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Resumo

Resumo

O trabalho de investigagdo realizado teve por objetivo otimizar o
revestimento de fios de tungsténio com filmes multicamada reativos, por forma a
promover uma reagdo autopropagavel entre Ni e Al (ou Ti), com a consequente
libertagcdo de calor. O objetivo final ¢ utilizar este calor para fundir um material de
baixo ponto de fusdo, e assim bloquear a propagacao de fendas em materiais metalicos.

Filmes multicamada Ni/Al e Ni/Ti foram produzidos por pulverizacao
catodica magnetrao, utilizando dois alvos distintos. Como substratos foram utilizados
fios de tungsténio com didmetros de 0,5, 0,2 e 0,05 mm. As deposi¢cdes foram
efetuadas de modo a obter filmes multicamada com composicdo quimica global
equiatomica e periodos de modulacao (espessura da bicamada) nanométricos (A = 25
e 50 nm). De forma a otimizar o revestimento de fios, foi desenvolvido um novo porta
substratos. A sec¢ao transversal dos filmes foi analisada por microscopia eletronica de
varrimento e transmissao, apds deposicao e apos ignig¢ao por descarga elétrica de 9V.

A redugdo das poténcias aplicadas aos alvos e a utilizagdo do novo porta
substratos permitiram evitar/reduzir os defeitos observados nos filmes Ni/Al. Nos
filmes Ni/Ti ndo foram observados defeitos. Ao fazer passar corrente através de um
fio de W com 0,05 mm de didmetro, revestido com um filme Ni/Al com 25 nm de
periodo, foi observado um “flash” e confirmada a ocorréncia de uma reagdo
autopropagavel. Concluindo, neste estudo foram desenvolvidos fios de W revestidos

com filmes multicamada reativos com potencial para aplicagdo em autorreparagao.

Palavras-chave: Fios de tungsténio, Filmes multicamada reativos,
Pulverizacdo catddica, Ignicdo, Reacdo
autopropagavel.
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Abstract

Abstract

The aim of this research work was to optimize the coating of tungsten wires with
reactive multilayer thin films in order to promote a self-propagating reaction between Ni and
Al (or Ti), with consequent heat release. The ultimate goal is to use this heat to melt a low
melting point material, and thus block crack propagation in metallic materials.

Ni/Al and Ni/Ti multilayer films were produced by magnetron sputtering using
two different targets. Tungsten wires with diameters of 0.5, 0.2 and 0.05 mm were used as
substrate material. The depositions were carried out in order to obtain multilayer thin films
with equiatomic overall chemical composition and nanometric modulation periods (bilayer
thickness, A = 25 and 50 nm). In order to improve the coating of wires, a new substrate
holder has been developed. The cross section of the films was analyzed by scanning and
transmission electron microscopy, after deposition and after ignition by an electric discharge
of 9V.

The reduction of the power applied to each target and the use of the new substrate
holder allowed the defects observed in Ni/Al thin films to be avoided/reduced. Ni/Ti thin
films showed no defects. When passing current through a 0.05 mm diameter W wire coated
with a 25 nm period Ni/Al film, a flash was observed and the occurrence of a self-
propagating reaction confirmed. In conclusion, W wires coated with reactive multilayer thin

films with potential for self-healing applications were developed.

Keywords Tungsten wires, Reactive multilayer films, Sputtering,
Ignition, Self-propagating reaction.
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INTRODUCAO

