CRISTAIS FILAMENTARES METALICOS - " WHISKERS "

- suas propriedades fisicas e mecanicas -

Baptista Gargione F? (1)

RESUIMO

Descrevemos as condigoes de crescimento dos "whiskers"
de cobre, ferro e cobre+ferro pela técnica de redugdo de seus ha
logenetos com hidrogenio. "Whiskers" que apresentam uma enorre -
variedade de formas também siao relatados. Difracdo de raiocs X en
"Whiskers™ de cobre e ferro e medidas goniométricas atestam a mo
nocristalinidade e indicam as orientacoes (110) e (100) para o
cobre e (110) para o ferro como provaveis. Medidas da resisten-
cia mecanica de "whiskers" de Cu+Fe indicam que a resistencia mé

dia varia com o inverso do diametro no intervalo 25u d 100u.
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Os cristais crescem de um vapor por meio de dois métodos
gerais: condensagao de um vapor supersaturado e reagoes quimicas.
Pelo processo de condensagao os atomos ou moleculas do vapor que
colidem com a superficie, sdc absorvidos, cedendo parte de sua e
nergia latente de condensagao quando entao migram ao longo da su
perficie do cristal. Durante sua vida media quando eles encontram
um lugar de crescimento, incorporam a rede cristalina, cedendo a
restante energia de condensagdaoj; outras vezes simplesmente evapo
ram.

| Pelo processo quimico, os dtomos ou moléculas do  vapor
sao quimicamente diferentes do cristal que cresce. Para metais
as espécies de vapor podem ser halogenetos, carbonilas, ou com-
postos organo-metalicos. As moléculas do vapor sao absorvidas pe
la superficie onde s3o termicamente decompostas ou quimicamente
reduzidas para ceder os atomos do metal. O mecanismo de cresci-
mento € muito complexo e detalhes atomisticos sdo desconhecidos.

0 crescimento a partir de um vapor tem aplicagao comerci
al na aplicagao de cristais luminescentes (sulfeto de zinco, sul
feto de cadmio) e em cristais semicondutores (silicio, germanio).
0 crescimento de cristais metalicos a partir do vapor & “de .peque-
na importancia‘tecnologica, devido ao fato de que grandes cris-
tais metalicos puros podem ser obtidos mais facilmente por soli-
dificagdo. Apesar disso, hd um aumento na investigagdo de cristais
crescidos a partir do vapor porque eéstes muitas veézes apresentam
propriedades fora do comum. Talvez o maior impulso nos ultimos a-
nos para o crescimento de cristais metalicos a partir do vapor te
nha sido a descoberta dos "WHISKERS".

Em principio, qualquer crescimento fibroso de um solido
pode ser visto, a priori, como uma forma de "whisker". Um dos mais
conhecidos crescimentos fibrosos ee refere aos "cabelos de prata.
Sua ocorrencia natural € conhecida desde 1574 conforme citado no
"Treatise on Ores and Assaying of Erker", traduzido para o ingles
por Sisco e Smith (1957). Observagoes posteriores destes cabelos -

“continuaram durante os séculos XVIII e XIV. Os primeiros trabalhos

= cont =



completos de que se tem conhecimento sao devidos a Lehmann (1888),
Schmidt (1911), Miigge (1913) e Puchner (1917). Contudo, cristais
com poucos microns de diametro e alguns milimetros de comprimento

- "whiskers" foram reportados pela primeira vez como um fendmeno
espontaneo, capaz de produzir curto-circuitos em equipamentos tele
fonicos onde a distancia entre os componentes era muito pequena. -
Estes filamentos, de espessura aproximadamente um décimo da espes-
sura do cabelo humano, cresciam da superficie destes componentes e,
quando tocavam os outros elementos, provocavam estes "curtos'".

Uma investigacdo sistematica teve inicio na "Bell Telephone
Laboratories” a fim de descobrir as causas de seu crescimento e co-
mo ele poderia ser controlado. Em 1952 foi descoberto que os "whis-
kers'" de estanho retirados de uma pecga de equipamento defeituoso e-
ra mil veézes mais resistente que o metal comum de estanho. Esta bri
lhante descoberta e outras investigag5es levadas a efeito a partir
desta data, tornaram possivel explicar um problema que ha quase -

meio seculo confundia os pesquisadores: a discrepancia entre as re-

sistencias mecanicas teorica e real dos solidos.
Em margo de 1958 cerca de sessenta cientistas, pertencentes

a universidades e laboratorios de pesquisas industriais da Inglater
ra e Estados Unidos, reuniram-se no "Cavendish Laboratories'", Cam-
bridge, e no "Tube Investments Research Laboratories", Hinxton Hall
para uma discussdo informal a respeito das propriedades mecanicas
dos "whiskers". A principal finalidade do encontro era rever o pre-
sente estado de conhecimento das altas resisténcias mecanicas obser
vadas quando uma (ou duas) dimensdo de um espécime & reduzido a um
pequeno valor.

Na referida reunido discutiu-se sobre os possiveis mecanis-

mos de crescimento de "whiskers" com base na "teoria das discordan-

cias". Foi sugerido que, no caso particular dos "whiskers" de merci
rio, o crescimento deva ocorrer pela presenga de uma discordancia -
em helice segundo o eixo do cristal. O mecanismo de crescimento nao
¢ claramente compreendido, mas ha forte indicagdo de que o mesmo -
possa ser controlado. Este fato, certamente implicara no desenvolvi
mento de novas técnicas de crescimento de diferentes "whiskers".

Um grande numero de medidas e observagoes referentes as pro
priedades mecanicas dos "whiskers" metalicos foram apresentadas.
_ Estas e outras hipoteses levantadas naquele conclave pode-
rao conduzir a uma compreensao das propriedades nao comuns dos
"whiskers", quer do ponto de vista tedrico, ou do ponto de vista ex
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perimental. Teorico porque podera nao sO ser a chave para expli-
car a natureza da resistencia mecanica e plasticidade mas também
testar certas teorias basicas, hoje em uso. Experimental porque
alem de permitir investigagoes de fendmenos de' estado solido, -
tais como estudos das paredes dos dominios magneticos, estudos -
de supercondutividade e outros, podera nos conduzir a preparagao
de um material, composto de "whiskers", que permita o aproveita-

-+ . » . . -~ . -~ -
mento do seu elevadissimo limite de resistencia tensil.

