a juncio resista a uma tracBo da ordem de 32 x 10 N, caso a
solda seja realizada de topo.

===,
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Figura 2: a) Peca ceramica de 99% de pureza, brasada de
ciando o dispositivo para ensaio de tracao.

L35

topo com Kovar, eviden

b) Mesmo conjunto apds o teste de tracio. Note-se os fragmentos de

ceramica aderidos ao metal.
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Figura 3: a) Su;ﬂiuhmnamlimﬁﬁﬁ:'mdeaﬁer&r:Mmbmgmmg
mica-ceramica. Da esquerda para a direita: metalizagio, brasagem,
colagem e dispositivo montado.

b) Dispositivo apos ensaio de tragdo. Nota-se que houve raptura somen
te da ceramica. N
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As JjuncBes SCM realizadas com cerfimicas de composigdes e
 densidades diferﬂntas. fornecidas pelo IPT e pela NGK, suportaram
praaaﬁas sempre superiores a 30 MPa, sempre apbés serem aprovadas no
teste de vazamento, que antecede e precede os ciclos térmicos.

*3ﬂ;21-H1drﬂt° de Titanio

Embora n#o se tenha reallzado uma grande quantidade de testes
1ﬁpg' o método do TiH:, obteve-se bons resultados de aderéncia da
qgmaﬂn_metalizada

Em teste preliminar dois discos cerfimicos [(diSmetro inter
no = 0,026 m, di@metro externc = 0,04 m e pureza 96%) foram pintados
~gom tinta de TiH: e brasados utilizando-se a liga de solda 72% Ag e

*’kﬁﬂﬁ cu (P.F. = 790°C). Tal montagem (solda cer@mica-ceré@mica),

. mostrada na Figura 3a, mostrou boa resisténcia aos choques térmicos,
qﬂn apresentando vazamentos nem antes, nem depois destes. Para a
realizacdo dos testes de traglo foram confeccionados deis suportes
cujos discos foram colados com Eraldite ao metal. A solda resistiu &
uma tragho superior a 17,6 x 10° N (24,3 MPa), pois a cer@mica rom
peu-se antes da solda (Figura 3b).

. Uma outra montagem - cerf@mica-metal-cer@imica - foi ensalada. As
cer@micas (de pureza 96%) foram pintadas de topo com a tinta de TiH:
e hrnsaﬂaﬂ com o metal (Kovar) utilizando-se a liga de solda 68% Ag,
Eﬁﬁ-ﬂu. 5% Pd (P.F. = B10°). Em seguida, foram realizados os testes
dﬂ estanqueidade e choque térmico revelando resultados satisfatérios
Hﬂs ‘ensalos de tracdo as JjungBes resistiram pressdes de até 58,7 MPa

(Figura 4),

Figura 4: Corpo de prova em ceramica 96% de pureza, brasada com Kovar utilizando-se
O processo de metalizacdo com TiH, , apdSs o ensaio de tracio.
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5. CONCLUSAC

0 processo de SCM, wutilizando Mo-Mn e TiHy, fol implementado
com sucesso no CTA-IEAv.

Ensaios de estanqueidade, trag@o e choque térmico realizados em
cerfimicas metalizadas e brasadas por esses processos, revelaram
excelentes resultados. Nos testes de traglo as pecas suportaram
pressbes da ordem de 30 MPa. £ importante menclonar gque, no caso
Mo-Mn, as tintas empregadas (WESGO) slic recomendadas para cerfimicas
de 96% e 99,5% de pureza; no entanto, elas foram utilizadas em cerfl
micas de teor de pureza diferentes com resultados satisfatbrios.

A partir dos resulados obtidos com pecas cerdmicas de pequenas
dimensdes, iniciou-se o estudo para a realizaglio da SCM em tubos
cerfmicos de 90% e 96% de pureza, utilizando-se pegas de difimetro
externo malores, da ordem de 0,18 m. Estes ensalos estio em andamen
to. Também progride o estudo do comportamento das jun¢des com outros
metais ou ligas como cobre @ Monel, que possuem coeficientes de
expansio linear bastante diferentes do da cer@mica.

A realizacBo da SCM, no IEAv, abre um vasto campo de aplicagles
que compreende a construgdo e reparo de: canhBo de elétrons,
vélvulas triodo, "thyratrons", passadores de tensfio e corrente. O
processo de SCM esth, agora, disponivel para aplicagSes em diversas
Areas industriais e de pesquisa no pais.
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