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, multicamadas reativas Mei/Me> (Me = metal) t€m sido
amplamente estudadas, em particular multicamadas Ni/Al e multicamadas com periodo
(espessura da bicamada) nanométrico. Estes estudos tém focado a sua caracterizagdo apos
deposicdo e apds reagdo, bem como a evolugdo estrutural durante o aquecimento; quer do
ponto de vista experimental, quer por simulagdo numérica. Em determinadas condigdes, a
reacdo exotérmica entre Me; e Me> pode tornar-se autopropagével, pelo que as multicamadas
reativas Mei/Me; podem ser utilizadas como fontes de calor localizadas, principalmente em
processos de ligacdo. Com efeito, a utilizagdo de multicamadas reativas, sob a forma de filme
fino ou folha fina, tem sido reportada na literatura. Existe no mercado uma marca registada
designada Nanofoils®, que comercializa filmes multicamada reativos sob a forma de folhas
(espessura total da ordem das dezenas de micrometro) para aplicagdo na ligacdo por
brasagem de diferentes materiais. O calor libertado pelas Nanofoils® funde a liga de
brasagem promovendo a unido dos materiais. Estes materiais energéticos tém sido sobretudo
usados em processos de ligagdao, mas também apresentam potencial para serem aplicados em
autorreparacao, usando o calor libertado para fundir um material de baixo ponto de fusao
(material reparador). Face ao exposto, um fio revestido com um filme multicamada reativo
e o material reparador podem constituir um atuador. A igni¢cdo da multicamada através da
aplicacdo de uma descarga elétrica promove a libertagdo de calor, fundindo o material
reparador que devera bloquear a propagagao de fendas.

O revestimento de fios com filmes multicamada reativos de periodo nanométrico
constitui um desafio, na medida em que a deposi¢ao alternada de nanocamadas ¢ feita sobre
a superficie curva de fios de didmetro reduzido. O desafio, ¢ ainda maior no caso de filmes
multicamada do sistema Ni-Al, porque o niquel e o aluminio reagem a temperaturas
relativamente reduzidas (inferiores a 300°C).

O presente trabalho visa o estudo das condi¢cdes de deposi¢do com vista a
otimizar o revestimento de fios de tungsténio com filmes multicamada reativos Ni/Me
(Me = Al ou Ti), por forma a promover uma reagao autopropagavel entre Ni e Al (ou Ti).

Neste contexto, filmes finos Ni/Al e Ni/Ti foram depositados por pulverizagdo catodica
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magnetrao sobre fios de tungsténio com diferentes didmetros. Os parametros de deposi¢ao
foram ajustados de modo obter periodos de modulacao de aproximadamente 25 ou 50 nm, e
composi¢dao quimica global equiatémica. Os filmes foram caracterizados, apos deposicao e
apos igni¢do, por microscopia eletronica de varrimento e transmissdo. A igni¢ao foi efetuada
de dois modos distintos: 1) aplicando uma descarga elétrica num ponto do fio revestido, e ii)
fazendo passar corrente através das extremidades ndo revestidas dos fios de W. Apds
ignicao, os filmes foram analisados por microscopia eletronica e difracao de eletrdes para

confirmar a ocorréncia de reacdo e identificar as fases resultantes, respetivamente.

Para além da introdu¢do e das conclusdes, a presente dissertacdo encontra-se
dividida em trés capitulos principais. O primeiro capitulo corresponde a revisao
bibliografica. Neste capitulo estdo compiladas as informac¢des de maior relevancia
encontradas na literatura sobre filmes multicamada reativos Mei/Me>. No segundo capitulo
sdo descritos os materiais, equipamentos e técnicas de deposicao e caracterizagdo utilizadas.
No terceiro e ultimo capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados, tendo em
consideragdo o porta substratos e os parametros de deposicao utilizados ao longo do estudo.
Por fim, sdo apresentadas as principais conclusdes e descrito de modo sucinto o trabalho

futuro.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Revestimentos multicamada reativos

Revestimentos multicamada reativos sdo considerados uma nova forma de
material energético [1] que consiste no armazenamento de energia quimica e numa estrutura
bem definida e heterogénea. Sdo compostos por camadas alternadas muito finas de pelo
menos dois reagentes com uma espessura total entre ~0,1 e 300 um [2], figura 1.1. A maioria
dos pares de reagentes escolhidos para as multicamadas s3o caracterizados por elevados
valores de entalpia de reagdao (AH,) e elevadas temperaturas de reacao adiabatica (Taq) [3].

A reagao das multicamadas pode ocorrer de modo autossustentavel [4,5] por
explosdo ou por reacdo autopropagavel. As reagdes que ocorrem por explosdo sdo
caracterizadas por um aumento de temperatura brusco e sdo consideradas praticamente
homogéneas devido a elevada velocidade com que ocorrem. As reagdes autopropagaveis sao
iniciadas num ponto do revestimento e propagam-se ao longo de todo o revestimento [2],

figura 1.2.
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Figura 1.1 — Revestimento multicamada Figura 1.2 — Reacdo autopropagavel de um
reativo Pt/Al [2]. revestimento multicamada Ni/Al destacado [6].

