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RESUMO


A importância do Nitreto de Alumínio se deve às suas propriedades de elevada condutividade térmica, inércia química, dureza e não toxicidade. Assim, a principal área de aplicação está relacionada ao gerenciamento térmico em aplicações eletrônicas e estruturais. O objetivo deste trabalho é a produção de AlN em  pó a partir da reação em fase vapor entre cloreto de alumínio (AlCl3) e amônia (NH3) em um reator de fluxo contínuo e o estudo dos parâmetros experimentais sobre o tamanho médio de partícula do material produzido. Além da produção de pó, constatou-se a presença de camadas de AlN cristalino aderidas às paredes e estruturas internas do reator. A análise microscópica destas camadas revelou o crescimento de cristais colunares hexagonais de AlN de morfologia regular.
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 INTRODUÇÃO


Dentre as cerâmicas avançadas, o nitreto de alumínio (AlN) é correntemente utilizado em sua maior parte em dois segmentos do mercado: eletrônico e estrutural(1).  Na indústria eletrônica, o AlN é utilizado, principalmente, como substrato em circuitos integrados. Atualmente, com o desenvolvimento de circuitos mais complexos e com maior consumo de energia faz-se necessário o uso de novos materiais que tenham alta condutividade térmica, além de baixa expansão térmica, alto isolamento elétrico, alta resistência dielétrica, alta resistência mecânica, fácil manipulação para corte e polimento, alta estabilidade química e não toxidez(1-3).


As propriedades do AlN satisfazem muitas das necessidades descritas. Sua condutividade térmica é cerca de oito vezes mais elevada do que a do óxido de alumínio (Al2O3) à temperatura ambiente e é quase igual ao do óxido de berílio (BeO) a 150oC. O coeficiente de expansão térmica do AlN é menor que o do Al2O3 e do BeO e aproximadamente igual ao do silício (semicondutor). Adicionalmente, AlN é seguro para o manuseio por não ser tóxico e por aderir satisfatoriamente ao silício(4-9).


O uso do AlN em substituição às cerâmicas atualmente utilizadas ainda depende da superação de várias barreiras tecnológicas. Dentre estas barreiras estão incluídas a densificação padronizada de peças de AlN por sinterização sem pressão e a sua metalização(1). A densificação padronizada refere-se à produção de peças sinterizadas a um baixo custo, com a utilização de aditivos que não alterem as propriedades térmicas do AlN. Em relação à metalização, observa-se que o AlN não possui uma aderência satisfatória a alguns elementos metálicos. 


As aplicações estruturais mais relevantes do AlN estão relacionadas ao desenvolvimento de armas, aviões militares e veículos de combate. Uma barreira tecnológica primária em relação às aplicações estruturais militares está na fusão e na fabricação de peças grandes e uniformes a partir do AlN(1). Estas aplicações estão relacionadas a seu elevado ponto de fusão e resistência ao ataque químico.


Este trabalho trata da síntese do AlN a partir de amônia (NH3) e cloreto de alumínio (AlCl3), ambos na fase vapor, utilizando o nitrogênio como gás de arraste. O método de síntese na fase vapor foi escolhido por permitir a obtenção direta do AlN como pó, evitando-se assim uma posterior etapa de moagem. Os objetivos são estabelecer as condições de processamento e os parâmetros experimentais que afetam o tamanho médio de partícula  do AlN produzido. 

Materiais e MÉtodos



Neste tópico serão descritos o equipamento experimental usado para executar a reação de síntese de AlN, os procedimentos experimentais adotados para executar o estudo da influência das variáveis de processo (temperatura, pressão parcial de cloreto de alumínio e tempo espacial) sobre o tamanho médio de partícula e as técnicas utilizadas para a caracterização do pó de AlN produzido.

Equipamento Experimental 


Os ensaios de preparação de AlN a partir da fase vapor foram realizados em um  aparato experimental que possibilitou a reação em fase vapor dos reagentes utilizados e a coleta do produto da reação no interior do reator. Este aparato subdivide-se em três partes principais que estão interligadas: (1) vaporizador, (2) reator e (3) coletor de pó. O desenho esquemático do equipamento completo está mostrado na Figura 1.
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Figura 1 – Desenho esquemático do equipamento utilizado para a síntese de AlN a partir da fase vapor.