ITI. O ESTADO ATUAL DA PESQUISA

ITI.1 - Crescimento por condensagao e reducao de halogene-

tos: O crescimento anisotrdpico de cristais metalicos foi estuda-
do primeiramente por Volmer e Estermann(l) (1921). Observaram que
plaquetas delgadas de mercirio em superficie de vidro para tempe-
ratura de (=) 63,50C, cresciam aproximadamente 10.000 vezes mais
rapido segundo a largura em comparagaoc com a espessura. Sears L22
11955) repetiu este trabalho e encontrou "whiskers" juntamente -
com as plaquetas. Este mesmo pesquisador encontrou que "whiskers"
de zinco e cadmio crescem em grande numero a partir de metais tri

distilados em vicuo da ordem de 10~ °

Em 1957 Coleman e Sears(s) mostraram que, no caso dos -

TorHs .

"whiskers" de zinco, obtem-se melhores resultados quando sao cres
cidos na presenga de gases inertes puros. Usando a técnica de Cole
man e Sears, Cabrera e co-autores (Cabrera e Price(u) (1958); Cole
man e Cabrera(S)(1957) cresceram "whiskers" de zinco em atmosfera
de helio. Juntamente com os "whiskers" encontraram plaquetas hexa-
gonais e triangulares.

As técnicas de crescimento de Sears e de Coleman e Sears
foram usadas por Melmed e Gomer(s) (1961) para crescer cristais =
delgados de numerosos metais para utilizacao em microscopia de e-
missao de campo. "Whiskers" crescidos em alto vacuo (p 1079 Torr)
tém superficies limpas e apresentam uma resistencia capaz de supor
tar grandes esforgos causados pelo campo eletrostatico. Este meto-
do também permite crescer "whiskers" de materiais, em particular -
metais, que por outra técnica sao dificeis de serem crescidos. Os
"whiskers" crescidos por esta tecnica apresentam espessura de 50 a
200 R e aproximadamente 15u de comprimento (vide tabela 1).

Com o advento da industria de lampadas ganhou importancia
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a deposigdo de metal por redugao de halogenetos. A primeira pa-
tente data de 1893 e se refere ao deposito de tungstéenio em fila-
mentos de carbono obtido a partir da redugcao do hexacloreto de
tungstenio com hidrogenio. A redugdo de halogenetos foi posterior
mente utilizada por Koref(7) (1922) para crescer monocristais de
W, Zr, Ta, Ti, etc. em fios de tungstenio. O método consiste no a
quecimento de um cristal filamentar de tungstenio, a uma tempera-
tura de 1000°C aproximadamente, em um fluxo de hidrogénio satura
do com WCl6 a 12OOC, e uma pressao total de 12 Torr. Este proces-
so com pequenas modificagOes & a base para a produgao metalurgica
DE Zr, Hf, e Ti, de alta pureza.

Nos Ultimos anos, o interésse pelos cristais filamentares
cresceu enormemente devido as suas propriedades e perfeicao fora
do comum. “Whiskers" crescidos pela redugdao de halogenetos tem re
cebido particular atengao devido a grandes fibras que podem ser
crescidas com equipamentos relativamente simples. Em adigao a sua:
perfeicdo, os "whiskers" tem orientagoes mais definidas do que -
cristais preparados por outros métodos. Sua principal desvantagem
€ o diminuto tamanho, que exige manipulagao cuidadosa.

Uma nova técnica de produgdao de "whiskers" pela redugao -
de halogenetos metalicos com hidrogénio foi desenvolvida por Bren

ner (1956), cujos resultados sao dados pela tabela 2.
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CRESCIMENTO DE

TABELA 3

"WHISKERS"

METALICOS

yel

POR CONDENSACAQ

Temperatura (°C) Meio Comprimento
Metal
Fonte Substrato ambiente Wk (mm)
Hg -50 -63,5 vacuo w2oh
375 350-375 vacuo 5 |
7n 421 380-1420 H,: 17
~500 20-40°C/in 10-600Tor
(gradiente) | He:760Tor| div.milim=
330 250-321 vacuo el
cd
320 ~290 A:760 Tor
Ag 940 850-3940 vacuo ~0,1
K 55 58-62 vacuo 0,2 a 0,7
i .
‘ . ; alto va- -2
i Ni 1271 700-900 e 15x10




TABELA 2

CRESCIMENTO DE "WHISKERS" PELA REDUCAO DE HALOGENETOS METALICOS

' Tempera-
[Mfetal/Halogenetos Jtura max(mm) Observacdes
(C)
Cacl 430-800 ~50
Cu CuBr 600
Cul
Fe FeBr 700 p . ~
FeClg 400-900 ~20 Baixo fluxo de hidroge
nio
Ag  AgCl 700-900 I
AgI 600
Ni NiBr2 700-3900 ~2 Reprodutibilidade pobre
Co CoBr 550-850 ~3 Naveta recoberta de
2
Al,0
2 3
Pd  PdCl, 960 ~10 Argonio
Pt PtClu 800 ~3

= comprimento maximo
max



Y P e 4

II.2 - Discordancias e crescimentos de cristais: Classica

mente, o mecanismo de crescimento de um cristal requer solugdes
muito supersaturadas a fim de que se formem continuamente novas -
camadas. Estas camadas, uma no topo da outra, sao dificeis de se
obter devido a dificuldade de nucleacdao, cada vez que uma camada
esteja completa. Assim, se um atomo do vapor se condensa na super
ficie lisa, completa, eéle pode unicamente ligar-se ao atomo ime-
diatamente abaixo dele e tem uma certa probabilidade de retornar
ao vapor antes mesmo que outro atomo chegue. Porem, se alguns ato
mos ja se condensaram na superficie, a fixagdo de outros torna-se
mais facil, porque cada atomo tem agora vizinhos tanto dos la-
dos como na camada inferior (regides de maior forga de coesdo). A
dificuldade maior esta em se obter os primeiros inquilinos, depois
do que e relativamente facil atrair outros. Quando a camada se -
completa, o processo recomega. (fig. 1)

Quando se trata de vapor pouco supersaturado, este meca-
nismo nao pode explicar o crescimento de cristais. Néste‘caSo, F.
C.Frank considerou que o crescimento pode ser devido a presenga |
de discordancias em hélice. Quando estas discordancias intercep-

-« . . .
tam a superficie do cristal, deixam "degraus permanentes'". Novos

atomos podem agora condensar-se nesta regidao onde ha mais atomos

vizinhos; a camada vai crescendo em espiral, em torno da discor-
dancia em hélice (fig. 1).

