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Resumo

O presente trabalho visa o revestimento de fios de Nitinol com filmes finos
multicamada reativos, com o intuito de empregar o calor libertado pela reagdo
autossustentada das multicamadas numa aplicagdo inovadora, nomeadamente na reparacao
de fissuras em dispositivos médicos. Para tal, foi selecionado o sistema Ni-Al, pois os filmes
multicamada Ni/Al equiatomicos apresentam um bom compromisso entre custo e entalpia
de reacao.

Filmes finos de Ni/Al com periodos de modelacao entre 5 ¢ 50 nm foram
depositados por pulverizagdo catddica d.c. magnetrdo sobre fios de NiTi com didmetros
iguais a 0,4 ¢ 0,7 mm. Apds deposi¢do, a composi¢cdo quimica global e a rugosidade
superficial dos filmes foram avaliadas. A secc¢do transversal das multicamadas foi observada
em detalhe por microscopia eletronica de varrimento e a estrutura cristalina estudada por
difracdo de raios X. Por fim foram realizados testes de ignicdo de modo a averiguar a
capacidade de autopropagagdo da reag@o nos filmes em estudo.

O trabalho efetuado permitiu comprovar a possibilidade de revestir superficies
curvas, como a dos fios, com filmes finos multicamada nanométricos. Os filmes produzidos
apresentam uma espessura constante que acompanha a superficie dos fios, possuem
rugosidade reduzida e as camadas de Ni e de Al sdo bem distintas e identificaveis. Mesmo
em condig¢des de deposicao com arrefecimento ineficiente dos substratos, foram produzidos
filmes multicamada com espessura total na ordem dos 4 pm. Nos testes de igni¢do foi apenas
possivel propagar a reagdo em filmes Ni/Al destacados do substrato com periodos de

modelacdo iguais ou superiores a 14 nm.

Palavras-chave: Fios NiTi, filmes finos multicamada, Ni/Al,
pulverizacao catddica, SEM, ignigdo.
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Abstract

This paper aims at coating Nitinol wires with reactive multilayer thin films in
order to use the heat released by the self-sustaining reaction of the multilayers on an
innovative application, particularly for repairing cracks in medical devices. The Ni-Al
system was selected because the equiatomic Ni/Al multilayer films exhibit a good
compromise between cost and heat of reaction.

Ni/Al thin films with modulation periods between 5 and 50 nm were deposited
by dc sputtering magnetron onto NiTi wires with diameters of 0.4 and 0.7 mm. After
deposition, the films’ overall chemical composition and surface roughness were evaluated.
The cross section of the multilayers was observed in detail by scanning electron microscopy
and the crystal structure was studied by X-ray diffraction. Finally, ignition tests were
conducted in order to investigate the capability of triggering self-propagating reactions in
the films under study.

The work carried out proved the possibility of coating curved surfaces, such as
wires, with nanometric multilayer thin films. The films have a constant thickness which
follows the surface of the wires, have a reduced roughness, and the Ni and Al nanolayers are
distinct and perfectly identifiable. Even under deposition conditions with inefficient
substrates’ cooling, multilayer films were produced with a total thickness close to 4 ['m. In
the ignition tests it was only possible to propagate the reaction on free-standing Ni/Al films

with modulation periods greater than or equal to 14 nm.

Keywords: NiTi wires, multilayer thin films, Ni/Al, sputtering, SEM,
ignition.
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INTRODUCAO

r

A propagacdo de fissuras em materiais ¢ uma das causas que pode levar a
inutilizagdo de dispositivos médicos. Como tal, € necessario o estudo de sistemas capazes de
procederem a detecdo e reparacao de fissuras. Atualmente, varios sistemas autorreparaveis
sao conhecidos nas diversas classes de materiais. No entanto, no caso particular dos materiais
metalicos, a autorreparacdo é dificultada dadas as suas caracteristicas. A semelhanga dos
polimeros e ceramicos, tém sido aplicadas algumas estratégias de reparagdo que passam pelo
refor¢o dos materiais com elementos capazes de fechar ou preencher a fissura. Estas
estratégias apresentam como desvantagem a necessidade de induzir calor em todo o material
metalico para acionar os mecanismos de reparagdo, o que podera ser invidvel no caso
particular dos dispositivos médicos.

Com o intuito de contornar esta desvantagem e ter um sistema capaz de proceder
areparacao da fissura sem danificar o dispositivo médico, € proposto incorporar fios de NiTi
revestidos com filmes finos multicamada reativos. Estes filmes ao reagir libertam calor de
forma muito localizada, pelo que tém sido utilizados em processos de ligagdo. O presente
estudo visa uma nova aplicacio dos filmes multicamada reativos. Assim, o objetivo ¢ fazer
igni¢do dos filmes e promover a reagdo das multicamadas, de modo a (1) bloquear a
propagacao da fissura através da expansdo das multicamadas, e (2) libertar calor suficiente
para fundir um material reparador de baixo/médio ponto de fusdo, que servird de fase movel
para preencher a fissura. O material revestido servird como sistema para a reparacdo em
dispositivos médicos, pois o fio de NiTi sera utilizado como sensor para a detegao da fissura.

Dada a inexisténcia de estudos relativos ao revestimento de fios com filmes
multicamada, no presente estudo € necessario averiguar a possibilidade de depositar filmes
multicamada na superficie curva de fios de NiTi. Posteriormente, ¢ pretendido promover a
reacdo autossustentada das multicamadas apos igni¢ao local.

Filmes finos multicamada Ni/Al foram depositados por pulverizagdo catddica
magnetrao sobre fios NiTi com 0,4 ¢ 0,7 mm de didmetro. Variando a velocidade de rotacao

dos substratos foram produzidos filmes finos multicamada com diferentes periodos de
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modulagdo. Apods deposigdo, foram preparadas sec¢des transversais das multicamadas para
observagdo detalhada por microscopia eletronica de varrimento. Os filmes foram ainda
analisados por microscopia de forca atomica e difracao de raios X. Uma vez confirmada a
existéncia de camadas alternadas ricas em Al e Ni, foram efetuados testes de ignig¢ao através
de um impulso elétrico. Estes testes foram realizados quer em filmes sobre o respetivo

substrato, quer em filmes destacados.

Esta dissertacdo estd dividida em trés capitulos, sendo que no capitulo I ¢
apresentada uma breve revisao sobre a autorreparagao de materiais estruturais, na qual sao
especificados os varios sistemas de reparagdo em materiais metalicos. Sdo também referidas
algumas consideragdes sobre as reagdes exotérmicas autossustentadas, em particular em
filmes multicamada Ni/Al. No capitulo II sdo descritos os materiais e as principais técnicas
experimentais utilizadas na producdo de filmes finos multicamada do sistema Ni-Al e na
avaliagdo da composi¢do quimica, morfologia e estrutura dos materiais em estudo. Por
ultimo, no capitulo III sdo apresentados e discutidos os resultados relativos a caracterizagao
dos filmes finos apods deposicdo, seguindo-se os resultados da igni¢do dos filmes finos
multicamada. Por fim sdo apresentadas as principais conclusdes decorrentes do trabalho

realizado e proposto trabalho futuro.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Autorreparacao em materiais estruturais

Uma das causas que pode levar a substituicdo ou reparacdo de dispositivos
médicos ¢ a propagacao de fissuras, que limita o tempo de utilizagdo dos mesmos e conduz
a perda das suas fungdes. Neste contexto, ¢ fundamental o desenvolvimento de sistemas
capazes de proceder a reparacdo local e especifica do dano (fissura), incorporando no
material sistemas de autorreparacdo [1]. Materiais autorreparaveis sao materiais com
capacidade de recuperar ou reparar, parcial ou totalmente, o dano infligido, sem qualquer
intervengdo externa. Exemplos de materiais autorreparaveis sdo os materiais biologicos, tais
como o ADN, cuja capacidade de reparagdo ¢ conhecida, a regeneragdo de ossos fraturados
ou a cicatrizacdo da pele ap6s um corte. Nos materiais de engenharia, para que ocorra
reparagao € necessaria a interven¢ao do homem [2-3].

Consoante a classe do material, seja metal, ceramico ou polimero, diferentes
estratégias podem ser adotadas para proceder a sua autorreparagdo (self-healing, em inglés).
Todavia, em todas elas ¢ aplicado o mesmo principio basico, o qual assenta na necessidade

de existir uma fase movel, que preenche a fissura e permite a reparacao do material (Figura

1.1) [1-2].

. . i
a) b) C) d) e)

Figura 1.1. Principio basico do self-healing: a) A carga mecanica induz a fissura; b) Vista detalhada da fissura;
c) a fase mével é induzida; d) a fissura é preenchida pela fase mdvel; e) imobilizagdo apos reparacgdo [2].

Atualmente, a autorreparacdo de materiais metalicos estd numa fase prematura
de desenvolvimento e ¢ mais dificil do que a de outras classes de materiais devido as fortes

ligacdes metalicas, ao tamanho reduzido dos atomos e as baixas taxas de difusdo atomica [1-
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2]. Segundo a literatura, o self-healing em materiais metalicos assenta em trés estratégias
diferentes: (1) Refor¢o dos materiais metalicos com fios de um material com memoria de
forma, que contribuem para fechar a fissura; (2) adicdo de elementos de liga cuja
precipitagdo junto de fissuras impede a sua propagacdo; e (3) incorporacdo de capsulas
preenchidas com um agente de cura, que quebram quando atravessadas pela fissura e
libertam material liquido que preenche a fissura [2]. De notar que estas estratégias requerem
a utiliza¢do de temperatura. Com base na estratégia (1), foi descrita por Manuel et al. [4]
uma metodologia de sucesso para reparagdo de fissuras que consiste na utilizagdo de ligas
binarias metalicas refor¢adas com fios de Nitinol (NiTi). Por aumento de temperatura ¢
possivel fundir parte da liga binaria, que preenche a fissura, e induzir a formagao de austenite
nos fios de NiTi contribuindo para o fecho da fissura por compressdo. A semelhanca dos
polimeros e ceramicos, ¢ de acordo com a estratégia (3), Martinez-Lucci et al. [1]
incorporaram microesferas preenchidas com uma liga de baixo ponto de fusdo numa matriz
metalica de alto ponto de fusdo. Com o avanco da fissura, ocorre a rutura das microesferas
e ¢ libertada a liga de baixo ponto de fusdo, que por aumento de temperatura funde. Apos
arrefecimento esta liga solidifica preenchendo e travando a fissura.

O NiTi ¢ a liga de memoria de forma (SMA!) mais conhecida, com propriedades
tinicas de efeito de memoria de forma (SME?), capacidade da liga ap6s deformagio recuperar
a sua forma original quando aquecida; e de superelasticidade (SE?), capacidade da liga
deformar significativamente quando aplicada uma carga e recuperar a forma original quando
a carga ¢ aliviada. Estas propriedades estdo associadas a transformacdo martensitica
reversivel, que pode ser induzida por temperatura ou por tensdo. A transformagao decorre
entre a fase martensite, que ¢ a fase de baixa temperatura, na qual o material ¢ ductil e
facilmente deforméavel, e a fase austenite, também conhecida por fase de alta temperatura
[5-6]. Para além das propriedades mencionadas, deve ainda ser salientada a
biocompatibilidade das ligas de NiTi, que as torna adequadas para aplicagcdes biomédicas
[4].

Uma nova estratégia de autorreparagdo consiste em utilizar fios de NiTi como

sensor na detecdo da propagacdo de fissuras, por meio da transformag¢do martensitica

! Do inglés — Shape memory alloy
2 Do inglés — Shape memory effect
3 Do inglés — Superelasticity
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induzida pela tensdo gerada na extremidade da fissura. Uma vez detetada a fissura ¢
necessario promover a fusdo do material reparador. Para tal € possivel recorrer ao calor
libertado numa reacdo altamente exotérmica. Em determinadas condi¢Oes estas reacoes

podem ser iniciadas localmente e tornar-se autossustentadas.