Em 1986, Floro [7] foi o primeiro investigador a publicar um artigo sobre a
tematica das reacdes autopropagaveis em multicamadas reativas. O trabalho em questdo diz
respeito a filmes multicamada do sistema Rh-Si, tendo a reagdo sido observada in situ apds
ignicao localizada, de que resultou a formacdo dos compostos intermetalicos Rh4Sis e

Rh3Sis. Esta reacdo ¢ semelhante a nucleagdo controlada promovida por tratamento térmico
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a 800 °C, tendo como diferenca o aspeto rugoso da superficie, caracteristico de uma reagao

autopropagavel.

1.2. Revestimentos multicamada reativos Mel/Me2 (Me
= Metal)

Os revestimentos multicamada reativos Mei/Me; consistem em multicamadas
compostas apenas por materiais metalicos. A entalpia da reacdo e a temperatura adiabatica

da reacdo dependem do sistema metalico selecionado, tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Dados termodinamicos para alguns exemplos de reacdes Mel + Me2. Adaptado de [6] e [8].

Reagentes e Entalpia da Temperatura adiabatica | Estado fisico dos

produtos da reagdao | reacgao (kJ/mol) da reagao (°C) produtos da reagao

Ti+ Al - TiAl -36 1227 Soélido

Zr + Al - ZrAl -45 1480 Sélido + Liquido

Co + Al - CoAl -60 1639 Sélido + Liquido

Ni + Al - NiAl -59 1639 Sélido + Liquido

Pd + Al - PdAl -92 2380 Liquido

Pt + Al - PtAl -100 2800 Liquido

Ni+Ti - NiTi -34 1427 -

Quanto maior a entalpia da reagcao mais energético € o sistema, mas normalmente
também sdo maiores os custos associados, logo tem de existir um compromisso entre custo
e eficiéncia. Ti-Al ou Zr-Al sdo considerados sistemas de baixa entalpia, enquanto Co-Al ou
Ni-Al s3o considerados sistemas de entalpia intermédia e os sistemas Pd-Al e Pt-Al sdo
sistemas com elevada entalpia, ou seja, custos crescentes a medida que a entalpia aumenta.
Até a data, mais de 20 sistemas quimicos produzidos por deposi¢ao fisica em fase de vapor
(PVD!) sob a forma de revestimentos multicamada reativos foram comercializados [6].

Alguns dos sistemas mais conhecidos sao Ni-Al [9,10], Ni-Ti [11] e Ti-Al [9,12].

! Do inglés, Physical Vapor Deposition
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Para a produgdo de revestimentos multicamada reativos recorre-se a técnicas
PVD, sendo as mais utilizadas a pulverizagao catddica (“sputtering’) e a evaporagdo. Destas
duas, destaca-se a pulverizagao catddica magnetrao que tem sido a mais utilizada nos ultimos
10 anos, por ser uma técnica versatil e ambientalmente benigna [2].

Na técnica de pulverizagdo catddica sdo colocados como alvos os materiais que
vao ser utilizados para revestir o substrato. Os alvos vao funcionar alternadamente ou em
simultaneo de forma a permitir a formagao de camadas distintas. No caso em que os alvos
funcionam alternadamente, a espessura das camadas individuais depende da poténcia
aplicada a cada alvo e do tempo durante o qual esta ¢ aplicada. Quando se aplica poténcia
aos alvos em simultaneo, vao se formar camadas cuja espessura depende da velocidade de
rotacdo, pois os substratos passam alternadamente em frente aos alvos. Os substratos sao
colocados num suporte que ¢ posto em rotacdo, a uma velocidade controlada podendo
aumentar ou diminuir a espessura da bicamada (periodo), pardmetro utilizado na
caracterizacdo dos revestimentos multicamada. A espessura da bicamada ¢ um parametro
importante na medida em que influencia a velocidade da reagdo e, por sua vez, o calor

libertado [2,13], figura 1.3.
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Figura 1.3 — Velocidade da reagdo em fung¢io da espessura
da bicamada para multicamadas Ni/Ti, Co/Al e Pt/Al [8].