(8)

Foi G.W. Sears quem combinou os conceitos da teoria -
do crescimento classico e do. crescimento em helice, para explicar
o mecanismo de crescimento dos "whiskers". £le sugeriu, em sua

teoria, que "o crescimento dos "whiskers" ocorra pela agao de uma

unica discordancia em hélice segundo o eixo do mesmo". Sendo na
- . . bomd . -~ . -

ponta a superficie perpendicular a discordancila, ela apresentara

degraus de crescimento permanente. Quando o "whisker" que esta -

surgindo e exposto ao seu vapor pouco supersaturado, a ponta cres
ce rapidamente pelo mecanismo de Frank; os lados crescem muito de
vagar pelo mecanismo classico.

II.-3 - Propriedades : Apesar de suas origens serem as

mais diversas, conforme a tecnica utilizada, os "whiskers" pos-
suem um certo numero de propriedades em comum. Um grande numero
deles sao "monocristais"; crescem mais rapidamente segundo seu

comprimento do que segundo seu didmetro. S3ao tao fortes como as

mais fortes ligas.
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II.3.1 - Cristalografia: Diagramas de difragaoc de raios X

através do método de Laue e rotagdo, indicam que os "whiskers" re
tos, bem desenvolvidos, sao monocristais. A seguinte distribuicao

de orientagdes de crescimento € conhecida:

Tipo Orientacao Referencias
Cobre (111) Brenner 3’ s.s. (1956)
(110) Brenner S.S. (1956);
Charsley(4) (1858)
(100) Brenner S.S. (1956) ()
Charsley (1958); Suzuki "
Ikeda e Takeuchi (1956)
(100) Brenner S.S. (1956)
Ferro (111) Gorsuch 18’ (1957)
Prata (100) Brenner S.S. (1956)
(110) Brenner S.S. (1956)
Estanho (100) Arno1d‘*? (1956); Treuting*’ (1957)
(101) Arnold (1956); Treuting (1957)
(111) Smith e Rundle(u) 1958
II.4 - Propriedades mecanicas: As propriedades mecanicas
de "whiskers" sao normalmente testadas por flexdao e tragao. Os

testes de tragdo de "whiskers" requerem técnicas especiais (10,-
11,12,13,14,15) as quais sao descritas na literatura. Em alguns
testes somente a forca no "whisker" era medida enquanto que em
outros eram medidas a forga e a deformagao.

A tabela abaixo mostra-nos os valores medidos da deforma
gdo elastica maxima, tensdo maxima, modos de fabricagdo de  uma
grande variedade de "whiskers" e até que ponto eéstes se aproxi-

mam de um cristal perfeito conforme satisfaga a relagao

100 G 10

(ref. 17)
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TABETLA

v %1

Materiall M.c:] max| c. 107 c.107 | ‘e |atw R coliz
(%) |[(kgmm™?) (kgmm~ G (kg mm “)
Ferro | R.H.| u4,9| 13,40 2,03 1715 | 1,60 2,8 %ge
19
Cobre 10
R«B . 2,8 34500 1s3 1L/u3 | 1425 0,14 18e
19
Prata R.H.| 4,0 1,76 0,8 1/u45 | 3,80 ~ 10
19
Silicio| C.V. 2,0 3,85 1,6 1/42 - 3,5 19
Grafite | c.v.| 2,0| 21,00 = s |50 28,0 55
19
Gloreto 18
de sodio| P 2,6 1516 - - | 1,0 D87 &
19
Nomenclatura
M.C. = metodo de crescimento
R.H. 2 predugao de halogenetos
C.V. ® condensagao de vapor
P.. = precipitagao
2 maxima deformagdo elastica
max
5 S pesistencia maxima do "whisker"
T mddulo de cisalhamento
d = diametro do "whisker"
R S pesistencia normal dos cristais



IT.4.1 - Efeito do diametro na resisténcid : Gyulai (1954)

determinou o comportamento dos "whiskers" de cloreto -de sodio em

(102 repetiu as

fung3o do seu diametro (fig. 2). Em 1956, Brenner
medidas para os "whiskers" de ferro e cobre e verificou que as re-
sisteéncias medias destes "whiskers" sdao aproximadamente proporcio-

nais aos invepsos de seus diametros, segundo a equagao :

= ( __1630 - 50) kg/mm2 para d 25u (fig. 3)

Convem notar que esta dependencia da resisténcia com o dia
metro n3o foi observada em "whiskers" de cadmio e zinco (Coleman ,

(58)

Price e Cabrera (1957) no intervalo compreendido entre 1 e 10u

de diametro. O mesmo acontece para os "whiskers" de silicio para
(112 ¢3957Y,

A dependéencia do diametro e resistencia, no caso dos "whis

diametros entre 16 e 28 u (Pearson, Read e Feldman

kers" de ferro e cobre, tem sido interpretada dizendo que estes -
contem um pequeno numero de defeitos. A natureza dos defeitos e
desconhecida até o presente. E questdo duvidosa que os "whiskers"

sejam livres de discordancias ou fontes de discordancias.

IT.4.2 - Comportamento elastico: As propriedades mecanicas

de uma grande variedade de "whiskers'" foram estudadas através de
diagramas "tensao versus deformacao".

Brenner (1956) construiu os diagramas para "whiskers" de
ferro com orientagao (111) e (100) e "whiskers" de cobre com orien
tagao (100). Grandes desvios da lei de Hooke foram observados para
os "whiskers" de ferro enquanto que nenhum desyio da linearidade
foi observado para "whisker" de cobre deformado em 2,8% em tensao
e 3% em torsac. Os resultados de Brenner indicam que a orientacaoc
dos "whiskers" para afetar muito pouco o limite de elasticidade -
(fig 4).