1.2. ReagOes exotérmicas autossustentadas

O uso de materiais para despoletar reagdes exotérmicas autossustentadas data do
ano de 1898 quando Goldschimdt e Vautin estudaram a reacao de reducao de 6xido de ferro
por pos de aluminio, conhecida por reacdo termite, e a patentearam com vista a sua aplicagao
em processos de liga¢do [7]. Mais tarde, no inicio dos anos 60, foi descoberto por cientistas
russos que a formacao de boreto de titanio (TiB:) a partir de pds de titanio (Ti) e boro (B)
produzia calor suficiente para propagar a reagdo ao longo do pd compacto, produzindo uma
chama branca [8]. Esta descoberta conduziu a inimeras investigacdes das quais resultou o
processo conhecido por SHS* (sintese por combustio autossustentada a elevadas
temperaturas) ¢ o desenvolvimento de diversos sistemas exotérmicos, que combinam
elementos leves, tais como boro, carbono, aluminio ou silicio, com metais de transi¢cao, como
niquel, ferro, titdnio ou zircoénio. Apenas no final da década de 80, foram observadas as
primeiras reagdes autossustentadas (ou autopropagadas) em filmes finos multicamada de
rodio/silicio depositados por pulverizagdo catddica [9]. Desde entdo, as reagdes de filmes
multicamada de diferentes sistemas exotérmicos e com diversas composi¢des quimicas tém
sido amplamente estudadas [7, 10]. Estes filmes consistem em camadas alternadas de
espessura nano ou submicrométrica de materiais que reagem entre si exotermicamente. Nos
sistemas multicamada ¢ promovido um contacto intimo entre os reagentes o que facilita a

autopropagacao nestes sistemas relativamente aos materiais sob a forma de po.

1.2.1. Multicamadas reativas

Geralmente, as multicamadas reativas sao produzidas sob a forma de filmes finos
utilizando técnicas de deposi¢do em fase vapor (PVD?®), particularmente a pulverizagio

catoddica (sputtering, em inglés) ou a evaporagdo. Ocasionalmente, podem também ser

4 Do inglés - Self-propagating High temperature Synthesis
3 Do inglés — Physical Vapour Deposited

Ana Catarina Ribeiro Caiano 5



Revestimento de Fios de Nitinol - uma aproximagdo para a reparagao dispositivos
médicos REVISAO BIBLIOGRAFICA

produzidas por processos mecanicos, como a laminagem. Apesar de mais dispendiosa, a
pulverizagao catddica ¢ o método de fabrico preferencial pois permite ter melhor controlo
da espessura das camadas individuais, uma vez que estas t€ém uma taxa de crescimento
constante [7, 10-11].

Os filmes multicamada de sistemas exotérmicos cuja rea¢do se pode tornar
autossustentada apresentam elevado potencial como fontes de calor localizadas, sendo
utilizados na liga¢do de materiais avancados, onde o calor libertado na rea¢do exotérmica ¢
utilizado quer para fundir ligas de brasagem, quer para assistir o processo de ligagdo por
difusdo. A libertagdo localizada de calor durante a reacdo permite unir materiais com
coeficientes de expansao térmica substancialmente diferentes, como por exemplo unir metais
com ceramicos [7, 11-14].

As multicamadas metélicas reativas sdo sistemas nanoestruturados constituidos
por finas camadas de dois ou mais metais distintos alternados entre si, designados por
reagentes 4 e B. Apds ignic¢ao local por um pequeno pulso de energia tal como uma descarga
elétrica, um impulso mecanico ou um impulso laser, os reagentes passam do estado
metastdvel, com excesso de energia, para um estado mais estdvel, e reagem
exotermicamente. Se as camadas forem suficientemente finas e se ocorrer uma rapida
difusdo atémica, o calor gerado pode ser suficiente para promover a reagao nas zonas
adjacentes e tornar a reacdo autossustentada ao longo de toda a multicamada, ocorrendo o

fendmeno designado por SHS, tal como ilustrado na Figura 1.2 [7, 15-17].

A Direcgio de propagacio
T ————————
Multicamada ee— IEt ) Zons

D Froduto E reacio | Mulscemada

Iniciagio .-?:
Reagio -E I A
exptérmica ‘5
sutozzuztentada ?E
Produto ‘E ]
M Difusdo térmica =* X

Figura 1.2. Esquema da reagdo autossustentada em filmes multicamada (adaptado de [16]).
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Durante a reacdo ocorre difusdo atdmica na dire¢do normal as multicamadas, na
qual as ligagdes A-A e B-B dao lugar as novas ligacdes A-B, formando o produto A.B,
(Equacao 1.1). A entalpia da reagdo (AH) resulta da libertagdo de calor na direcao
perpendicular as multicamadas. Para a maioria dos sistemas metalicos, uma proporg¢ao

estequiométrica 1A:1B dos reagentes permite maximizar a entalpia de reagdo [7, 13, 18].

xA +yB - AxBy + AH (1.1)

Consoante o valor de AH, as multicamadas autopropagaveis podem ser
consideradas de baixa, média ou alta energia, uma vez que quanto maior o valor absoluto de
AH mais exotérmica é a reagdo. De notar que para que ocorra autopropagacdo numa
multicamada é necessario garantir uma entalpia superior a -30 kJ.mol!, e quanto maior o AH
mais facilitada ¢ a ignigdo [7, 16, 18]. Os sistemas de baixa energia possuem AH inferior a -
40 kJ.mol!, os de média possuem AH entre -40 e -80 kJ.mol ™! e os de alta energia possuem

AH superior a -80 kJ.mol ™! (Tabela 1.1).

Tabela 1.1. Dados termodindmicos de alguns sistemas reativos [7, 16, 18].

Temperatura de

Classificacao dos Reagentes e Entalpia de reacio reacio adiabstica

Sistemas produtos - AH (kJ.mol ™) ¢ °C)
) ) Ni + Ti — NiTi -34 1700

Baixa energia ) )
Ti + Al — TiAl -36 1227
Ni + Al — NiAl -59 1639

Média energia
Co + Al — CoAl - 60 1912
Pd + Al — PdAl -92 2380
_ Ti+ C — TiC -93 3067
Alta energia

Pt + Al — PtAl -100 2800
Ti + 2B — TiB» - 108 2920

A espessura de uma bicamada ¢ designada por periodo de modulagdo (A) e ¢é
muito utilizada para caracterizar os filmes multicamada. Para um determinado sistema, a
relacdo de espessuras das camadas determina a estequiometria quimica do filme. As camadas

podem ter espessuras desde alguns nandmetros (nm) até dezenas ou mesmo centenas de nm,
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enquanto a espessura total do filme pode variar das centenas de nm até as centenas de
micrometro (um) [7].

A temperatura de reagao dos filmes multicamada ¢ um parametro variavel uma
vez que depende da composi¢do quimica do filme, da espessura, do periodo da multicamada,
da taxa de aquecimento, da entalpia de reacdo e da quantidade de perda de calor. Em
aquecimentos lentos, este parametro pode ser determinado por ensaios de calorimetria

! areacdo em filmes

diferencial de varrimento (DSC®). A taxa de aquecimento de 40 °C.min"
finos de Ni/3Al ¢ iniciada a temperaturas da ordem de 200-250 °C, e em filmes de Ti/Al ¢
iniciada a temperaturas mais elevadas [15, 19]. Nos filmes finos multicamada de periodo
nanométrico, como as distancias de difusdo sdo pequenas, podem ser atingidas velocidades
de propagacio da ordem de 100 m.s™! e temperaturas superiores a 1500 °C, podendo nalguns
sistemas aproximar-se de 3000 °C [7, 10, 20]. A velocidade de propagacdo depende de varios
fatores, tais como o periodo, o nimero de bicamadas (N) que compdem o filme e o tipo de
substrato. Acima de um valor critico, quanto maior for o periodo das bicamadas menor sera
a velocidade de propagacdo, devido ao aumento da distancia de difusdo dos elementos, quer
nos sistemas de alta, média ou baixa energia [7, 10, 15-16, 18]. E de salientar que dos

sistemas de média energia (Figura 1.3), o sistema Ni/Al ¢ aquele que apresenta maiores

velocidades de propagagao.

16
Velocidades de reacio versus perfodo

\ -

12}/ & —u— Co:Al
] -—&+— Ni:Al
1
o f \l @~ 5Nb:3Si
[i —&— Al3:Zr

o

~

Velocidade de reacdo (m/s)

0 50 100 150 200 250 300
Periodo (nm)

Figura 1.3. Relagdo entre a velocidade de propagacao e o periodo das bicamadas em sistemas média
energia [7].

® Do inglés — Differential Scanning Calorimetry
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Quanto ao numero de bicamadas, Braeuer et al. [16] concluiram que quanto
maior o numero de bicamadas que compoe um filme maior sera a velocidade de reagao,
devido a maior quantidade de calor gerada. Além disso, em filmes Ti/Si (média energia) com
um numero de bicamadas inferior a 30, ndo ¢ possivel haver autopropagacdo, devido a
dissipacao de calor ser mais elevada do que a geracdo [16]. Quanto ao substrato, os mesmos
autores afirmam que a presenca de uma camada de material isolante entre o substrato e o
filme conduz a velocidades de reagao superiores, uma vez que a dissipagao de calor para o
substrato ¢ diminuida, demonstrando que o tipo e volume do substrato influenciam a
propagagdo da reacdo. Nalguns sistemas menos exotérmicos a presenca do substrato ¢
suficiente para impedir a propaga¢do da reacdo [16].

Durante a deposi¢do dos filmes multicamada por técnicas PVD, devido a energia
que os adatomos possuem quando sdo depositados e a temperatura do substrato pode ocorrer
difusdo nas interfaces, conhecida por intermixing, e em algumas situacdes pode haver reacao.
No caso da temperatura, as primeiras camadas a serem depositadas terdo mais tempo para
ocorrer intermixing o que levard a uma variagdo decrescente do grau de intermixing a partir
das camadas mais proximas do substrato. Este problema ¢ evitado se os filmes forem
depositados sobre substratos arrefecidos [7]. O intermixing é particularmente importante
para multicamadas de periodo reduzido, pois neste caso as interfaces correspondem a uma
porcao significativa dos filmes, o que se traduz por uma maior perda de calor sendo por isso

a entalpia de reacao (AH) menor [7, 10, 13, 19, 21].

1.2.2. Sistema Ni-Al

O diagrama de equilibrio do sistema binario Al-Ni (Figura 1.4) apresenta cinco
compostos intermetalicos (AlsNi, AlsNiz, Al3Nis, NiAl, Ni3Al). Dos compostos citados, o
NiAl e o NizAl sdao os melhores candidatos para aplicagdes estruturais em que € requerida

elevada temperatura [22-24].
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Figura 1.4. Diagrama de equilibrio do sistema binario Al-Ni [25].

O sistema Ni-Al é um dos sistemas reativos mais estudado uma vez que

apresenta um bom compromisso entre entalpia de reagdo (média energia), custo e
disponibilidade dos materiais. Nas multicamadas reativas com proporgdes estequiométricas
de 1AIL:INi, é observado que o produto dominante da reacdo ¢ o composto B2-NiAl
(estrutura cubica simples). Alguns autores referem ainda que a primeira fase formada ¢ NiAls
[13, 24, 26-27]. De notar que o composto intermetalico NiAl possui um conjunto de
propriedades que o tornam atrativo, nomeadamente [14, 16, 21, 26-27]:

e Elevado ponto de fusdo (Tr= 1638 °C);

e Baixa densidade (5500 kg.m™);

e FElevada estabilidade quimica;

e Boa resisténcia a corrosio;

e Elevada condutividade elétrica e térmica.