A ignicao da multicamada ¢ afetada pelo periodo [2], porque na producao de
revestimentos multicamada reativos existe sempre a formacdo de uma camada de
“intermixing” nas interfaces, o que acontece por mecanismos de difusdo. Este fendmeno de
“intermixing” faz com que nas interfaces entre A e B ja tenha ocorrido difusdao, ou mesmo

reacdo durante o processo de deposicao do revestimento [2], o que vai diminuir o calor da
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reacdo aquando da igni¢do. Como resultado do “intermixing”, nas interfaces ¢ possivel
encontrar solugdes solidas, fases amorfas ou fases intermetalicas. Uma selecao cuidada da
espessura da bicamada ¢ muito importante, porque caso seja muito pequena estes fenomenos
de “intermixing” vao ser mais notdrios, pois uma parte significativa do revestimento
multicamada corresponde as interfaces.

Sen et al [14] demonstraram que o ‘“intermixing” que ocorre aquando da
deposicao afeta negativamente a entalpia de reagdo, ou seja, a entalpia tedrica (sem
“intermixing’’) nunca ¢ atingida precisamente por existir “intermixing”. A entalpia de reagdo

pode ser quantificada recorrendo a equacao 1.1,
_ 2w
Aern = AHform * (1 - 7) (1-1)
Sendo:
e AH,yy e AHfyy as entalpias de reagdo com e sem “intermixing”, respetivamente;
e W, a espessura da camada de ”intermixing”;

e A, aespessura da bicamada (periodo).

Este estudo foi efetuado recorrendo a uma multicamada reativa com uma razao
de espessuras 1Zr/1Al e consideraram o produto de reagdo, ZrAls (4Hpypm =

—40,7k]J /mol), figura 1.4.

s=waiam-+w=15nm-+w=2nm-=w=3nm
40 1ZrM1Al RMF

Entalpia de reagio (ki/mol)
&

20
0.015 0.025 0.035 0.045 0.055

Inverso do periodo da multicamada {1/nm)

Figura 1.4 — Entalpia de reagdo em fung¢ao da espessura da
bicamada em filmes reativos de 1Zr/1Al [14].
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Ao aumentar a espessura da camada de “intermixing” constata-se que, a entalpia
de reagdo diminui e que, diminuindo o periodo, a entalpia de reagdo também diminui.
Periodos mais pequenos tornam o efeito de “intermixing” mais pronunciado.

A ocorréncia de reagdes autopropagaveis apds a igni¢ao estd também dependente
do racio atémico Mei/Me;. O sistema Ni-Al, ja foi avaliado para racios 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 e
1:3, mostrando todos eles uma reagdo autopropagavel [15,16]. Estes racios sao atingidos
controlando a razao de espessura Ni:Al. No entanto, o calor libertado ¢ maximizado quando
se formam compostos intermetalicos equiatdmicos. No caso do Ni, como este elemento ¢
magnético e para facilitar a sua deposicao ¢ frequente adicionar cerca de 7 %pd. de vanadio
de forma a desmagnetizar o alvo [17]. Esta adicdo tem de ser tida em conta para os racios.

Para alguns sistemas, ¢ em determinadas condigdes, ¢ possivel obter reagdes
autopropagaveis em substratos revestidos com multicamadas reativas, contudo, na maioria
dos casos a ignicao da reacdo so € possivel em multicamadas destacadas do substrato [2]. O
Ni-Ti ¢ um sistema em que o revestimento multicamada tem de ser destacado de forma a
conseguir reagir [18]. O periodo de modulacdo, a espessura total do revestimento e a
espessura do substrato influenciam a reagao.

Rabinovich et al [19] abordaram a problematica da ocorréncia de
autopropagacdo recorrendo a multicamadas de Ni/Al e procuraram saber que condigdes
podem levar a que ocorra autopropagacao do revestimento sem que este esteja destacado do
substrato. Referem que, para uma dada temperatura de aquecimento, o que diferencia um
regime de autopropagac¢ado de um tratamento térmico convencional ¢ o nimero de bicamadas
e a estequiometria dos reagentes, tendo também em consideragdo o material e a espessura
do substrato.