Os valores do modulo de elasticidade sdo dificeis de serem
determinados com precisdao devido ao erro na medida da area da sec-

gao reta dos "whiskers".

II.4.3 - Comportamento plastico : Quando uma barra comum

de cobre e tracionada observa-se um alongamento elastico de -aproxi
madamente 0,1% de s=u comprimento original. Se a tensdo e retirada

a barra volta a sua forma original. Quando a tens3o & aumentada fo
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ra do limite elistico, a deformagdo torna-se permanente e a barra
comporta-se plasticamente. A passagem do comportamento elastico
para o plastico ocorre gradualmente. A barra torna-se mais resis-
tente para maiores deformagdes. A resisténcia final € muitas ve-
zes aquela que possuia para o ponto de transigao.

Em "whiskers" de cobre a regiido de comportamento elastico
& muito maior e um Unico "whisker" pode se alongar 3% de seu com-
primento original antes de iniciar seu comportamento plastico. Es
te valor pode se elevar a 5% para “"whiskers" de ferro. Alem de um
dado ponto, deformagdes eldsticas deixam de obedecer a lei de Ho-
oke e um acréscimo da tensdo revela que a transigao entre o com-
portamento eldstico e plastico deixa de ser gradual, fazendo ‘com
que a resistencia caia bruscamente de ate um centeésimo do seu va
lor antes da transigao (fig 5).

E fato observado que os "whiskers" de ferro fraturam sem
apresentar deformagdo plastica apreciavel, enquanto que os "whis-
kers"™ de cobre podem fraturar-se da mesma maneira que "whiskers”
de ferro ou em alguns casos apresentar deformagoes plasticas. Con-
tudo todos os "whiskers" de prata investigados exibem deformagao
plastica considerdvel antes da fratura (Brenner¢?%? 1957,

Quando o limite elastico dos "whiskers" & excedido pode-se
observar também a fluéncia. Somente algumas medidas isoladas de
fluéncia em "whiskers" tem sido reportadas. Estas se referem ao
(%) (1958) e silfcio (V)

e Feldman). As medidas em zinco e cobre foram realizadas a tempera

zinco, cobre (Cabrera ) ( Pearson, Read

tura ambiente e sao tidas pelo pesquisadof como preliminares. A -
"fluéencia" em "whiskers" de silicio se refere a temperatura de -
800°C. Para os "whiskers" de zinco a velocidade inicial de "fluen=
cia" & proporcional a tensdoc aplicada e igual aproximadamente a
10-3 /G. seg_l» A maxima deformagdao devida a fluéncia e 1gual a
20 d, onde d € o diametro em centimetros.

II.5 - Propriedades elétricas e magnéticas : A resistividea

de dos "whiskers" de ferro para temperaturas compreendidas entre
25°C e 500°C foi medida por Brenner. Os valores absolutos das mes-
mas sao mais altos que os valores encontrados para a resistividade
do ferro altamente purificado.

Para os "whiskers" de prata a resistividade a 4°K foi re-
portada por Hobbs e Stillwell(zz) e mostrou ser menor que 0,05 dc

valor da resistividade a 273OK, enquanto que para os "whiskers" de
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zinco e cadmio encontrou-se menor que 0,01 da resistividade a

273°K. Resultados discrepantes foram encontrados para os '"whiskers"

(23) encontrou que a resistividade a 4°k &, a-

de cobre. Morelock
(24)

proximadamente, 0,01 da resisténcia a 273°K; Blewitt
o valor de 1,14 x 1077 cm para a resistividade a 4°K, a qual e

encontrou

menor que 0,8% da resistividade a 273K,

Estas discrepancias dos resultados devem-se a erros nas me
.didas das dimensdes dos "whiskers".

Devidoc a sua orientagdo e a perfeicao de suas faces, tem-
se usado os "whiskers" de ferro na observagdo de dominios magnéti-
cos. Foi constatado que para espécimes grandes, os dominios sdo re
tangulares quando o campo aplicado € normal ao eixo do "whisker".
Numerosos modelos de paredes de-dominios em "whiskers" com orienta
cao (100) e (111) tem sido propostos por deBlois e Grahm(zs. De-
Blois e Beancze) (1958) mediram a forga coercitiva dos "whiskers"
de ferro e valores menores que 0,01 oersted foram observados para
dominios retangulares. Refinando esta técnica deBlois obteve valo-
res tao altos como 480 ocersteds para pequenas secgoes de 'whiskers

De considerdvel significado @ o fato de que a forga coercitiva va-

ria periodicamente com o comprimento do "whisker". A alta forga
coercitiva dos "whiskers" de ferro tornou possivel observar veloci
dades das paredes de dominios de 50 km/seg (DeBlois, 1958); reco-

nhecidamente elevadas ja que normalmente se observam velocidades
menores que 0,5 kg/seg em cristais comuns (fio de Ni-Fe) .

: De modo geral, pode-se dizer que o comportamento magnetice
dos "whiskers'" de ferro e analogo ao seu comportamento mecinico,
embora sua resistencia magnética n3o seja dependente do diametro

como O € a resistencia mecanica.

ITT - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

III - Arranjo experimental : Esta nova tecnica de produgao

de "whiskers" foi primeiramente introduzida por Brenner; consiste
na redugdo de certos halogenetos de determinadas substancias, com
hidrogénio, a uma temperatura bem determinada.

0 equipamento consiste essencialmente de um forno tubular
(tubo de vycor, quartzo ou ago inoxidavel) cuja temperatura € medi
da atraves de um pirometro indicador e regulador. Uma naveta con-
tendo o halogeneto é introduzida no interior do forno por uma vare

ta de fio kanthal. Faz-se passar um fluxo conhecido de hidrogenio

[



atraves do forno, durante um certo intervalo de tempo, o qual &
medido por um rotametro de area variavel. Quando a redugao cessa

a naveta € puxada para uma camara de resfriamento (fig 8, fot. 1).