Os filmes multicamada Ni/Al s3o produzidos sobretudo por pulverizagdo
catddica ou evaporacgdo. Geralmente, estes filmes apresentam um crescimento colunar tipico
dos filmes produzidos por pulverizagao catddica, com as camadas bem definidas entre si,

mesmo para periodos reduzidos, tal como ilustrado na Figura 1.5 [19].
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Figura 1.5. Micrografias TEM’ da secgdo transversal de filmes finos multicamada Ni/Al com periodos de 30
nm (a) e de 5 nm (b). As camadas mais claras sdo ricas em Al e as mais escuras em Ni [19].

A Tabela 1.2. compila de forma resumida alguns estudos de diferentes autores
sobre multicamadas Ni/Al, em que conseguiram com sucesso fazer igni¢do e propagacao da

reagao dos filmes multicamada.

Tabela 1.2. Sintese de artigos sobre filmes multicamada Ni/Al autopropagdveis.

o Caracteristicas dos .~ o . R
1° Autor filmes Ni/Al Ignicao Objetivo /Aplicaciao
R. Knepper e A=10-200 nm

[10] e Et=5-36 pm

Ignicdo por descarga

elétrica (30 V). Filme
entre lamelas de vidro.
_ Nos filmes de 10 pm
T. Namazu * A= 2%510’ 100 com A=100 nm por Ligagdo de MEMS®

létri fusdo liga A .
[13] e« Ei=5, 10,20 um descarga elétrica de 500  (fusdo liga Au/Sn)

Estudar a velocidade
de propagacao.

mA.
Nos filmes de 20 - 180 Ligacao de Ago
e A=25-90nm m com ignicao inoxidéavel ou Al por
b g [PL] e Ei=16-180 um ntlecénica (% =100 fusdo da liga de
MPa). brasagem Au/Sn.
LE. Gunduz e A=43nm Ignigdo por descarga Estudar a velocidade
[28] e E.=30 um elétrica. de propagacao.
Ligacgdo de ligas de
A. Duckham e A=25-80nm Ignigdo por descarga titdnio por fusdo de
[29] e E;=50-160 um elétrica. liga de brasagem a
base de prata
A.J. Swiston e A=40-69 nm Ignigdo por descarga Ligac¢do de vidro
[30] o E,=87—-274 um elétrica (30 V) metalico

" Do inglés — Transmission Electron Microscopy (Microscopia eletronica de transmissio)
8 Do inglés — Micro-Electro-Mechanical Systems
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Como o niquel ¢ um elemento magnético, na deposic¢ao de filmes finos de Ni/Al,
varios autores utilizam um alvo de niquel com uma pequena percentagem de vanadio na sua
composi¢do, de modo a tornar o alvo ndo magnético e conseguir deposi¢cdes mais estaveis
[10, 31]. Para obter filmes finos multicamada com uma razao equiatomica (1Al:1Ni), as

camadas alternadas de Al e Ni devem ter uma relagdo de espessuras a volta de 3:2 [10, 31].

Relativamente a velocidade de propagacdo da reagdo, no caso particular do
sistema Ni-Al, as velocidades maximas sofrem ligeiras variagdes consoante 0 composto
formado, como observado na Figura 1.6. Por sua vez, o composto formado depende da
estequiometria do filme e do periodo da multicamada. Ainda assim, as velocidades maximas
sdo sempre observadas para A ~ 25-30 nm, sugerindo que serd mais provavel haver igni¢do
nos sistemas Ni/Al com periodos nesse intervalo. A diminui¢ao da velocidade para periodos

inferiores esta associada ao intermixing, e consequente perda de energia [7, 10, 31].

20
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Figura 1.6. Relacdo entre a velocidade de propagacdo e o periodo das bicamadas nos sistemas Ni/Al [7].

Apesar dos inumeros estudos, ndo existe na literatura nenhum trabalho sobre a
deposicao de filmes Ni/Al utilizando fios/arames como substrato. Com efeito, sdo escassos
os estudos relativos ao revestimento de fios e os trabalhos encontrados dizem respeito a
revestimentos monoliticos [32-34], ndo se encontrando qualquer referéncia ao revestimento

de fios com multicamadas.
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Na autorreparacdo de fissuras utilizando o calor libertado por filmes
multicamada autopropagaveis, para além das caracteristicas dos filmes necessarias a sua
igni¢do e reacdo, outros parametros devem ser tidos em conta. Apos igni¢do, o calor gerado
pela propagacdo da reacdo das multicamadas devera ser suficiente para fundir uma liga de
baixo ponto de fusdo, que servira de material reparador. De modo semelhante, Wang et al.
[21] utilizaram filmes de Ni/Al para fazer ligacdo de metais através da fusdo de uma liga de
AuSn e demonstraram que a fusdo da liga depende da espessura do filme multicamada (10 a
180 um), pois quanto maior a espessura total do filme, maior sera o calor libertado e,
consequentemente, maior serd a quantidade de liga fundida. Por outro lado, deverd haver
uma boa molhabilidade entre a liga e os materiais estruturais a serem unidos.
Adicionalmente, Namazu et al. [13] também demonstraram que para além da maior
espessura total do filme, quanto maior for o periodo da multicamada, maior serd a

temperatura maxima atingida durante a reacao.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais
A técnica de pulverizagao catodica foi utilizada para revestir diversos materiais,
designados por substratos, com filmes finos multicamada de Ni/Al. Para o efeito foram

utilizados alvos de Ni e Al.

2.1.1. Substratos
Foram utilizados os seguintes substratos:
1. Fios de NiTi fornecidos pela Fort Wayne Metals, com diametros de 0,4 e 0,7 mm
(Figura 2.1), com a composi¢ao quimica indicada na tabela 2.1;
il. Chapas de aco 316L com dimensdes aproximadas de 10 x 10 mm;
iil. Chapas de silicio (Si), utilizadas em todas as deposi¢cdes para medicdo da

espessura dos filmes.

Figura 2.1. Fios de NiTi de didmetros 0,4 mm (a) e 0,7 mm (b) utilizados como substrato.

Tabela 2.1. Composicdo quimica dos fios de NiTi (Fort Wayne Metals)

Composicao quimica (% ponderal)

Carbono 0,03
Niquel 56,15

Oxigénio 0,026
Titanio 43,84
Outros <0,3301
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2.1.1.1. Preparagao dos substratos

A preparacao dos fios de NiTi foi iniciada por desbaste com lixa de carboneto
de silicio (SiC) com granulometria de 4000 mesh. Apds desbaste foi realizado o polimento
fino, no qual foram usados panos magnéticos de polimento, lubrificados e com suspensdes
de diamante de granulometrias de 3 e 1 um. Este procedimento foi adotado para remover a
camada superficial de 6xido dos fios e garantir uma melhor adesdo dos filmes multicamada
aos fios. As chapas de ago e de silicio ja se encontravam polidas de um dos lados. Todos os
substratos foram limpos em ultrassons, em banhos de acetona e alcool, com duragdes
aproximadas de 5 minutos, e finalmente secos sob um fluxo continuo de ar quente. Nos
substratos de silicio foi colocada uma gota de nitreto de boro, para posteriormente avaliar a

espessura dos filmes finos por perfilometria.

2.1.1.2. Isolamento do fio de NiTi

Para ser utilizado como sensor na detecdo de fissuras, e para verificar se a
existéncia de uma material isolante melhorava a igni¢do das multicamadas, alguns fios de
NiTi foram isolados eletricamente com PTFE (Politetrafluoroetileno) recorrendo a técnica
de pulverizagdo catddica r.f. magnetrdo num equipamento da marca Edwards. Os filmes
finos de PTFE foram depositados em atmosfera de argon puro, a pressao de 1,3 Pa, com uma
poténcia de 250 W, durante 35 min de cada lado transversal do fio.

O fio revestido com PTFE foi submetido a um ensaio de termogravimetria (TG)
de forma a identificar a temperatura de degradag@o do polimero, para confirmar se durante
a deposi¢ao das multicamadas o PTFE ndo se degrada. A TG ¢ uma técnica de analise
térmica que mede a variagdo de massa, traduzida por ganho ou perda de massa, que ocorre
no material em fung¢do da variagdo de temperatura ou da variagcdo do tempo com temperatura
constante (modo isotérmico). Em polimeros, o modo de analise mais comum ¢ o
aquecimento a velocidades da ordem de 5 a 10 °C.min™! [35]. O ensaio de TG foi realizado

desde a temperatura ambiente até 450 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min.

2.1.2. Alvos
Na deposicdo dos filmes finos multicamada sobre os substratos acima
mencionados, foram utilizados alvos puros de aluminio (99,99%) e de niquel com 7% em

peso de vanadio (99,95%). A introdu¢do de vanddio no alvo de Ni visa torna-lo nao
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magnético e deste modo facilitar o processo de pulverizagdo catédica magnetrdo. Os alvos
de Al e de Ni-7V(%pd) (150 x 150 x 4 mm) foram fornecidos pela Goodfellow e Testbourne,

respetivamente.

2.2. Producao dos filmes finos multicamada

Os filmes finos multicamada de Ni/Al foram depositados nos varios substratos
por pulverizac¢do catodica d.c. magnetrdo. Nesta técnica, 4tomos ou particulas sdo ejetados
dos alvos, quando estes sdo sujeitos a um bombardeamento por particulas que possuem
energia suficiente para vencer a sua energia de ligagdo, e sdo depois depositados nos
substratos. A deposicdo ¢ realizada numa camara de vacuo na qual estd presente um gas
inerte a baixas pressoes, geralmente argon (Ar). Por aplicagdo de um campo elétrico os
atomos de Ar sdo ionizados, dando origem a ides Ar'. Por aplicagdo de uma diferenga de
potencial de algumas centenas de volts entre o catodo (alvo) e o anodo (substrato), os ides
de Ar" sdo acelerados e bombardeiam o alvo, produzindo varias particulas, tais como dtomos
de material que constitui o alvo e que sdo depositados no substrato, e &tomos carregados e
eletrdes secundarios que quando acelerados podem dar origem a novos ides Ar'. O conjunto
destas particulas constitui o plasma incandescente. De uma maneira geral o processo de
pulverizacdo catédica compreende trés etapas principais:

1. Criagdo de uma fase gasosa por arranque de atomos ou agregados de dtomos

do material dos alvos;

2. Transporte interelétrodos das espécies ejetadas através da aplicagdo de uma

descarga elétrica no catodo e 4nodo;

3. Deposicao e crescimento do filme no substrato.

Na pulverizagdo catdédica em modo magnetrdo sdo colocados magnetes na parte
posterior dos alvos (catodos). Os campos magnéticos criados auxiliam o processo de
ionizagdo do argon e consequentemente o processo de remocao dos atomos dos alvos. Os
campos magnéticos criam trajetorias preferenciais para os eletrdes, confinando o plasma
junto dos alvos, o que torna mais eficaz o processo.

No caso particular dos filmes multicamada, sdo utilizados dois alvos distintos
(catodo A e B) e o filme é formado pela acumulacdo dos adtomos arrancados sobre os

substratos fixados num porta-substratos em rotacao (Figura 2.2). Os substratos sdo expostos
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alternadamente em frente a cada um dos alvos. O niimero de bicamadas ¢ equivalente ao
numero de rotagdes do porta-substratos, e a espessura de cada camada ¢ determinada pelo
tempo de exposicao ao plasma de cada alvo (velocidade de rotagdo), poténcia aplicada e
distancia alvo-substrato [15, 36].

O periodo da multicamada, A, que corresponde a espessura de uma bicamada,
pode ser variado em fun¢ao da velocidade de rotagdo dos substratos durante a deposi¢ao e ¢

calculado através da equacdo 2.1.

E

total

A=
tdeposigéo X vrotacéo

[nm] (2.1)

onde Eoral representa a espessura total do filme, taeposicio € 0 tempo de deposicao

total do filme multicamada e vrotacao € a velocidade de rotagao dos substratos.