Relativamente ao substrato, o material tem uma grande importancia, como se
pode confirmar na figura 1.5. Para um substrato metalico ¢ necessario um maior nimero de
bicamadas comparativamente com o substrato de vidro, o que ¢ explicado pelo facto de os
metais serem melhores condutores de calor que o vidro. O calor libertado localmente ao fazer
a igni¢do da multicamada ¢ mais facilmente escoado no caso dos substratos metalicos,

dificultando a ocorréncia de autopropagagao.
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10000 <
] 1- Substrato de vidro
1 2- Substrato de Ni
3- Substrato de Al
1000 -

100 —=

300 400 500 600 TO0 BOO 800
T K

Figura 1.5 — Numero critico de bicamadas de Ni/Al,
N, vs a temperatura do substrato, T, [19].

A espessura do substrato ¢ considerada irrelevante porque se considera que o
substrato ¢ sempre muito mais espesso que o revestimento, ou seja, a espessura do substrato
afetada termicamente pela reacdo do revestimento ¢ considerada insignificante tendo em
conta a espessura total do substrato. Neste artigo, a espessura da bicamada ¢ considerada
irrelevante pois os autores consideram uma situacao ideal em que nao existe “intermixing”.
Sabe-se que existe sempre “intemixing” e que ¢ mais notdrio para periodos mais pequenos.
De acordo com Sen et al [14], o “intermixing” influencia negativamente a entalpia de reacao,
pelo que uma menor entalpia de reagdo dificultara a autopropagagao.

A evolucao de fases aquando da reacdo tem sido estudada por técnicas de
aquecimento lento, como a calorimetria diferencial de varrimento, o que pode dar uma ideia
errada da evolucdo fasica em reagdes autopropagéaveis com velocidades superiores a 1 m/s.
Por exemplo, no caso das multicamadas Ni/Al, sabe-se que as fases formadas por
aquecimento lento sdo diferentes das fases formadas por reagdes autopropagaveis [16]. Para
taxas de aquecimento inferiores a 40 °C/min ¢ frequente observar a formagdo de fases
intermédias e so posteriormente se forma a fase de equilibrio.

Trenkle et al [20] mostraram que multicamadas de 2Ni o1V 09o/3Al estdo sujeitas
a varias transformagodes de fase. Apds ~55 us de reacdo, estas multicamadas formam uma
fase cubica AINi e uma fase amorfa que se pensa ser uma fase liquida rica em Al com Ni.

Ap0s o arrefecimento, o AINi sofre uma transformacao peritética para AlsNiz e Al3V [20].

8 2019



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Dependendo dos racios atomicos Mei/Mez muitos produtos e diferentes fases podem surgir
depois da reacao.

Noro et al [21], recorrendo a técnica de difragdo de raios x a quente, mostraram
a evolugdo estrutural em multicamadas Ni/Al. No esquema seguinte ¢ mostrada de forma

resumida a evolugdo de fases em fungdo do periodo da multicamada.

A=5nm;Al+ Ni — Al + Ni + AINi - ALNi
A=30nm; Al+ Ni = Ni+ Al3Ni - Ni + Al3Ni + AINi - AINi

A=140nm; Al+ Ni - Al+ Ni+ Al;Ni - Al3Ni + Al;Ni, + Ni
— Al;Ni, + AINi + Ni - AlNi

Fases intermédias como Al3Ni e Al3Ni> sdo formadas para periodos maiores,
tendo sempre em consideragdo que se trata de um aquecimento lento, diferente de uma
reacao autopropagavel.

Simoes et al [22], recorrendo a técnicas de DSC e difragdo de raios x, fizeram
uma analise semelhante da evolugdo estrutural em multicamadas de Ni/Al e concluiram que
para periodos de multicamada inferiores a 20 nm forma-se diretamente AINi e que para
multicamadas com periodo superior a 20 nm, fases intermédias como Al3Ni e Al3Ni» sdo
formadas. Na figura 1.6, ¢ ilustrada a evolugdo estrutural de filmes multicamada Ni/Al com

periodo de 30 nm.

a b e
VLAY L
/ﬁf e
1
272

Ni
NN 2
Ni
Figura 1.6 — llustra¢ido esquematica da evolugdo estrutural de multicamadas Ni/Al (A = 30 nm) com o
aumento de temperatura, a) apds deposicao, b) 250 °C, c) 350 °C, d) 450 °C e e) 700 °C [22].