Método experimental 


O método experimental consiste das seguintes etapas básicas: (1) aquecimento de AlCl3 contido em um balão de vidro refratário através da manta aquecedora até a temperatura de 353K; (2) arraste do vapor de AlCl3 produzido no balão, através de um fluxo de N2 , até a região central do reator; (3) injeção de NH3 no interior do reator.


Pelo presente método, o AlN produzido no interior do reator é recolhido sobre anteparos de quartzo colocados na região central do reator. A localização destes anteparos está baseada nos resultados observados pelo levantamento dos perfis térmicos do forno. Observou-se nestes perfis que a região central do forno com extensão de 0,1m não apresenta variação apreciável de temperatura. 

 
Assim, embora ocorra a precipitação de AlN em diversas regiões do forno, sob influência de diferentes temperaturas, para efeito de análise dos parâmetros reacionais do método, foi recolhido apenas o pó depositado na região isotérmica central do reator. Este procedimento garante a coleta de pós totalmente convertidos, evita a influência de um gradiente de temperatura sobre o tamanho das partículas e a necessidade de um tratamento térmico posterior. Caso o pó de AlN fosse recolhido em regiões mais frias do forno, o NH4Cl (um co-produto do processo) estaria presente, tornando necessário uma operação posterior de separação (tratamento térmico). 


Deste modo, o volume interno onde ocorre efetivamente a reação de produção do AlN a ser caracterizado está restrito à seção interna do reator com extensão de 0,1m na região central do forno. Para a determinação do cálculo de tempo espacial, este volume corresponde a 0,0616 litros. 

Parâmetros Experimentais


Seguindo-se as etapas básicas, descritas anteriormente, variaram-se os seguintes parâmetros experimentais: temperatura do reator, pressão parcial de AlCl3 e tempo espacial


Nos experimentos executados para a avaliação do efeito da temperatura sobre o tamanho médio de partícula, utilizaram-se vazões constantes de N2 de arraste e de NH3 iguais a 0,2 e 0,4 l/min. respectivamente,  variando-se a temperatura na faixa entre 873 e 1273K. 


Analisou-se em seguida o efeito do tempo espacial. Todos os experimentos, para a análise deste parâmetro,  foram realizados a temperatura de 1273K.


O último parâmetro analisado foi a variação da pressão parcial de AlCl3. Para este parâmetro, todos os experimentos foram realizados à temperatura de 1273K no centro do forno. Neste parâmetro, a injeção de N2 extra tem como objetivo a estabilização da vazão total de entrada em 0,80 litros/minuto. 


Caracterização do Material Sintetizado


Os pós obtidos em cada um dos experimentos foram então analisados de forma a comprovar a obtenção do AlN, avaliar o tamanho médio das partículas e a morfologia. Para estas análises foram utilizados os seguintes métodos e equipamentos: difração de raios-X, microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espalhamento de luz (laser).

RESULTADOS E DISCUSSÃO


Os resultados da caracterização dos pós coletados sobre os anteparos de quartzo no interior do reator e da camada cristalina formada são apresentados a seguir. As primeiras análises em difração de raios-X tiveram como objetivo confirmar a obtenção do AlN. As análises posteriores (espalhamento de laser e MEV) tiveram como objetivo o estudo do tamanho médio de partículas produzidas sob diferentes condições reacionais e a caracterização morfológica do material.

Análise qualitativa do pó e da camada obtidos
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O difratograma de raios-X dos pós produzidos, apresentado na Figura 2 apresenta raias de difração características do AlN, e também raias menos intensas características da alumina (Al2O3  - corundum). A Figura 3 mostra um difratograma de raios-X da camada aderida à parede interna do reator. Novamente, obtêm-se a confirmação da produção de AlN. 
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Figura 2 – Difratograma  do pó depositado 
    Figura 3 – Difratograma da camada

     1 – AlN ; 2 – Al2O3


   

  depositada 


A presença da alumina no difratograma mostrado na Figura 2 se deve à facilidade de conversão do pó de AlN em Al2O3 em presença da umidade do ar em virtude de sua elevada superfície específica. Esta contaminação ocorre durante o manuseio do pó, pois nenhum procedimento mais sofisticado (caixa de luvas) foi adotado de forma a evitar o contato do pó com o ar. Embora as amostras tenham sido mantidas em um dessecador, a sua exposição ao ar durante as análises foi inevitável. Segundo alguns autores(2,10) , o pó de AlN consiste de partículas recobertas por uma fina camada de Al2O3 com uma espessura média de 50 Å.