Catodo B

v 0poied

#-..______H
Substratos &#——

Figura 2.2. Esquema ilustrativo da preparagao de filmes multicamada por pulverizagdo catddica.

Os filmes finos multicamada Ni/Al foram produzidos no protétipo semi-
industrial da empresa alema Hartec (Figura 2.3), que é constituido por um sistema de vacuo,
uma camara de deposi¢do, um canhdo de ides, sensores de monitorizagdo do processo e
fontes de poténcia. O vacuo ¢ conseguido em duas fases através da utilizagdo das bombas
primdria e secundaria. O arrefecimento dos alvos durante a deposi¢do € possivel através da

circulagdo de agua entre cada alvo e o respetivo magnetrao.
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Figura 2.3. Equipamento de pulverizagdo catddica d.c. magnetrao.

Como as multicamadas de Ni/Al reagem a temperaturas relativamente baixas,
foi desenvolvido um suporte macico de cobre (Figura 2.4), com uma geometria apropriada
para manter o fio de NiTi na vertical. Este porta-substratos permite escoar o calor durante a
deposicao dos filmes finos, evitando o aquecimento excessivo dos substratos e reduzindo
assim as condigdes térmicas que pudessem favorecer o intermixing durante a deposi¢ao. Os
fios de NiTi foram colocados no orificio superior do suporte e fixados por aperto lateral com
parafusos, e os restantes substratos foram colados nas laterais do suporte com cola de prata

coloidal.

Figura 2.4. Suporte para os fios de NiTi (1:1).
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Os alvos de Ni-7V(%pd) e Al foram montados no catodo A e B, respetivamente,
fazendo entre si um angulo de 90 °. O suporte de cobre com os substratos foi colocado num
pino giratdrio e os catodos foram ajustados de modo a manter distdncias alvo-substrato de
70 e 75 mm para os alvos Ni e Al, respetivamente. De um modo geral, o procedimento de
deposicao consistiu nas seguintes etapas:

i.  Colocar a camara sob vacuo até atingir uma pressdo de aproximadamente
5x10* Pa;
ii.  Introduzir um fluxo continuo de 4rgon (P = 1-1,5x10! Pa);

iii.  Realizar uma limpeza dos substratos com auxilio do canhdo de ides, de modo
a melhorar a adesdao dos filmes aos substratos. Esta limpeza consistiu num
aquecimento por bombardeamento eletronico, seguido de uma decapagem
por agdo de ides de argon (Ar');

iv.  Deposi¢do das multicamadas de Ni/Al, através da aplicacdo de poténcia nos
alvos de Al e Ni-7V(%pd.) (P = 2x107! Pa);

v. Arrefecimento no interior da cAmara.

De modo a formar o composto intermetalico NiAl apods reacdo, a composicao
quimica global dos filmes multicamada deve ser equiatomica (1Al:1Ni). Para tal, a razdo de
espessuras Al:Ni deve ser de 3:2 (ver Apéndice A). Assim, ¢ uma vez que o alvo de Ni
contém vanadio, foram efetuadas deposigdes teste para avaliagdo da espessura e da
composi¢ao quimica. Para além dos filmes finos multicamada, as deposigdes teste incluiram
filmes monoliliticos de Ni e de Al. Nestas deposi¢des foram utilizados substratos de silicio
e aco inoxidavel.

Apds as deposicdes teste, filmes finos de Ni/Al foram depositados nos fios de
NiTi, aplicando poténcias de 600 W no alvo de Ni-V (150 x 150 mm) e de 950 W no alvo
de Al (150 x 150 mm). A variacao da velocidade de rotacdo e do tempo de deposicao
permitiram a deposi¢ao de filmes finos com periodos (A) entre 5 e 50 nm, e espessura total
da ordem de 2,6 - 3,7 um. Em todas as deposi¢des a primeira camada foi de Al, de modo a
garantir uma melhor adesdo ao substrato, e a tiltima camada foi de Ni.

A Tabela 2.2 apresenta de forma sucinta os filmes finos multicamada
depositados sobre os varios substratos. Foi adotada uma nomenclatura que permite

facilmente identificar o fio e o filme fino, na qual F se refere ao fio de NiTi seguido do
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respetivo didmetro (0,4 ou 0,7 mm), e V indica a velocidade de rotacdo dos substratos
selecionada durante a deposi¢@o. No caso do fio isolado a nomenclatura termina com a sigla

do material isolante PTFE.

Tabela 2.2. Filmes finos de Ni/Al depositados sobre os vérios substratos.

Filmes Ni/Al Substratos Urotacio (FPM)  Zdeposicio (MiN)
FOTV1 : 1;10 NiTi ndo isolado com D = 0,7 mm; 4 26
FOTVO.5 : lgif) NiTi ndo isolado com D = 0,7 mm; ) 26
F04V1 : 1;10 NiTi ndo isolado com D = 0,4 mm; 4 26
F04V4 : 18710 NiTi ndo isolado com D = 0,4 mm,; 13 26
FO4V0.5 : 1;10 NiTi ndo isolado com D = 0,4 mm; ) 39
FO7VIPTFE : 18710 NiTi isolado com D = 0,7 mm; 4 26

Para efeitos comparativos, foram depositados sobre o fio NiTi com 0,4 mm de
diametro filmes multicamada Ti/Al com dois periodos distintos. O sistema Ti-Al é menos
exotérmico que o Ni-Al e as temperaturas para as quais ocorre reagao sao superiores. No
caso dos filmes Ti/Al a composi¢do quimica equiatdmica corresponde a espessuras idénticas

das camadas de Ti e Al (ver Apéndice A).

2.3. Caracterizagao dos filmes finos

Apbs deposicdo os filmes finos monoliticos e Ni/Al multicamada foram
caracterizados recorrendo as técnicas compiladas na Figura 2.5.

ePerfilometria

ePerthen S4P
*AFM
T fi ficial
opograria superticCia eVeeco - dilnnova
Composicdo quimica "EPMA
posicao q *CAMECA - Camebax SX50
*SEM
Morfologia d Iti d
orfologia das multicamadas *FEI Quanta - 400FEG ESEM
*XRD

Estrutura cristalina

*Philips - X'Pert Pro

Figura 2.5. Técnicas e equipamentos utilizados na caracterizagdo dos filmes finos em estudo.
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2.3.1. Espessura

A espessura total dos filmes (E;) foi avaliada por perfilometria ap6s remogao da
gota de nitreto de boro dos substratos de Si. Foi utilizado o rugosimetro Perthen S4P, que
dispde de uma cabeca laser que percorre a superficie do filme por um comprimento
previamente estabelecido e regista as variagdes de altura a cada instante. A medigdo da

espessura do filme ¢ possivel medindo a dimensao do degrau criado pela remocao da gota.

2.3.2. Microscopia de for¢a atomica

A andlise topografica da superficie dos filmes finos de Ni/Al compreendeu a
determinagdo dos parametros de rugosidade através da técnica de Microscopia de Forca
Atoémica (AFM®). Esta técnica consiste em medir as deflexdes de um brago em balango,
também designado por cantilever, causadas pelas interagdes de forgas de atragdo ou repulsdo
entre a ponta do cantilever e os atomos da superficie do material, tais como forgas de Van
der Waals. A deflexao ¢ medida através da dire¢do angular de um feixe de laser emitido por
um fotodiodo. A informagao da variacao do laser ¢ convertida por um sistema piezoelétrico
em valores de voltagem, proporcionais a deflexdo, que sdo utilizados para produzir uma
imagem topografica com resolugdo que pode chegar a escala atomica. O varrimento da
superficie pode ser efetuado em modo de contacto direto, sem contacto, ou em contacto
intermitente (modo tapping) com a superficie [37].

Na analise dos filmes finos foi utilizado o equipamento da marca Veeco, modelo
dilnnova, com uma ponta de SizN4, da marca Bruker, modelo RTESPA-CP, em modo de
contacto intermitente, com frequéncia de ressonancia, fo, de 291-326 kHz, e constante de
forga, k, da ordem de 20-80 n.m™!. O tratamento de imagens e a obten¢io dos valores da
rugosidade média, Sa, e da rugosidade quadratica média, Sms, foram efetuados no programa

“WSxM”.

2.3.3. Microssonda eletrénica
A técnica de microssonda eletronica (EPMA!’) permite determinar a

composi¢ao quimica qualitativa e quantitativa dos filmes finos, uma vez que esta técnica

® AFM — Do inglés, Atomic Force Microscopy
10 EPMA — Do inglés, Electron Probe Micro-Analysis
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analisa volumes micrométricos com elevada precisdo. O seu principio de funcionamento
consiste na emissao de raios X caracteristicos de cada elemento, apos a incidéncia nos filmes
de um feixe de eletrdes acelerado e colimado por um conjunto 6tico-magnético. A analise
qualitativa envolve a determinagdo das posi¢des dos picos existentes no espectro de raios X,
ao passo que a analise quantitativa consiste na determinagdo das concentragdes dos
elementos presentes com base na intensidade dos picos de cada elemento e comparagdo com
amostras padrao de composicao quimica conhecida. Apenas € possivel identificar elementos
com numero atémico superior a 3, e por isso o hidrogénio e o hélio nao sdo detetados [38].

Os filmes finos foram analisados no equipamento CAMECA, modelo Camebax
SX50, que possui um sistema de aquisicdo de imagem Otica e eletronica, e estd equipado
com dois espectrometros por dispersdo angular de comprimento de onda, cada um com 4
cristais, permitindo detetar gamas especificas de comprimentos de onda. Nas analises foi

utilizada uma tensao de aceleracao de 15 kV e correntes de feixe na ordem de 40 mA.

2.3.4. Microscopia eletrdnica de varrimento

A microscopia eletronica de varrimento (SEM!!) permite observar a morfologia
de um material, com elevada resolugdo e aparéncia tridimensional. No caso particular dos
filmes multicamada, a observagdo da sec¢do transversal dos filmes finos permite visualizar
distintamente as camadas. A andlise ¢ realizada em vacuo e consiste na incidéncia de um
feixe de eletrdes na amostra, que sdo gerados pelo catodo e acelerados através da passagem
por um campo elétrico. A interag@o entre o feixe de eletrdes e a superficie do material gera
diversos tipos de eletrdes que sdo depois captados por um detetor, que posteriormente
converte o sinal em imagem. Dos vérios eletrdes gerados, os eletrdes secundarios (SE'?)
fornecem informagdo sobre a morfologia e os eletrdes retrodifundidos (BSE') fornecem
uma imagem de contraste como consequéncia das diferencas de composi¢do quimica do
material [39].

A observagdo da secgdo transversal dos filmes finos multicamada foi efetuada
num microscopio de alta resolu¢ao com canhao de emissao de campo ou catodo frio da marca

FEI, modelo Quanta 400FEG ESEM, e foi utilizada uma tensao de aceleragao do feixe

" SEM — Do inglés, Scanning Eletron Microscopy
12 Do inglés, Secondary Electrons
13 Do inglés, BackScattered Electrons
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eletronico de 15 kV. Para tal, os fios revestidos foram montados e fixados na vertical em
resina ndo condutora. Seguidamente foram cortados na serra elétrica, e desbastados com
lixas de SiC com granulometrias varidveis de 800 a 2400 mesh, e polidas em panos
magnéticos com suspensdes de diamante de granulometrias de 3 e 1 um. Posteriormente, o

conjunto foi revestido com um filme fino de carbono.