IIT - 2.1 - Substancia : Inicialmente trabalhamos com di
ferentes substancias, ao inves de realizar numero elevado de en-
saios com uma mesma amostra. Escolhemos os cloretos, em po ou em
cristais, como um ponto de partida, de preferéncia cloreto férri-
co, cloreto ferroso, cloreto cﬁprico e cloreto cuproso. O cresci-
mento de "whiskers" tornou-se possivel quando eéstes cloretos sao
PRO-ANALISE. Tivemos a precaugido de escolher dentre e€stes haloge-
netos pro-analise aqueles que se apresentam na forma de "po" e

que contenham o menor numero de moléculas d'agua. E fato experi-

mental que os whiskers de cobre obtidos a partir do CuCl anidro

ou CuCl2 anidro sempre sao obtidos com grande facilidade; o mesmo
nao acontece com o cloreto ferroso, pois, € preciso ter o cuidado
de tomar FeClz.HHQO, porque se o mesmo contiver seis moléculas da

agua o crescimento € extremamente dificil.

Dentre as substancias ensaiadas selecionamos como satisfa
torias na produgao de "whiskers'" as seguintes

FeCl,.4H,0 ..... pro-analise - "Merck" - lote No 5u46uil
CuCl anidro .... pro-analise - '"Merck" - lote No 138.912
CuCl anidro .... pro-analise - "Baker" - lote No 25.517
III - 2.2 - Temperatura : O fator mais importante no cres

cimento dos "whiskers" e a temperatura. Existe para cada halogene

to utilizado na redugdao uma temperatura otima que depende do cris

tal que se quér crescer. Assim, quando crescemos "whiskers" de co
bre a partir do CuCl anidro constatamos que a temperatura otima

de crescimento dos mesmos & aproximadamente 680°C. De modo analo-
go encontramos a temperatura de 700°C como sendo a temperatura o-

tima de crescimento dos '"whiskers" de ferro a partir do FeCl

4H20.

v Al

Do fato de que o desvio avaliado do pirometro controlador

- o] " "
de temperatura e de + 1l0°C e que exlste um gradiente de temperatu
ra na regido de utilizagdo do forno, somos conduzidos a afirmagao

que, na verdade, existe um intervalo de temperatura otimo para -

cada substancia utilizada na produgd@o dos "whiskers". Observa-se

que, fora deste intervalo de temperatura otima, pode haver cres-



cimento, porem, dependendo da temperatura indicada pelo pirometro
(temperatura de referencia) a redugdo pode durar desde alguns mi-

nutos ate inumeras horas.

III - 2.3 - Vasdo de hidrogénio : A verificacdo da in-

fluencia da vasdo de hidrogenio no crescimento € tarefa complica-
da. Da analise de um grande numero de ensaios pudemos verificar

que a vasao deixa de ter influencia no crescimento desde que se
atinja determinado valor e se utilize o intervalo Otimo de tempe-
ratura. Bons resultados obtivemos para vasoes compreendidas no in

tervalo de 100 cm3/min a 1500 cm3/min.

ITT - 2.4 - Naveta : Os crescimentos dos "whiskers" de co
bre e ferro foram feitos utilizando-se inicialmente navetas de -
porcelana e grafite. Verificamos que, quando se utiliza navetas
do proprio material que se quer crescer no 'whisker" ha um aumen-
to apreciavel no seu numero. [ ainda observado que, apos a redu-
¢do do CuCl anidro, o fundo da naveta contém cobre reduzido e nas
paredes laterais uma pelicula de cobre de onda cmergem os ‘“whis-
kers". Este fato ja havia sido observado por Brenner. Quanto aos -
"whiskers'" de ferro, obtidos a partir do FeClz.uHZO, constatamos

crescimentos ao longo de toda a naveta, no fundo inclusive.

IIT - 2.5 - Tempo de Reducao : O intervalo de tempo gasto

na redugao varia com a natureza da substancia, quantidade utiliza

da e intervalo de temperatura. Com a fixagao da temperatura torna-

se evidente que o tempo de redugdao aumenta ao se passar de uma da

da substancia na forma de po para a de cristais, ou ainda confor- “
me se passe de uma mesma substancia com MHZO para outra contendo

6H,0. Um controle deste tempo de redugao pode ser feito atraves -

2
de um "recrescimento'.

IV - RESULTADOS

IV.1l - Crescimento : '"Whiskers" dos seguintes metais fo

ram crescidos de seus cloretos. A tabela abaixo mostra a tempera +

tura de crescimento, alem de algumas caracteristicas observadas:




TABELA 4
Intervalo de Temperatura | Maximo compri
isel cetn temperatura otima (°C) | mento (mm)
(oC)
CuCl 650 - 720 690 u7
FeCl2.4H20 550 = 750 700 25
Cu+Fe FeCly-UHo0 1 g96 - 730 700 105
+ Cull

IV.1l.1 - WHISKERS DE COBRE : Na obtengao dos "whiskers"

de cobre fez-se ensaios a partir de 600°C. Encontrou-se: (680 L
30)°C como sendo o intervalo otimo de temperatura indicado pelo

pirometro controlador.

Os "whiskers" de cobre crescem preferencialmente nas pa-
redes laterais da naveta e os especimes diferem marcadamente con
forme se utilize navetas de cobre ou ferro. No primeiro caso -
constata-se que a "densidade" de "whiskers" (numero de "whiskers
por unidade de area) ¢ elevada e que estes raramente atingem 15
milimetros de comprimento; no sesundo caso esta densidade € bem
menor e frequentemente os "whiskers" podem atingir comprimentos
desde 30 até 50 mm.

ApOs o crescimento, a naveta e observada ao microscopio
estereoscopico donde se tornou possivel dizer que na sua _maior
parte os "whiskers" de cobre sao retos, embora com relativa faci
lidade observam-se "whiskers" em espiral (fot. 2,3,4).

‘ 0 diametro e superficie dos "whiskers" foram analisados
num microscopio triocular Zeiss. No que se refere aos diametros
dos '"whiskers" de cobre pudemos observar que varia muito de um e
pecime a outro ou quando se passa da base de um mesmo especime
ponta. Diametros da ordem de 100u sdao pouco frequentes e abais
de 50 u encontramos com facilidade. A superficie dos "whiskers'
de cobre varia muito, embora encontramos inimeros com superficic
planas perfeitamente polidas.