Efeito da Temperatura sobre o Tamanho Médio de Partícula


As análises em espalhamento de laser tiveram como objetivo a determinação do tamanho médio das partículas produzidas sob diferentes condições reacionais. Os resultados obtidos por este método permitiu o estudo da influência dos seguintes efeitos : temperatura do reator, tempo espacial e pressão parcial de AlCl3.


Para o estudo do efeito da temperatura sobre o tamanho médio de partícula, foi realizada uma série de experimentos em diferentes temperaturas, mantendo-se a concentração de reagentes e o tempo espacial constantes. Nestes experimentos, as vazões de N2 de arraste e de NH3 foram fixadas em  0,2 e 0,4 l/min respectivamente. 
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O resultado das análises do produto obtido mostrou a diminuição do tamanho de partícula com o aumento da temperatura. A Figura 4 mostra o efeito da temperatura reacional sobre o tamanho médio das partículas .



Figura 4 – Efeito da temperatura sobre o tamanho médio de partícula.


A diminuição do tamanho médio das partículas com o aumento da temperatura pode ser explicado por dois diferentes fatores: (1) o aumento da temperatura causa uma expansão na mistura gasosa levando a um aumento da velocidade e consequentemente a uma diminuição do tempo disponível para o crescimento das partículas, (2) com o aumento da temperatura, a taxa de nucleação aumenta e ocorre diminuição do diâmetro crítico do núcleo (diâmetro em que o núcleo se torna estável). Este fenômeno minimiza o crescimento das partículas através do mecanismo de condensação .

Efeito do Tempo Espacial sobre o Tamanho Médio de Partícula


O tempo espacial (() é o tempo necessário para processar um volume de reator de fluido (neste estudo, o volume corresponde a 0,0616 litros) baseado nas condições de alimentação.


O estudo da variação do tempo espacial foi realizado à temperatura fixa de 1273K. Nestes experimentos as frações molares dos reagentes e gás de arraste (X) utilizadas foram as seguintes: X AlCl3 = 0,025; X NH3 = 0,305; X N2 = 0,670.


Foi necessário variar de maneira proporcional as vazões de entrada de todos os reagentes. O aumento da vazão total de alimentação resultou em diminuição do tempo espacial. Desta maneira, foram realizados experimentos com os seguintes tempos espaciais : 2,50; 3,30 e 3,90 segundos.

O exame dos pós produzidos sob diferentes tempos espaciais, através da técnica de espalhamento de luz, comprova a redução do tamanho médio das partículas com a redução do tempo espacial. Este fato pode ser atribuído à redução do tempo de permanência dos reagentes no interior do reator. Com isso há uma redução do tempo disponível para o crescimento de cristais muito grandes em torno de um núcleo de cristalização. A Figura 5 mostra a variação do tamanho médio de partícula em função do tempo espacial . 
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Figura 5 - Efeito do tempo espacial sobre o tamanho de partícula

A visualização dos diferentes tamanhos de partículas torna-se evidente ao se examinar as micrografias obtidas através de MEV dos pós produzidos em diferentes condições experimentais. As Figuras 6 e 7 mostram as micrografias de partículas produzidas sob diferentes condições experimentais com uma ampliação de 20000 vezes.  
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 Figura 6   – Micrografia (MEV) de pó
      

Figura 7 – Micrografia (MEV) de pó 

 de AlN  produzido com um tempo 
      

 de AlN  produzido com um tempo

 espacial de 3,9 segundos. 




espacial de 2,5 segundos. 

Efeito da Pressão Parcial de AlCl3 sobre o Tamanho Médio de Partícula


Para o estudo do efeito da pressão parcial de AlCl3 sobre o tamanho de partícula, variou-se a quantidade de AlCl3 injetado no reator a partir da variação do N2 de arraste. Para se manter o tempo espacial constante, variaram-se as vazões de alimentação do N2 extra. O somatório destas vazões com a vazão de amônia injetada no reator foram mantidas a 0,80 litros/min. O volume de AlCl3 (vapor) gerado é muito pequeno se comparado aos demais volumes presentes. Assim, a alteração da quantidade de AlCl3 provoca variações desprezíveis em relação aos tempos espaciais nas diferentes condições experimentais. 