2.3.5. Difragao de raios X

A técnica de difracdo de raios X (XRD'#) permite avaliar o grau de ordem
estrutural de um material, e fornece informagao das fases presentes no mesmo. Durante a
analise, um feixe de raios X incide no material e, ao interferir construtivamente com os
planos cristalinos do material, ¢ difratado segundo a lei de Bragg (equacdo 2.2), na qual n
representa um numero inteiro, A € o comprimento de onda da radiacao incidente, d ¢ a
distancia entre planos cristalinos e 8 ¢ o angulo de incidéncia dos raios X [40].

nA = 2dsin@ (2.2)

Os ensaios de raios X foram realizados no difratometro PANalytical X 'PertPRO,
com uma tensdo de 45 kV e uma corrente de 40 mA de intensidade. Como anticatodo foi
utilizado de cobre (AKo= 0,1540598 nm). A gama de varrimento 20 foi de 20 a 90°, com
passo de 0,026 ° e tempo de aquisicao de 1 s por passo. A identificacdo das fases presentes

é efetuada por comparacio com fichas ICDD' (Anexo A).

2.4. Testes de ignicao em filmes finos

De modo a averiguar a funcionalidade dos filmes para utiliza¢do na aplicagdo
pretendida foram feitos testes de ignicdo nos filmes finos multicamada de Ni/Al com
diferentes periodos, quer em filmes colocados sob diversos substratos, em particular sob fios
NiTi, quer em filmes destacados dos substratos. A igni¢do foi feita através de uma descarga
elétrica de 9 V, gerada por dois elétrodos e utilizando uma fonte de alimentagdo da marca

UniVolt, modelo DT305DD (Figura 2.6).

14 XRD — Do inglés, X-ray Diffraction
I5]CDD - International Centre for Diffraction Data
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Figura 2.6. Fonte de alimentacdo para ignicdo dos filmes finos por aplica¢cdo de descarga elétrica.

Os filmes de Ni/Al nos quais pareceu haver propagacdo da reagdo apos igni¢ao
local foram observados por microscopia Otica para analisar mudangas na superficie e
identificar pontos de ignicdo. Para confirmar se ap6s ignig¢do local a reagdo propagou, a
seccdo transversal das multicamadas depositadas sobre fios NiTi foi observada em SEM e

foi feita analise de raios X nesses mesmos filmes
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3. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS
RESULTADOS

3.1. Caracterizacao do substrato

A estrutural cristalina dos fios de NiTi ndo polidos foi avaliada por XRD de
modo a confirmar a fase a qual os fios se encontram a temperatura ambiente. As analises de
raios X foram feitas na superficie lateral dos fios.

O difratograma dos fios de NiTi (Figura 3.1) apresenta picos bem definidos e de
largura estreita, caracteristica de materiais cristalinos. Por comparagdo com as fichas ICDD
de NiTi, presentes no Anexo A, € possivel identificar os picos da fase austenite (B2-NiT1),

em ambos os fios.

B2 (100) ——Fi0 0,7 mm
—Fio 0,4 mm
<
2
[<}]
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= |
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Figura 3.1. Difratograma de raios X dos fios de NiTi utilizados como substrato na deposi¢do dos filmes finos
multicamada.

Os picos relativos ao fio de diametro de 0,4 mm s3o mais intensos, havendo uma
menor largura a meia altura do pico, o que sugere um maior tamanho de grao nesse fio, o
que podera estar relacionado com o processo de fabrico dos fios. Uma vez que a fase B2

NiTi € a fase de alta temperatura [6], quer a temperatura atingida durante as deposicdes, quer
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posteriormente o calor libertado pela reagdo das multicamadas nao deverdo induzir nenhuma

transformagao de fase no fio, particularmente da fase austenite para a fase martensite.

Como referido, alguns fios de NiTi foram isolados eletricamente com um filme
fino de PTFE de aproximadamente 2 um de espessura. A curva de TG do fio revestido
(Figura 3.2) indica que o filme de PTFE ¢ degradado quando exposto a temperaturas
superiores a 300 °C, o que implica que na deposicdo das multicamadas ndo deverdo ser

atingidas temperaturas superiores de modo a preservar o PTFE e manter o fio isolado.

0,0 =
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Temperatura (°C)

Figura 3.2. Curva de degradacdo térmica do PTFE do ensaio de TG.

No equipamento utilizado, e com o porta-substratos de cobre, as temperaturas de
deposicao sdo da ordem de 100 °C, pelo que o revestimento de PTFE ndo devera sofrer

qualquer alteragao ao depositar sobre ele um filme fino multicamada Ni/Al.

3.2. Caracterizacao dos filmes finos

Ap6s deposi¢do de filmes monoliticos de niquel e aluminio cuja espessura foi
avaliada por perfilometria, foram preparados filmes finos multicamada Ni/Al utilizando uma
velocidade de rotagdao dos substratos elevada (23 rpm). Nesta fase inicial foram realizadas
deposicdes teste e os filmes produzidos foram avaliados por EPMA de modo ajustar as

condi¢des de deposi¢do para ter filmes com composi¢des quimicas globais equiatomicas
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(1AL:1Ni). Na Tabela 3.1 sdo apresentados em percentagens atomicas os resultados da
composi¢do quimica global para cada deposi¢do teste. Os valores apresentados para cada
deposicao sao uma média de quatro analises pontuais. Na primeira deposi¢do o filme era
deficitario em Al, pelo que na segunda deposicao teste se aumentou a poténcia aplicada ao
alvo de Al e se reduziu ligeiramente a poténcia aplicada ao alvo de Ni. Este ajuste de
poténcias permitiu obter uma composi¢do quimica com uma razao atémica proxima de 1:1,
tal como pretendido.

Dado que os filmes finos posteriormente depositados sob os fios de NiTi foram
depositados com as condi¢des de deposi¢des ajustadas nas deposi¢des teste, ndo houve
necessidade de repetir a analise de EPMA. Os filmes produzidos nas deposigdes teste
apresentavam periodos bastante inferiores aos filmes depositados posteriormente, na ordem
dos 3-5 nm, o que significa que o volume analisado se pode considerar homogéneo, pois a
espessura das camadas individuais ¢ minima. No caso dos filmes depositados
posteriormente, como os periodos sdo maiores, o volume analisado ndao ¢ homogéneo e por

1sso ndo ¢ viavel fazer a analise por EPMA.

Tabela 3.1. Composi¢cdo quimica quantitativa dos filmes de Ni/Al.

Percentagens atomicas

Elemento Al N1 AY
Deposigao teste | 39,9+0,2 54,8 +0,2 5,2+0,1
Deposicao teste 11 48,0 + 0,1 474 +0,1 4,6 0,1

Ap6s ajustar as condi¢des de deposicao, foram depositados filmes Ni/Al com
diferentes periodos e espessuras, variando a velocidade de rotagao dos substratos € o tempo

de deposic¢ao, respetivamente (Tabela 3.2).

Tabela 3.2. Espessura total e periodo dos filmes finos de Ni/Al depositados sobre os vérios substratos.

Filmes Ni/Al E:; (um) AEq.21* (nm)
FO7V1 2,7 26
FO7V0.5 2,6 50
F04V1 2,6 25
F04V4 2,6 6
F04V0.5 3,7 47
FO7VIPTFE 2,7 26

*Periodo calculado através da equacio 2.1
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A técnica de AFM foi utilizada para analisar a topografia superficial e a

rugosidade das seguintes superficies:
1)  Fio NiTi utilizado como substrato (desbastado com lixas de SiC e polido com
suspensdo de diamante de 3 e | pm);
i1)  Fio NiTi apos limpeza (heating e etching) no interior da camara de deposic¢ao;
i)  Fio revestido com filme fino multicamada de Ni/Al;

As superficies analisadas representam as varias etapas pelos quais o fio passa até
a deposicao dos filmes finos, uma vez que inicialmente o fio € polido, depois passa por um
processo de limpeza no interior da camara e finalmente ¢ realizada a deposicao dos filmes
finos multicamada.

Na Figura 3.3 sdo apresentadas as imagens topograficas das varias superficies
geradas pelas forcas de atracdo e repulsdo entre a ponta do cantilever ¢ a superficie analisada.
Nas imagens topograficas € possivel analisar a homogeneidade e rugosidade das superficies.
A superficie do fio ap6s polimento apresenta alguma rugosidade, que parece aumentar apos
a limpeza do fio no interior da camara, enquanto a superficie do fio revestido parece ser mais
homogénea e menos rugosa.

As imagens topograficas das varias superficies foram tratadas no programa
WSxM, através do qual foi possivel determinar os parametros de rugosidade superficial Sa,
que corresponde a rugosidade média calculada pela média aritmética dos desvios da altura
da superficie relativamente ao seu plano médio, e Sms que ¢ a rugosidade média quadratica
dos desvios. Na Tabela 3.3 sdo apresentados os valores de Sa e Sms para cada superficie. E
importante salientar que estes valores apresentam sempre um grau de erro, que ¢ agravado

pela geometria cilindrica do fio.
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Figura 3.3. Imagens AFM topograficas das superficies do fio polido (a), do fio apds limpeza na cdmara de
deposicdo (b) e do fio revestido com filme de Ni/Al (c).

Tabela 3.3. Pardmetros de rugosidade das superficies analisadas por AFM.

Superficie Sa (nm) Sms (nm)
Fio polido 25 31
Fio ap6s limpeza 37 45
Fio revestido com Ni/Al 16 21

Pelos valores de rugosidade, ¢ possivel confirmar que a superficie do filme de
Ni/Al ¢ de facto menos rugosa quando comparada com as rugosidades das superficies dos
fios sem revestimento. O fio polido, apesar da dificuldade de polimento por se tratar de uma
superficie curva, apresenta valores de rugosidade satisfatorios. Quando o fio ¢ submetido a
limpeza na camara de deposi¢ao, ha um acréscimo de rugosidade relativamente ao fio polido,
o que ¢ esperado uma vez que durante a limpeza na camara ocorre ejecdo de material do fio
decorrente do seu bombardeamento por particulas energéticas. Com o revestimento a

rugosidade superficial ¢ atenuada.
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Na imagem de topografia do filme multicamada (Figura 3.3— ¢) s3o visiveis os
graos que compdem a camada de topo de Ni-7V(%pd.). O tamanho de grao ¢ varidvel na
ordem dos 100 — 150 nm. Nas fronteiras de grao sdo visiveis pequenos pontos salientes, que
por comparagao com a imagem de fase (Figura 3.4 - b) correspondem as zonas mais escuras.
A imagem de fase ¢ dada pela monitorizagdo da diferenca de fase entre o sinal aplicado no
cantilever e a sua oscilacdo real, resultante do amortecimento da vibragdo por interacdo da

ponta com a superficie do filme.

Figura 3.4. Imagens AFM de amplitude (a) e de fase (b) do filme de Ni/Al.

A analise por SEM permitiu observar a morfologia das secgdes transversais dos
filmes finos multicamada de Ni/Al. Esta analise foi maioritariamente efetuada por eletrdoes
retrodifundidos pois como estes sdo sensiveis ao numero atémico, torna-se mais facil
distinguir as camadas de aluminio (menor n° atdbmico) e de niquel (maior n° atdbmico). No
caso particular dos fios, foram analisadas varias zonas do fio, nomeadamente as zonas
préximas do porta-substratos de cobre, designadas por base, as zonas mais afastadas do
porta-substrato, designadas por topo, e algumas zonas intermédias entre a base e o topo que
se designam por meio, como ilustrado na Figura 3.5. As micrografias da secc¢ao transversal
dos filmes produzidos permitiram confirmar que é possivel depositar multicamadas em
superficies curvas como as dos fios, sendo assim atingido um dos objetivos deste estudo.
Para além disso, a andlise das sec¢des transversais dos filmes permite avaliar a sua espessura
e comparar os valores com os determinados por perfilometria para os substratos de Si. Para

as maiores ampliagdes ¢ ainda possivel medir o periodo de modulacao das multicamadas.
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Figura 3.5. llustracdo das varias zonas de fio observadas por SEM (1:1,5).