Os "whiskers" de cobre com muita frequencia apresentam 1

mificacoes laterais as quais podem ser retas ou em espiral.



IV.1.2 - WHISKERS DE FERRO : Na obtengdo dos "whiskers"

" . o
de ferro, ensaiou-se a partir de 550 °C com navetas de porcelana.

Ao se atingir a temperatura de 650°C cresceram muitos whiskers
de tahmanho reduzido. Ensaios posteriores permitiram determinar -
que a 700°C, utilizando-se naveta de ferro, o crescimento se da-
va ao longo de toda a naveta, no fundo inclusive, com apenas 15
minutos de redugao.

Observa-se também que alguns whiskers crescem de um lado
a outro da naveta dando-nos a impressao que, partindo de uma pa-
rede lateral, foram impedidos pela outra de continuarem o cresci
mento. Este tipo de whisker raramente atinge 25 milimetros; ao -
contrario do que se observa para os whiskers de cobre, diametros
abaixo de 50 u sao pouco frequentes. Comumente se encontram whis
kers de ferro cujos diametros sdo superiores a 100 u, podendo a-
tingir até 500 u.

Na sua maioria os whiskers de ferro sd3o retos. £ raro en

contrarmos whiskers de ferro na forma de helice.

WHISKERS MISTOS DE COBRE-FERRO : Do fato de que o inter-
valo otimo de temperatura, na obtengao dos whiskers de cobre e

ferro a partir do CuCl anidro e FeCl,.4H,0, era praticamente o

mesmo, procuramos verificar a possibilidade de crescer um novo
tipo de whisker metalico contendo cobre e ferro em diferentes pro
porgoes. Abaixo mencionamos os diferentes grupos de amostras de

halogenetos que foram reduzidos

D
.
N

1. 95% CuCl anidro » CuCl anidro

[*)
5% FeClz.uHZO 5 FeClz.HHZO

o

2. 90% CuCl anidro 7 % CuCl anidro
10% FeClQ.HHZO 60% FeC12.4H20
3. 80% CuCl anidro 8. 30% CuCl anidro
o v o
20% FeClz.HhZO 70% FeClz.MHZO
4, 70% CuCl anidro 9. 20% CuCl anidro
o 9
30% FeClZ.MHZO 80% FeC12.4H20
5. 60% CuCl anidro 10. 10% CuCl anidro
40% FeClZ.HHQO 90% FeClz.HHZO

Mantendo-se uma massa constante e igual a 20 g para a mis
tura de cloretos e utilizando-se sempre naveta de ferro pudemos -

verificar



1.

Os whiskers crescem preferencialmente das paredes

laterais da naveta desde que se utilize percenta-

gens de cloreto de cobre elevadas. Para percenta-

gens de cloreto de ferro maiores que 20% aparecem

inumeros whiskers crescendo também no fundo da na

veta.

Ha regides da naveta com predominancia de whiskers
de caracteristicas do cobre, outras com brilho de
ferro alem daquelas regides em que & evidente a -
participagao de ambos os metais.

3. A redugao da mistura dos cloretos e, considerada sa

5«

7.

tisfatorio para um tempo de redugdo compreendido -
entre 25 e 60 minutos e fluxo da ordem de mil cen-
timetros cubicos por minuto.

Devido & geometria da naveta inumeros whiskers sao
impedidos de continuarem o seu crescimento apos a
sua extremidade atingir a outra parede lateral da
naveta.

A medida que se eleva a percentagem de cloreto de
ferro maior &€ a probabilidade de se encontrar whis
kers retos. Para percentagens de cloreto de ferro
superiores a 30% whiskers nao retos raramente sao
observados. (Fots. 5 a 12)

0 diametro de diferentes whiskers pode variar des-
de alguns microns, para baixas concentragdes de -
ferro, ate valores superiores a 1 000 u para al-
tas concentragoes de ferro. Por exemplo, para 10%
de cloreto de ferro oBservam-se variagoes de diame
tro superiores a 50 u conforme se passe da Dbase
do whisker para a ponta. De 23 whiskers analisados,
apenas 2 apresentaram o mesmo diametro ao longo de
toda sua extensdo. O comprimento e didmetro maximo
observados para esta serie fol de aproximadamente
80mm e 227 u respectivamente.

A superficie dos whiskers mistos varia muito; a me-
dida que se_eleva a quantidade de cloreto de ferro
na mistura esta torna-se porosa (Fotos & a 9).

E freguente encontrar-se whiskers com ramificagoes;
ha predominancia de ramificagdes retas (Fot. 10)

Inumeros whiskers apresentam geminagao. Com trequen

cia se observam angulos de 90° e 60°. A distribuigdo

destas geminagoes nao foi determinada.(Fot. 11)

i 5 0



10. Para baixas concentragSes de FeCl,.4H,0 (maximo 5%)
aparecem whiskers que apresentam "defeitos" na su-
perficie, que teém lugar durante o crescimento (Fot.
123.

IV.2 - RESISTENCIA MECANICA DOS "WHISKERS" : A dependen-
cia da resistencia mecanica dos "whiskers" com o diametro foi de-

terminada de duas maneiras

1. Atraves do aparelho mostrado na fotografia 15. A -
carga e aplicaaa manuailmente e sua intensidade & 1i
da diretamente no dinamometro.

2. Através de uma balanga de precisdo cuja capacidade
€ de 1.500 gramas. A sensibilidade & ajustada pelo
fabricante para 5 miligramas (Fot. 16).

0 "whisker" a ser testado tem seus terminais fixados em
accessorios, por intermédio de cimento dental (Fot. 13 e 14). A-
pos algumas horas & levado ao dispositivo de teste. Os resultados
sao apresentados no diagrama "Tragao versus Deformagao', conforme
fig. 7. Como se pode notar os "whiskers" testados possuem diame-
tros superiores a 25 u e no maximo 200 u. Estes diametros foram -
escolhidos tendo-se em conta que abaixo de 25 u se reguer técni-
cas de manuseio e equipamentos especiais.



DISCUSSAOQO

Uma analise da naveta apos a redugao da mistura de clore
tos revela a existencia de regides de crescimento de "whiskers"
de cobre puro, ferro puro ou cobre + ferro. E razoavel atribuir-
se a variagao de temperatura o que acontece. Devido ao gradiente
de temperatura no interior do forno havera regides do mesmo em
que a mistura de cloretos se encontra a temperatura otima de
crescimento de "whiskers" de cobre, ferro, ou de ambos.