A Figura 8 mostra um aumento do tamanho médio das partículas com o aumento da pressão parcial do AlCl3. O agente nitretante (NH3) está sempre presente em grande excesso em relação ao AlCl3. Sendo assim, o reagente limitante para a produção do AlN é o AlCl3. Desta forma, quanto maior a quantidade de moléculas de AlCl3 no reator, maior a quantidade de núcleos de cristalização formados e maior o crescimento dos cristais por coagulação e condensação, resultando em uma produção de partículas maiores. 
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Figura 8– Efeito da pressão parcial de AlCl3 sobre o tamanho médio de partícula


As micrografias de pós produzidos sob diferentes condições, com um aumento de 20000X, são mostradas nas Figuras 9 e 10 respectivamente. Pode-se visualizar nestas micrografias o aumento do tamanho das partículas com o aumento da pressão parcial de AlCl3. 

[image: image9.png]


[image: image10.png]



Figura 9   – Micrografia (MEV) de pó
           
Figura 10– Micrografia (MEV) de pó 

 de AlN. PAlCl3 = 1800 Pa

 
         

 de AlN. PAlCl3 = 3200 Pa

Formação de Camadas 

[image: image11.png]


Além do pó de AlN, foi analisada a camada de  AlN cristalino depositada nas paredes internas e nos anteparos de quartzo colocados na região central do reator, por técnica de MEV. As micrografias destas camadas mostraram a formação de estruturas cristalinas colunares hexagonais altamente organizadas. As camadas formaram-se principalmente na região central do reator. A Figura 11(11) mostra o ordenamento cristalino hexagonal previsto para o AlN  e a Figura 12 mostra uma micrografia da camada de AlN depositada no interior do reator. Pode-se observar o ordenamento colunar hexagonal dos cristais formadores desta camada. 
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Figura 11  – Politipo cristalino   
             Figura 12 – Micrografia de camada

encontrado para o AlN – Wurtzita
             de AlN depositada no  reator

         ( a = 3.112 Å, c = 4,982 Å).

CONCLUSÕES 

Pó de nitreto de alumínio de forma esferoidal e com estrutura cristalina hexagonal foi produzido no equipamento experimental utilizado.

Os resultados do estudo da influência dos parâmetros reacionais sobre o tamanho médio das partículas mostraram uma correlação significativa. O tamanho médio das partículas aumenta com o aumento da pressão parcial de cloreto de alumínio e do tempo espacial. No entanto, o aumento da temperatura leva a uma diminuição do tamanho médio das partículas.

As análises das difrações de raios-X do pó produzido e da camada depositada mostraram a presença de nitreto de alumínio com estrutura cristalina hexagonal. No pó foi observado também as raias de difração características da alumina. A presença da alumina deve-se a contaminação que ocorre durante o manuseio das amostras. 

As análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos pós produzidos mostraram que as partículas são esferoidais. Os tamanhos das partículas observados no MEV estão de acordo com os resultados obtidos pela técnica de espalhamento de luz.

As análises de MEV das camadas depositadas no interior do reator mostraram o crescimento de cristais colunares hexagonais de morfologia altamente regular. 

As análises de espalhamento de luz revelaram partículas submicrométricas com estreita distribuição de tamanhos das partículas. 
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SYNTHESIS OF ALUMINUM NITRIDE FROM VAPOR PHASE REACTION

ABSTRACT

The importance of aluminum nitride is due to its properties of high thermal conductivity, high electrical resistivity, chemical inertia, hardness and non-toxicity. Therefore, its main uses are related to thermal management in electronic and structural applications. The objective of this work is the production of  AlN powder from vapor phase reaction between aluminum chloride (AlCl3) and ammonia (NH3) in a tubular reactor and the study of the effects of the experimental parameters  on mean particle size. Besides powder production, AlN was deposited in layers on the internal walls and structures of the reactor. The microscope analysis of the layers showed  a columnar hexagonal crystal growth with highly regular morphology.

Key words: Aluminum nitride, synthesis, vapor phase. 
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