Uma multicamada de periodo menor (Agq2.1 = 26 nm), da base do fio, ¢ ilustrada
na Figura 3.6, onde é possivel constatar que o filme acompanha a superficie curva do fio e
tem uma espessura homogénea ao longo do fio, de aproximadamente 2,8 pum, idéntica a
avaliada por perfilometria. Para amplia¢des superiores (Figura 3.6 - b), € possivel observar
distintivamente a sucessdo de camadas alternadas que compdem o filme. As camadas
distinguem-se pelas diferentes tonalidades correspondendo as camadas mais claras as

camadas ricas em Ni, e as mais escuras as camadas mais ricas em Al.

HV det W — — (L. [T v wD mode

00 x| 15.00 kv BSED 10.9 3 CEMUP | 1 00 O ) |10.9 mm|Z Cont

Figura 3.6. Filme de Ni/Al (FO7V1) com Agq.2.1 = 26 nm depositado na base do fio de NiTi, observado em SEM
a 50 000 X (a) e 150 000 X (b).

Deposi¢des com velocidades de rotacdo dos substratos de 2 rpm dao origem a

um periodo maior (Agq2.1 = 50 nm) sendo mais facil distinguir as camadas de Al e de Ni,
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como observado na Figura 3.7. Apesar do periodo ser superior, a espessura total do filme ¢

semelhante, com E¢ = 2,8 pm.

Figura 3.7. Filme de Ni/Al (FO7V0.5) com Agq.2.1 = 50 nm depositado na base do fio de NiTi, observado em
SEM a 50 000 X (a) e 150 000 X (b).

Comparando as micrografias anteriores, pode dizer-se que a variagdo do periodo
das multicamadas ndo impde alteragdes na morfologia das mesmas. Em ambos os casos, 0s
filmes apresentam uma topografia acentuada resultante da ondulacdo dos filmes com varias
interrupgdes na estrutura multicamada ao longo da sua espessura. A morfologia de filmes
finos Ni/Al idénticos depositados sobre substratos planos utilizando o mesmo equipamento
ndo ¢ tao irregular [19, 27]. A estrutura multicamada do filme de periodo mais baixo,
designado por F04VS5, ndo ¢ percetivel por SEM, e por isso ndo sdo apresentadas
micrografias.

A alteracdo do didmetro do fio de NiTi de 0,7 mm para 0,4 mm também nao
parece ter influéncia no filme de Ni/Al. Com efeito, ndo se encontram diferengas nos filmes
FO7V0.5 (Figura 3.8 - a) e F04V0.5 (Figura 3.8 - b), que possuem um periodo semelhante e
sao depositados sobre fios de didametros diferentes. Para além disso, aumentando o tempo de
deposicao, foi possivel produzir filmes multicamada (F04V0.5) com uma espessura total
mais elevada (E;= 3,7 um) e ainda assim distinguir as camadas ao longo de toda a espessura

do filme fino.
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Figura 3.8. Filmes de Ni/Al com periodos semelhantes (Aeq.2.1 = 50 nm) depositados no topo dos fios de NiTi
de didmetros iguais a 0,7 mm (FO7V0.5 - a) e 0,4 mm (FO4V0.5 - b), observados em SEM a 150 000 X.

Os filmes depositados diretamente nos fios apresentam boa adesdo ao substrato.
A existéncia da camada intermédia de PTFE no filme FO7V1PTFE piora a adesdo do filme,
uma vez que este salta com facilidade quando manuseado. Ainda assim, a morfologia da

multicamada nao ¢ afetada (Figura 3.9).

Figura 3.9. Filme de Ni/Al (FO7V1PTFE) com Aeq.2.1 = 26 nm depositado no topo do fio de NiTi, observado em
SEM a 150 000 X.

A ondulacao das camadas dos filmes ao longo da sua espessura, observada nas
imagens SEM anteriores, origina pequenos espacos “vazios”, observados como manchas

pretas. Filmes com aspeto semelhante foram observados por outros autores mas a existéncia
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destes vazios nao ¢ abordada [10]. Pelo seu aspeto, estes “vazios” parecem ser pequenos
poros de dimensdes nanométricas ou submicrométricas. Nas ampliacdes superiores,
comparando o filme de menor periodo (Figura 3.6) com o de maior periodo (Figura 3.7), ¢
claramente visivel que quanto maior o periodo, menor ¢ a quantidade de “vazios” e maiores
sdo as suas dimensdes. E assim sugerido que a quantidade e dimensdo dos “vazios” nos
filmes poderdo ser controladas pelo periodo da multicamada, ou seja, pela velocidade de
rotagdo do substrato durante a deposigao.

Estes vazios sdo visiveis em todos as zonas ao longo do fio, sendo em menor
quantidade e dimensdes maiores no topo do fio, ¢ em maior quantidade e menores dimensoes
na base do fio (Figura 3.10), atingindo um ponto intermédio na zona do meio do fio. Deste
modo, € possivel concluir que a quantidade e dimensado dos “vazios” sdo também controladas
pela concentragdo do plasma durante a deposi¢do, pois esta serd menor no topo do fio que
se encontra acima da zona definida pelos magnetes; bem como pela temperatura do substrato
que ¢ mais elevada no topo do fio, que se encontra mais afastado do porta-substratos de cobre
0 que origina maiores irregularidades no filme formado. De notar que como referido no
capitulo 1, as temperaturas de reacdo para o sistema Ni-Al sdo baixas, podendo facilmente

ocorrer reagao caso os substratos ndao sejam mantidos a temperaturas inferiores a 150 °C.

\‘l i
CENUP | 1

Figura 3.10. Filme de Ni/Al (FO4V0.5) com Aeq.2.1 = 47 nm depositado sob fio de NiTi observado em SEM com
ampliagdo de 150 000 X na zona de topo do fio (a) e na base do fio (b).

De notar que os mesmos filmes depositados sobre substratos de Si, ndo

apresentam quaisquer “vazios”, como observado na Figura 3.11, o que pode indicar que a
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geometria do substrato, entenda-se superficie curva, também poderd ter influéncia na
morfologia do filme formado. Os substratos de Si apresentam uma superficie plana e durante
a deposicdo estdo em contacto total com o porta-substratos de cobre, facilitando o
escoamento de calor. No caso dos fios de NiTi, apenas a base se encontra em contacto com
o porta-substratos de cobre, o que permite o escoamento de calor na base dos fios, enquanto
0 meio e o topo deverdo atingir temperaturas superiores, o que também podera ter influéncia
na existéncia de “vazios”. No caso do filme FO7V0.5 depositado sobre Si (Figura 3.11 - b),
as camadas mais proximas do substrato apresentam uma espessura individual superior,
relativamente as camadas mais afastadas do substrato, o que se deve ao facto de durante a
deposicao ter havido um ajuste da velocidade de rotacdo de modo a ter o periodo desejado.
Esta alteracdo ¢ mais visivel no Si do que nos fios de NiTi, uma vez que as multicamadas
nos fios de NiTi apresentam a ondulacio ja referida, o que impede a visualizagdo clara desta

diferenga de espessura.

(LI mag O H | ) Brors| mag O HY det WD L L —
CEMUP| 150 000 x |15.00 kV| BSED |10.4 mm|Z Cont GEMUP | 100 000 x |15.00 kV  BSED |10.6 mr nt

Figura 3.11. Filme de Ni/Al FO7V1 com Agq.2.1 = 26 nm depositado sob Si observado em SEM com ampliacéo
de 150 000 X (a) e filme FO7V0.5 com Agg.2.1 = 50 nm com ampliagdo de 100 000 X (b).

A observacdo em SEM permite que sejam efetuadas medi¢des diretamente nas
micrografias, possibilitando o célculo direto do periodo dos filmes finos multicamada
(Asem), que pode ser comparado com o periodo calculado através da equacdo 2.1 (Agq2.1)
apresentado na Tabela 2.2. Os valores dos Agq2.1 sdo calculados através da equacao 2.1, em
funcdo das condigdes de deposi¢do e do valor da E; dos filmes, medida nos substratos de Si

por perfilometria. Os valores do Asgm sdo calculados através do quociente do comprimento
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medido pelo nimero de bicamadas. Na Tabela 3.4 sdo apresentados os valores comparativos
dos periodos calculados para os varios filmes finos nos diferentes substratos. De notar que
nos substratos de Si 0 Asem € sempre proximo do Agq2.1, com ligeiras variagdes. Contudo,
no caso dos fios de NiTi, o Asem € sempre ligeiramente inferior ao Agq2.1, 0 que se podera
ser explicado por varios factores:
1)  Superficie curva dos fios;
i1)  Diferentes distancias dos substratos aos alvos, que no caso do Si € ligeiramente
inferior, uma vez que o Si se encontra na face do porta-substratos e o fio de

NiTi ¢ fixado no centro do porta-substratos.

Tabela 3.4. Comparacgdo dos periodos dos filmes finos multicamada.

Filmes Ni/Al Agq2.1 (nm) Asem no Si (nm) Asem na base do fio de NiTi (nm)

FO7V1 26 24 19
FO7V0.5 50 53 39
F04V0.5 47,4 50 33

De modo a averiguar se a formagao dos “vazios” nos filmes de Ni/Al depositados
sobre fios NiTi se deve ao tipo de substrato ou ao sistema multicamada, foram depositados
sobre o fio NiTi com 0,4 mm de diametro filmes finos multicamada Ti/Al com dois periodos
distintos (A = 25 e 47 nm). Micrografias do filme de Ti/Al de periodo superior sdo
apresentadas na Figura 3.12, nas quais sdo visiveis distintivamente as camadas ricas em Ti,
a cor mais clara, e as ricas em Al, a cor mais escura. Neste sistema, comparativamente ao
Ni/Al, as camadas de Ti e de Al sdo ligeiramente mais dificeis de distinguir por SEM com
eletroes secundarios, pois estes dois elementos apresentam menor diferenga de numero
atomico. No filme de menor periodo, dado que a espessura de cada camada individual ¢
menor, apenas ¢ possivel distinguir as camadas com ampliag¢des superiores a 100 000 X.

As micrografias apresentadas correspondem a zona de topo do fio, que ¢ a
condi¢do mais favoravel ao aparecimento dos “vazios” observados nos filmes de Ni/Al. Ao
mudar de sistema multicamada, mesmo na zona de topo, ndo sdo visiveis quaisquer “vazios”.
Na realidade, o filme apresenta um crescimento colunar, que € tipico dos filmes de Ti/Al
[19]. O incremento de ondulag¢do dos filmes Ni/Al quando depositados sobre fios, ndo se
observa no caso dos filmes Ti/Al. No filme de menor periodo também nao sdo visiveis os

“vazios”, o que comprova que o aparecimento dos mesmos esta relacionado com o sistema
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multicamada. O sistema Ti-Al é menos exotérmico que o Ni-Al e as temperaturas para as
quais ocorre difusdo e reagao sdo superiores ( > 500 °C), e por isso, mesmo nas condi¢des
de arrefecimento ineficiente, a possibilidade de ocorrer difusdo e rea¢do na zona das
interfaces durante a deposi¢ao ¢ muito reduzida. Dado que as condig¢des de arrefecimento
foram iguais na deposicdo de ambos os sistemas multicamada, pode dizer-se que o

3

aparecimento dos “vazios” esta relacionado com o aquecimento do substrato durante a
deposicao, que afeta mais o sistema para o qual as temperaturas de difusdo e reagdo sdo

menores.

ag O | HV det I e — —e B ag C HY | T R e — e —
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Figura 3.12. Filme de Ti/Al (A = 47 nm) depositado sobre fio de NiTi, na zona de topo, observado em SEM
com ampliagdes de 50 000 X (a) e 100 000 X (b).