A adigao do cloreto de ferro ao cloreto de cobre pode a-
fetar o crescimento dos "whiskers" de cobre. Misturas de CuCl a-
nidro com FeCl,.4H,0 reduzidas em navetas de ferro a 700°C produ
zem "whiskers" de ate 10 cm de comprimento. A quantidade, quali-
dade e propriedades variam acentuadamente conforme a procedéncia
dos halogenetos. 0 comprimento dos "whiskers'" crescidos a partir
de uma mistura de halogenetos, varia com as dimensdes da naveta
a quantidade da mistura. E comum encontrar-se "whiskers" que, -
crescendo a partir de uma dada parede da naveta, sao impedidos
de continuar seu crescimento porque sua ponta toca a outra pare-
de. Maiores comprimentos talvez pudessem ser observados se o for
no tivesse geometria adequada.

Os "whiskers" de cobre crescidos em navetas de ferro for
mam-se diretamente a partir de uma fina camada do halogeneto re-
duzido e de preferencia das paredes laterais da naveta. "Whiskers"
de ferro crescidos em navetas de ferrc surgem ndo s6 das Haredes
laterais como também do fundo da naveta. A simples colocagao de
uma tela de agoﬁinpxidavel, no interior da naveta de ferro mostra
que os "whiskers" em aprego podem nuclear-se na tela. com grénde -
facilidade. Dificilmente "whiskers":de ferro sao capazes de nu-
cleaf—se-em.havetas de grafite. Os "whiskers" mistos de Cu + Fe -
sd3o capazes de nuclear-se em navetas de fero ou tela de ago inoxi
divel com muita facilidade. Nio & bem compreendido o mecanismo de
crescimento de "whiskers". Foi Gorsuch(ls) (1961) quem mostrou -
que os "whiskers" de rerrc podem nuclear-se tanto em particulas

ge metal como oxido metalico com o agente nucleante determinando
a orientacgao.

= gonht =



"Whiskers" de formas as mais variadas sao formados duran-
te a redugdo da mistura de halogenetos. A nova tecnica de obtencgao
de "whiskers" mistos e outras observagoes dos mesmos revelam que,
na ponta dos "whiskers" que crescem, aparecem "degraus'". Fol

(%)

Sears quem sugeriu que as pontas dos "whiskers" sao lugares -
preferidos de crescimento e que portanto somente delas podem emer
gir discordancias em espiral. Nossas observagoes concordam com
esta hipotese (Fotos 17 e 18).

Difragao de raios X mostrou que os "whiskers" de cobre e
ferro puros sao monocristais e que o "whisker'" de ferro com orien
tagdo provavel (110) & nucleado em ferro alfa. Gorsuch (16)(1961)
ja havia observado com detalhe que "whiskers" de ferro com orien-
tacao (100) e (111l) s3o capazes de nuclear-se em oxido de ferrc e
ferro alfa respectivamente. O 0xido de ferro esta contido nas subs
tancias comerciais e para sua fixagdao parece ser favoravel um a-
quecimento rapido com hidrogénio.

Outras orientagdes provaveis, (110) e (100) para os "whis-
kers” de cobre e (11I) para os "whiskers de ferro, foram determi
nadas atraves das medidas dos angulos suplementares das faces dos
"whiskers" por meio de um goniometro de reflexao. A determinagao
das orientagOes provaveis dos "whiskers" mistos" por este proces-
so mostrou-se ineficaz para a quase totalidade dos espécimens ana
lisados.

0 exame metalograficc de "whiskers" impregnados em pasti-
lhas de lucite indica que o nucleo central dos "Whiskers mistos"
de Cu + Fe pode ser constituldo de um Unico elemento. Percenta-
gens de cloreto de ferro, inferiores a 30% da mistura total con-
duzem, apos a redugao, a "whiskers" cujo nucleo central tem carac
teristicas de cobre puro e superposto a este encontra-se o ferro.

Experimentalmente, os "whiskers" de cobre e de ferro po~
dem ser obtidos por redugao do cloreto de cocbre e cloreto de fer-
ro com hidrogénio, a temperatura de aproximadamente 700°C. Uma -
tentativa ainda que grosseira, foi feita para explicar o cresci-
mento dos "whiskers" de cobre, ferro e cobre + ferro, a partir -

das hipoteses :

a) As reagoOes mais provaveis que possam ocorrer sao as seguintes:

I CuCl (gas) + 1/2 Hz(gés);:::2Cu(gés) + HC1 (gas)

IV FeCl,(gas) + H2(g§.s)———"l— Fe(gas) * 2HC1 (gas)
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b) As constantes de equilibrio das reagdes a 700°C sdo

Ky (Pyc1? (Pey? o 10°
1/2
(sz) (Peyer?
K_.. = (PHC1)2 (Ppe) 2
v - - ~ 10
(o 1 NP . )
H, FeCl,

onde p denota a pressao parcial

c) As condigoes de crescimento dos "whiskers" de cobre e ferro
sao

tepperatura ecessesscossceces 700°¢C

20 gramas de CuCl sao reduzidos em aproximadamente
5 minutos

20 gramas de FeCl2 sdao reduzidos em aproximadamente
15 minutos

Das condigoes impostas em ¢ ¢ dos valores das pressoes de vapor
do CuCl e FeCl,, estimou-se as pressoes parciais do cobre e do
ferro para a temperatura de crescimento dos "whiskers", para di
ferentes proporgoes de HCl presentes na mistura.

Comparando estes valores das "pressoes" (parciais) com -
os valores das pressoes de vapor do cobre e do ferro a 700°C te-
mos :

10 13

1) a "pressdo" do ferro (gas) e 10 a 107° vezes maior

que a pressao de vapor do ferro;

LI

2) a "pressao" do cobre (gas) & 10° a 10'? vézes maior

que a pressao de vapor do cobre.