O ensaio de XRD foi realizado de modo a confirmar as fases presentes nos filmes
finos multicamada através da identificagao dos picos correspondentes ao substrato e ao
filme. Para tal, o difratograma de raios X do fio de NiTi com didmetro de 0,4 mm foi
comparado com o difratograma de raios X de uma multicamada, nomeadamente o filme
F04V0.5. Os picos do difratograma foram identificados tendo em conta as fichas ICDD
presentes no Anexo A. No difratograma da Figura 3.13, sdo percetiveis picos
correspondentes ao fio de NiTi austenitico e o pico (111) do Ni o que evidencia uma

orientagdo preferencial segundo o plano (111). Na realidade, filmes de elementos cfc'S, tal

16 cfc- estrutura cubica de faces centradas

Ana Catarina Ribeiro Caiano 37



Revestimento de Fios de Nitinol - uma aproximagdo para a reparagao dispositivos
médicos RESULTADOS

como o Ni e o Al, sdo frequentemente orientados ao longo da dire¢do <111>, perpendicular
ao plano do filme [23]. No entanto, ndo sdo visiveis no difratograma picos de Al,
provavelmente por serem picos largos e de baixa intensidade devido ao caracter nanométrico
das camadas em estudo. Mesmo o pico do Ni € pouco intenso. Tipicamente, nos filmes
multicamada Ni/Al ¢ mais facil identificar o Ni do que o Al, e & medida que o periodo
diminui o pico do Al torna-se impercetivel [27]. O pico (111) do Al seria visivel a volta dos
38 °, numa zona angular onde ainda se faz sentir o efeito da “bossa” caracteristica do vidro
sobre o qual o fio revestido foi colocado durante o ensaio de XRD, o que também dificulta
a identificacdo de picos de Al. E de salientar que ndo houve lugar a formagio de fases
intermetalicas resultantes da reagdo entre o Ni e o Al. Como o filme fino ¢ analisado com o
substrato, o difratograma do filme apresenta picos intensos do substrato, dificultando por

vezes a identificagdo de picos dos elementos que compdem o filme fino.

S —— Multicamada
—— Fio NiTi
©
3
[]
kel
5 NiTi (100)
w
5
_‘é‘ Ni (111)
\m NiTi (211)
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (°)

Figura 3.13. Difratogramas de raios X de um filme Ni/Al e do substrato de NiTi. No difratograma do filme, os
picos relativos ao fio de NiTi sdo identificados com a letra S.

3.3. Testes de ignicao

A producgdo e caracterizacdo de filmes finos multicamada tém sido estudadas
intensivamente no Grupo de Nanomateriais ¢ Microfabricagdo do Centro de Engenharia
Mecanica da Universidade de Coimbra, no qual se insere o desenvolvimento desta

dissertacdo. Como tal, antes de realizar testes de igni¢do dos filmes finos depositados nos
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fios de NiTi, foram feitos testes de igni¢do em filmes finos multicamada produzidos
anteriormente no Grupo.

Dos testes de igni¢do realizados em filmes finos de Ni/Al com diferentes
periodos, foi verificado que a reagdo apds ignicao, s6 se propaga em filmes destacados ou
empolados do substrato, com periodos iguais ou superiores a 14 nm. Ao contrario, foi
possivel despoletar a reacao num filme fino destacado de Ni/Ti com A = 5 nm. A maior
dificuldade de igni¢do nos filmes Ni/Al ¢ atribuida ao efeito do intermixing que é mais
acentuado no sistema Ni-Al cujas temperaturas de difusdo e reagdo sdo mais baixas. A
autopropagacdo em filmes destacados tem sido estudada por diversos autores [10, 16-17,
28].

A microscopia otica (MO) permite visualizar as mudangas na superficie dos
filmes apds os testes de ignicdo, nomeadamente os pontos de igni¢do. Num filme de Ni/Al
sobre substrato de aco, com 100 < A <200 nm e Et = 2,5 um, em que a nivel macroscdpico
ndo se verifica reagdo, a nivel microscopico € visivel que a reagdo ¢ iniciada mas nio se
propaga por todo o filme, sendo bem definidos os pontos de ignicdo com uma zona de

propaga¢ao muito pequena, tal como € visivel na Figura 3.14.

100 pm 100 ym

Figura 3.14. Pontos de igni¢do num filme de Ni/Al com 100 < A < 200 nm e Et = 2,5 um sobre acgo.

A propagagdo da reagdo no mesmo filme sem substrato, com uma zona colada
numa lamela de vidro e outra zona destacada, apenas foi possivel na zona destacada do filme,
uma vez que a reagdo propagou e terminou na fronteira das duas zonas, tal como
demonstrado na Figura 3.15 — a. Por microscopia 6tica (Figura 3.15 - b), € visivel a fronteira

de reacdo. A semelhanca do caso anterior, ¢ de salientar que o inicio e propagacao da reagao
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produzem nos filmes marcas semelhantes, com pontos esféricos delimitados por bordas

caracteristicas. Ap0s reagdo, a rugosidade superficial aumenta significativamente.

——

Figura 3.15. Propagacdo da reagdo num filme de Ni/Al com 100 < A < 200 nm e Et = 2,5 um em zona
destacada (a) e visualizagdo microscépia da fronteira (trago vermelho) de reagdo por MO (b).

A sequéncia de reacdo de um filme destacado de Ni/Al com A =30 nm e E; =
3um apo6s ignigdo ¢ ilustrada na Figura 3.16, na qual é possivel visualizar a mudanga de
coloragdo e de rugosidade do filme apds a propagacio da reagdo. E de notar que a ignigio

por descarga elétrica gera uma faisca intensa de cor amarela, e a reacdo ¢ instantanea.

Figura 3.16. Sequéncia de igni¢cdo num filme fino de Ni/Al com A =30 nm e E¢ > 3um.
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Como ja demonstrado, a propagagdo das reagdes mencionadas apenas foi
possivel em filmes destacados ou empolados do substrato. Quando em contacto com o
substrato, os pontos de igni¢do sdo bem definidos mas a propaga¢ao da rea¢do nao € possivel
o que se pode dever ao facto do calor gerado na igni¢ao ser dispersado pelo substrato cujo
volume ¢ substancialmente maior que o do filme. Neste sentido, foi calculada a influéncia
de substratos com diferentes geometrias e dimensdes, através do quociente entre o volume
do filme e o volume do substrato. Os calculos para os diferentes substratos sdo detalhados
no Apéndice B. Considerando um substrato paralelepipédico e os fios cilindricos de NiTi,
de diametros 0,4 ¢ 0,7 mm, foi calculado que o fio de menor didmetro é o que apresenta um
quociente de volumes superior. Desta forma, o fio de NiTi com diametro de 0,4 mm ¢ o
substrato mais promissor quanto a autopropagacao da reacdo de um filme nao destacado, ja
que neste caso o calor gerado pela reagdo do filme multicamada versus o calor dispersado
para o substrato ¢ mais favoravel.

Contudo, no caso particular dos filmes de Ni/Al depositados sobre os fios de
NiTi, de ambos os didmetros, ndo foi possivel propagar a reacdo apds ignicdo. Em MO sao
também visiveis pontos de ignicdo nos filmes, como evidenciado na Figura 3.17. Estes
pontos de igni¢do possuem um aspeto diferente dos pontos de ignigdo mostrados nos

substratos anteriores.

100 pm

Figura 3.17. Ponto de ignicdo do filme FO4V0.5 com Agq.21 = 47 nm em fio de NiTi.

A existéncia da camada intermédia de PTFE também ndo se mostrou efetiva na
propagacao da reacdo, apresentando como desvantagem o facto de haver uma diminui¢ao

substancial da adesao do filme. A presenga de uma camada isolante poderia impedir a
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dispersao de calor para o substrato ¢ aumentar a possibilidade de autopropagacao, contudo
tal ndo foi observado. Na realidade, a propagacdo déa-se apenas nas zonas onde o filme se
encontra com ma adesdo, ou seja, onde o mesmo se encontra destacado do substrato. A
semelhanca do caso mostrado na Figura 3.15, por MO hé indicios de propagagdo até a zona
de fronteira entre o filme destacado e o filme em contacto com o substrato.

A visualizagao em SEM da seccao dos filmes finos depositados nos fios de NiTi
antes e depois dos testes de ignicdo demonstrou ndo haver propaga¢do da reagdo, pois as
camadas individuais mantém-se distintas umas das outras, como se pode constatar na Figura
3.18. Ainda assim, houve alguma alteracdo na morfologia do filme, uma vez que na
superficie do filme ha a existéncia de pequenas colunas que se prolongam para o interior do

mesmo e parece haver zonas onde terd ocorrido reagdo pois as camadas ndo se distinguem.

Figura 3.18. Filme FO4V0.5 com Agq.2.1 = 47 nm apos testes de ignicdo com ampliagdes de 25 000 X (a) e 50
000 X (b).

Os difratogramas de raios X do filme F04V0.5 antes e depois dos testes de
ignicao permitem também confirmar que ndo houve reagdo entre Ni e Al com formagao de
aluminetos de niquel. Os difratogramas sdo idénticos; para além dos picos do substrato
apenas € visivel o pico (111) do Ni. De acordo com a composi¢do quimica global dos filmes
finos Ni/Al, apos reagao deveria ser possivel identificar os picos do composto intermetéalico

NiAl, uma vez que este ¢ produto esperado ap6s reagdo [13].
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Figura 3.19. Difratograma de raios X do filme F04V0.5 com Agq.2.1 = 47 nm antes e depois dos testes de
ignigcao.

A impossibilidade de propagar a reagdo quando o filme se encontra em contacto
com o substrato podera estar relacionada com a E; do filme. Por aplicagdo de uma descarga
elétrica, Namazu et al [13], conseguiram propagar a rea¢ao em filmes de Ni/Al com 5 < E;
<20 pm. Adicionalmente, os filmes foram depositados sobre um substrato polimérico, que
por ser ndo condutor térmico pode facilitar a propagacdo da reagdo, pois o calor ndo ¢
escoado através do substrato. De acordo com Rabinovich et al [ 14], a autopropagacao apenas
ocorre em filmes Ni/Al depositados sobre diferentes substratos se o numero de bicamadas
(N) for suficiente, tipicamente superior a 1000, logo muito superior ao nimero de bicamadas
dos filmes em estudo (N = E;/ A).

Aumentar a E; dos filmes poderd ser uma hipotese valida para conseguir
propagar a rea¢cdo do filme quando em contacto com o substrato. Para ter filmes com E;
superiores ¢ necessario realizar deposi¢cdes com tempos superiores, o que conduz a uma
elevado aquecimento dos substratos, podendo induzir reagdo no interior da cdmara. Uma
forma de controlar a temperatura ¢ arrefecer os substratos com azoto liquido, o que neste
caso nao ¢ possivel, pois o equipamento utilizado nao possuiu esse sistema de arrefecimento.

Por outro lado, a configuracdo da camara de deposicdo utilizada, ou seja, o
possivel aquecimento durante a deposi¢do e o facto de os alvos estarem localizados com um
angulo de 90 ° entre si, contribuem para a ocorréncia de intermixing nas interfaces, devido a

sobreposi¢do dos plasmas, o que por sua vez condiciona a propagacao da reacao.
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Na inexisténcia de um sistema de arrefecimento, outra alternativa sera utilizar
um sistema multicamada cuja reagdo seja a temperaturas superiores, de modo a ser possivel
depositar durante mais tempo e atingir maiores temperaturas sem ocorrer reagdo durante a
deposicao. Um sistema alternativo podera ser o Ti-Al uma vez que em aquecimento lento e
condicdes adiabaticas a sua reagdo ¢ iniciada a temperaturas bastante superiores ao sistema
Ni-Al onde as temperaturas de reagdo podem ser da ordem dos 125 °C [19]. Contudo, este
sistema apresenta a desvantagem de ser de baixa entalpia de reagdo e por isso serd mais
dificil conseguir que a reagdo seja autossustentada quando os filmes se encontram no
substrato. De acordo com Braeuer et al. [16], em filmes Ti/Al com A <80 um nao ¢ possivel

propagar a reacdo em filmes ndo destacados dos substratos.
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CONCLUSOES

Filmes finos multicamada Ni/Al com composi¢do quimica equiatomica e
periodos variaveis (A = 5, 25 e 50 nm) foram depositados sobre fios de NiTi austeniticos por
pulverizacdo catddica d.c. magnetro.

Os filmes finos multicamada Ni/Al apresentam baixa rugosidade superficial. De
facto, a rugosidade do fio revestido ¢ inferior a rugosidade do fio polido, o que leva a concluir
que o revestimento conduz a um atenuamento da rugosidade superficial.

Apos deposi¢ao, os filmes multicamada sdo constituidos por nanocamadas
alternadas ricas em Ni e Al, perfeitamente distinguiveis entre si. As multicamadas
acompanham a superficie curva dos fios ao longo de todo o perimetro circular. Nas
multicamadas depositadas sobre os fios de NiTi, sdo observados “vazios”, que se pensa
serem porosidade. Os “vazios” estdo presentes em menor quantidade e maior dimensao nos
filmes de maior periodo, e nas zonas mais proximas do topo do fio. Dado que filmes de Ti/Al
depositados sobre os mesmos fios de NiTi ndo apresentam qualquer tipo de “vazios”, os
mesmos poderdo surgir ndo devido a superficie curva dos fios, mas sobretudo ao deficiente
escoamento de calor nos fios com uma extremidade introduzida num orificio do porta-
substratos de cobre e a outra extremidade livre.

Os ensaios de XRD dos filmes multicamada evidenciam uma orientagao
preferencial segundo o plano (111) do Ni. A presenca de fases intermetélicas resultantes da
reacdo entre Ni e Al durante o processo de deposi¢do nao foi detetada.

Os testes de igni¢ao realizados em filmes finos de Ni/Al com diferentes periodos
permitiram concluir que apds igni¢do local por uma descarga elétrica de 9 V, a reacdo se
pode tornar autossustentada apenas em filmes destacados ou empolados do substrato. Apds
igni¢do, ocorrem alteragdes na rugosidade e coloracdo superficial dos filmes. No fio de NiTi
com diametro de 0,4 mm, apesar de teoricamente ser o substrato mais favoravel a
autopropagacao da reagdo apds ignigdo, tal ainda assim ndo foi possivel. Apds ignigdo, as

camadas continuam a ser visiveis distintivamente, € os ensaios de XRD também nio
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evidenciam a presenca de picos correspondentes as fases intermetélicas esperadas apos

reagao entre Ni e Al

Trabalho futuro

A utilizagao dos filmes finos como promotor da fusdo de um material reparador
para a aplicagdo na reparacao de fissuras em dispositivos médicos so sera possivel apos se
conseguir autopropagar a reacao dos filmes quando os mesmos se encontram no substrato.

Podera ser averiguada a possibilidade de aumentar a E; dos filmes de Ni/Al, pois
este ¢ um sistema que apresenta um bom compromisso entre custo e aplicabilidade, o que
implicara possuir um sistema eficaz de arrefecimento dos substratos durante a deposigao.

Poderdo também ser estudados filmes multicamada de outros sistemas,

nomeadamente sistemas de elevada energia de reacdo, como por exemplo o Pd/Al.
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A.1 —Ficha ICDD do NiTi
18-0899 Wavelength= 1.54184
NiTi 2a Int h k 1
Nickel Titanium 42839 100 1 1 O
62.038 40 2 0 0
78.228 60 2 1 1
93.433 10 2 2 0
Rad.: CuKal o 1.54050 Iilter: Ni Beta d—sp: Debye—3S. 114.6 %ggggé gg g é g
Cut off: Int.: I/I(:()r.: 148.395 70 3 2 1
Ref: Dwighl, Private Communication, (1965)
Sys.: Cubic S.G.: Pm3dm (221)
a: 2.998 b: c: A C:
a: B: 1 A mp:
Rel: Dwighl, Trans. Am. Inst. Min. Eng., 215, 283 (1959)
Dx: 6.589 Dm: SS/FOM: F 7 = 5(0.104 , 13)
Suprlattice lines were not detected. Cl Cs type. PSC: cP2. Mwl:
106.60. Volume[CD]: 26.95.
J:‘:LHE ® 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1
A.2 — Ficha ICDD do Ni
04-0850 Wavelength= 1.54184 *
Ni 2o In h k 1
Nickel 44546 100 1 1 1
51.892 42 2 0 0
76.445 21 2 2 0
Nickel, syn 93.044 20 3 1 1
Rad.: CuKal a: 1.5405 Filter: Ni Beta d—sp: 1225132 Z i S g
Cut off Int.: Diffract. I/lcor.: 144.970 14 3 3 1
Refl: Swanson, Talge, Natl. Bur. Stand. (U.S.), Cire. 539, 1, 13 156.098 15 420
(1953)
Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225)
a: 3.5238 b: [ A: C:
o B: IS 44 mp:
Ref: Ibid.
Dx: B8.911 Dm: SS/TOM: F g = 87(.0115 , 8)

Color: White
Pattern taken at 26 C. Sample obtained from John:
Company, Ltd. CAS #  7440-02-0. Spectrographic

son Matthey
analysis show

<0.01% each of Mg, Si and Ca. Cu lype. Gold group, gold

subgroup. PSC: cF4. Mwt: 58.70. Volume[CD]: 43.76.

PCPDFWIN v. 2.1

J:"\i-?ﬂ‘u 2000 JCPDS—-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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A.3 —Ficha ICDD do Al

04-0787 Wavelenglh= 1.54184 *

Al 2o Int h k 1

Aluminum 38505 100 1 1 1
44.778 47 2 0 0
65.194 22 2 2 0

Aluminum, syn 78.305 24 3 1 1

Rad. CuKal 4 154056  Filter: Ni__ Bela d—sp: gg'{l’ég ; i g E

Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.: 3.62 112.183 68 3 3 1

] o i 116.723 8 4 2 0

Rel: Swanson, Talge, Nall. Bur. Stand. (U.8.), Cire. 539, I, 11 13770 B 4 2 2

(1953)

Sys.: Cubic 5.G.: Fm3m (225)

a: 4.0494 b: c: A: C:

a B: ¥ L4 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 2.699 Dm: SS/FOM: F g = 93(.0108 , 9)

Color: Light gray metallic

Pattern taken at 25 C. CAS #: 7429-90-5. The material used for
the NBS sample was a melting point standard sample of aluminum
prepared at NBS, Gaithersburg, MD, USA. The chemical analysis (%):
Si 0.011, Cu 0.006, Fe 0.007, Ti 0.0001, Zr 0.003, Ga 0.004, Mo
0.00002, S 0.0001, Al 99.9+ (by difference). Mineral species of
doubtful validity, Am. Mineral., 65 205 (1980). Cu type. Gold

group, gold subgroup. PSC: cF4. Mwl: 26.98. Volume[CD]:

66.40.

J:‘:LWL ® 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1

A.4 — Ficha ICDD do composto intermetalico NiAl

44-1188 Wavelength= 1.54184 *

AINi 2q Int h k 1

Aluminum Nickel 30.977 20 1 00
44378 100 1 1 0
55.088 4 1 1 1
64.551 16 2 0 0

Rad.: CuKa A 1.5418 Filter: d—sp: Diff. gfgég 23 g } ?

Cut off: Int.: Diffract. 1/lcor.: 98.075 8 2 2 0

Ref: Baker, 1., Thayer School of Eng., Dartmouth College, }?g‘gg 1,11 E ? é

Hanover, New Hampshire, USA, ICDD Grant—in-—Aid, (1992) N *

Sys.: Cubic S.G.: Pm3m (221)

a: 2.688 b: c: A C:

al B: ks 41 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 5.907 Dm: 5.900 SS/FOM: F g = 59(.0169 , 9)

Integrated intensilies. The powder sample was produced [rom
ingot extruded at 1000 C and area reduction ratio 7:1 by filing and
grinding Lo reduce the particle size. The resulling powder was
sieved to —400 mesh. The powder was annealed at 700 C for 2
hours and furnace—cooled in vacuum. Cl Cs type. PSC: ¢P2. To
replace 2—1261. Mwt: 85.68. Volume[CD]: 24.09.

Jﬂjﬁﬂ ® 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1
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APENDICE A — CALCULO DA RELACAO DE
ESPESSURAS DOS ELEMENTOS ME1/ME2 QUE
COMPOEM UMA BICAMADA

Nos filmes de Ni/Al, para calcular a relagdo de espessuras Al:Ni correspondente
a uma razao equiatomica, considera-se que o nimero de moles () de Al é igual ao n do Ni

(equacdo A.1).
Ny = Ny (A1)

m m ~ XV ~
Como n =ﬁ cp =;, entao n =p7. Tendo em conta estas relagoes, €

substituindo na equagdo 2.2, a relacdo de volumes (V), e consequentemente a relacdo de

espessuras, ¢ dada pela equagao A.2.

Pni X My,

= X Vi (A.2)
pu X My; M

Al

onde p ¢ a massa volumica ¢ M é a massa molar de cada elemento. Como a

percentagem de vanadio ¢ reduzida, a sua influéncia ¢ minima e pode ser desprezada.

Dado que pni = 8,902 g.cm™, pai = 2,6989 g.cm™, Myi = 58,69 g.mol!, e Ma; =

26,982 g.mol !, substituindo os valores na equacgio A.2,

. 8,902 X 26,982
AL™ 96989 x 58,69

3
X VNi (=4 VAl - EVNL‘ (A-3)

Para os filmes de Ti/Al, o calculo da relagdo de espessuras Al:Ti correspondente
a uma razao equiatémica € efetuado pelo mesmo raciocinio do caso anterior. Dado que pri =
4,54 g.cm™, e Mt = 47,88 g.mol!, a relagdo de espessuras ¢ calculada pela equacgio A.4.

prixMa 4,54 x 26,982 v
= — . & = .
pu XMy TET AT 26989 x 47,88 T

Al (= VAl = VTi (A.4)
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Revestimento de Fios de Nitinol - uma aproximagdo para a reparagao dispositivos
médicos APENDICE B

APENDICE B — CALCULO DA INFLUENCIA DO
VOLUME SUBSTRATO NA PROPAGCAO DA REACAO
APOS IGNICAO DE FILMES FINOS MULTICAMADA

A geometria e dimensdo dos substratos influenciam a propaga¢do da reagdo de
uma multicamada apds igni¢do. Esta influéncia ¢ tanto menor quanto maior o quociente entre
o volume do filme e o volume do substrato. Considerando que o filme ¢ depositado sobre o
substrato, a geometria do filme sera sempre a mesma do substrato.

No caso dos substratos de fios de NiTi, o quociente ¢ dado por:

Vfilme _ I xmXx [(T + Et)z - TZ]

- (B.1)
Vfio Il X mTX T'z

onde, / representa o comprimento, » é raio do fio, e E; € a espessura total do filme.
O comprimento sera igual para o filme e para o fio pelo que o termo / se anula.
Aplicando a equacdo C.1 para os fios de didmetros de 0,4 e 0,7 mm, para um

filme de E; de 2,5um, a relacdao de volumes sera de 0,025 ¢ 0,014 respetivamente.

No caso de um substrato paralelepipédico, como por exemplo uma chapa de ago,

o quociente ¢ dado por:
Veitme B IXLXE,;
Vehapa de ago S IXLXt

(B.2)

onde, / e L representam a largura e o comprimento da chapa e do filme, que sdo
iguais, ¢ ¢ a espessura da chapa e Et € a espessura total do filme. Para um filme com a mesma
espessura do caso anterior e uma chapa de espessura de 2 mm, a relagdo de volumes ¢ de

0,001, bastante inferior as razdes calculadas anteriormente.

Quanto menor for o volume do substrato relativamente ao volume do filme,
maior a relagdo de volumes e menor serd a influéncia do substrato na propaga¢do da reacao

da multicamada apo6s ignicao.
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