Isto mostra que ha "grande forga" para deposicdo do vapor de fer
ro ou cobre para grandes variagoes de HCl na mistura. Assim, os
produtos da reagao quando se formam sao imediatamente retiradns.
quer pelo deposito do metal (ferro ou cobre) quer pelo arrasta-

mento do HCl. Nestas condigdes, a reagao IV, tida como pouco pro

- cont -



vavel no sentido da esquérda para a direita (energia livre posi-
tiva) se processaré completamente a esta temperatura.

A}deposigao do ferro, a partir do vapor bastante supersa
turado da origem aos "whiskers" de ferro. Analogamente, no caso
dos "whiskers" de cobre a partir da reagao I.

AS'prESSSEé de vapor dos cloretos de cobre e de ferro in-
dicam que o FeCl2 e mais estavel que o CuCl a 700°C. Decorre que,
ao se reduzir uma mistura déstes cloretos, & provavel que o cobre
se deposite inicialmente e que a seguir se deposite o ferro. Como
consequencia, podemos ter regioces contendo "whiskers" de cobre pu
ro (mistos (Cu+Fe) onde o ferro se deposite sobre o cobre) ou de
ferro puro quando todo o CuCl ja houvesse sido reduzido. Este fa-
to foi observado experimentalmente.

0 efeito do diametro na resistencia mecanica dos "whiskers'
Cu+Fe pode ser observada apesar da grande dispersao, principalmen-
te quando o diametro & menor que 80 u. "A resistencia media dos -
"whiskers" de Cu+Fe & aproximadamente proporcional ao inverso do
seu diametro" no intervalo : 25 u d 100 u. A medida que se au
menta a quantidade de cloreto ae ferro no cloreto de cobre a re-
sistencia mecanica dos "whiskers" aumenta para valores menores -
que 80 u e tendem a valores aproximadamente iguais para diametros
maiores que 100 u. (diagrama versus diametro). Ao se estimar a
area da secgao reta dos "whiskers", a partir de uma Unica dimen-
sao, pode resultar indeterminagoes da ordem de 45% conforme se -
associe ao espécime uma secgao reta quadrada ou circular. Isto
acarreta desvios nas medidas da resistencia mecanica da ordem de
30%. A curva da resisténcia mecanica dos "whiskers" de ferro coin
cide aproximadamente com a curva da resisténcia mecanica dos "whis
kers" mistos obtidos a partir da composigao : 95% CuCl + 5% e
FeCl,.4H,0. E conhecido que em "whiskers" de cobre a tensdo eriti
ca de cisalhamento varia segundo sua orientagao de crescimento e
que seu valor médio & de 1,05Kg mm 2 segundo o eixo (111) (pvef 4).
S3o conhecidos os planos e diregdes de escorregamentc mais prova-

vels para © cobre e ferro :

P.E DR

Cu (111) (101)
(Ref. 29)

FE- (110) CITY

- 0s valores mais elevados da resistencia mecanica dos "whis

oIt =
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kers" de Cu+Fe (obtidos a partir de percentagens de FeClz.quo -
maiores que 5%) em relacao aos "whiskers" de ferro podem ser
interpretadas admitindo a hipotese de que o movimento das discor
dancias e extremamente dificil guando estas devem passar de um
plano de escorregamento a outro, distinto do primeiro mas perten

cenTE ac wesSme cz?&‘f%ls
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1. A técnica de redugao de halogenetos metalicos com hidro-
genio mostrou-se satisfatoria no crescimento de "whiskers"
de cobre, ferro e. cobre+ferro.

2. Ha grande influeneia da temperatura, naveta e composigado
dos halogenetos no crescimento dos "whiskers" de Cu, Fe e
Cu+Fe. O intervalo otimo de crescimento destes whiskers e
(700 + 40)°C. O material que constitue a naveta exerce -
grandeAianuéncia no crescimento dos ''whiskers'". Melhores
resultados quanto ao aproveitamento e facilidade de manu-
seio dos "whiskers" requerem navetas de ferro.

3. "Whiskers" de Cu e Fe alfa obtidos a partir do CuCl anidro
e Fe012.4H2
cristais. Medidas goniométricas indicam que as orientagoes
dos "whiskers" eram (110) e (100) para o cobre e (110) e

(111) para o ferro alfa.

0 reduzidos com hidrogenio mostraram ser mono-

4. "Whiskers" mistos de Cu+Fe normalmente apresentam um nucleo
central com predominancia de um dos elementos metalicos.

5 A resisténcia mecanica dos "whiskers" mistos Cu+Fe & maior
que a resistencia mecanica de qualquer um dos metais co-

muns que os compoe. A resistencia mecanica dos "whiskers"
Cu+Fe aumenta com o decrescimo do diametro no intervalo 25u
d 100 u.
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VARIAGAO DA RESISTENGIA MEGANICA

f DE WHISKERS COM O DIAMETRO
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EFEITO DO DIAMETRO NA RESISTENGIA
DE WHISKERS DE FERRO (BRENNER)
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RESISTENGIA DE UM WHISKER APOS

A REMOGAO DA REGIAO DEFORMADA
PLASTICAMENTE.
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WHISKER PACETADO
AUMENTO := 120 X
FOT. 2

WHISKER ESPIRALADO WHISKER TIPO SACARROLHA
AUMENTQ :— 126 X AUVENTO := 126 X
FOT. 3 FOT. 4



WHISKER WISTO WHISKER HISTO
96% CuClg + 5% FECl,, 4H,0 90% CuCl + 10% Fe Cly,, 4H O
AUMENTO:= 180 X ..o g AUMENTO :- 85 X

FOT. 6

AUMENTOQ := 300 AUMENTO := 80 X
50% CuCl + B50% Pe . ALTA PERCENTAGEM DE FeClg
FOT. 7 POT. 8




AUMENTO : 200 X
95% CUO - 5% Fe CL2-44,0

FOTO -5
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AUMENTO := 520 X AUMENTO :- 200 X
956% CuCly + 6% FeClg.4Ho0 95% CuCl, + 5% FeCl
FOT, FOT. 10

2.4H20

AUMENTO := 75 X AUMENTO := 520 %
GEMINAGAO-ARGULC LE 909 DEFEITOS SUPERP. ELYPTICOS
FOT. 11 97% CuClg + 3% Fe012.6H20
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FOT. 13
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