Mann et al [23] tentaram modelar e caracterizar a velocidade de reagdo de
multicamadas reativas, recorrendo a modelos matematicos que consideram situagdes ideais
(sem “intermixing”) com situagdes progressivamente mais proximas da realidade (em

degrau, linear e exponencial). Estes autores confirmaram que a velocidade ¢ muito afetada

Gabriel Santos da Silva 9



Otimizagdo da deposic¢do de filmes multicamada reativos sobre fios de tungsténio

pelo periodo da multicamada e que a espessura da camada de “intermixing”, w, tem também

grandes implicagdes na velocidade como se pode observar na figura 1.7.
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Figura 1.7 — Velocidade de propagacdo tedrica para diferentes perfis de composi¢do dos revestimentos
em func¢do do periodo da multicamada, a) w =1 nm, b) w = 0,3 nm [23].

O estado fisico final das fases foi também alvo de estudo. Devido as elevadas
temperaturas de reagao, ¢ normal que um ou ambos os constituintes fundam durante a reagao,
ficando por vezes também o produto final no estado liquido (tabela 1.1). Como ja foi
referido, o “intermixing” diminui a entalpia de reacdo o que pode alterar a temperatura final
da multicamada. E, se se variar o periodo da multicamada, podem nao s6 ocorrer alteragdes

da entalpia e temperatura de reagdo, como também alterar as fases formadas [23].

1.3. Aplicagoes dos revestimentos multicamada reativos

Filmes finos multicamada reativos tém sido associados a diversas aplicagdes,
como ligacdo de componentes, detonadores, fontes de alimentag¢do ou iniciadores do airbag
de automoveis. De todas, as aplicagdes em processos de ligacao sao as que tém recebido uma
maior atengao [2].

Multicamadas bimetalicas Ni/Al foram desenvolvidas e comercializadas para
aplicacdo na ligacao por brasagem. Estas multicamadas destacadas, com cerca de 40 — 150

um de espessura e 40 — 60 nm de periodo, sao denominadas de Nanofoils® [2]. Atualmente
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as “Nanofoils” sdo utilizadas, por exemplo, para ligar alvos de pulverizagdo catddica a placas

de cobre [2].

1.3.1. Processos de ligacao
Nos processos de ligacdo, os componentes sdo normalmente ligados em forma

de sanduiche, sendo a multicamada bimetélica colocada entre os componentes a ligar. E

normalmente colocado um material metalico ou uma liga
| Componente

metalica de baixo ponto de fusdo, designado por material de

2>

enchimento (“filler”). Quando ocorre a ignicdo da

=>| Filler

multicamada, o calor libertado deve ser suficiente para fundir

|

‘ ‘ , Componente
o material de enchimento (por exemplo uma liga de -

Figura 1.8 - |Illustragdo da
metodologia utilizada para ligar

materiais/componentes, como ¢ ilustrado na figura 1.8. dois componentes [24].

brasagem), promovendo a uniao entre 0s

As dimensdes fisicas da multicamada bimetalica e do filler sdo criticas para que
o processo de ligacdo seja bem sucedido [2]. Wang et al [25] demonstraram que a espessura
minima necessaria de Nio1V oo/Al para formar uma boa ligagdo varia com o material dos
componentes a ligar, de acordo com as suas propriedades térmicas. Por exemplo, para ligar
componentes de Al era necessario uma multicamada mais espessa de Nioi1 V. 0o/Al do que
para ligar aco inoxidavel [25]. Como as “nanofoils” sdo bastante frageis, podem ocorrer
fraturas na multicamada e o “filler” fluir pela fratura formando uma estrutura composita,

como ¢ ilustrado na figura 1.9 a).

"Solder"
T Ni/Al Ni/Al
"Solder” J :
Si sj ~Solder
40 pm™ 20 pm‘

Figura 1.9 — Imagens da sec¢ao transversal em SEM da liga¢do de dois componentes de Si a) ilustra a
situacdo da fratura na multicamada bimetalica b) llustra uma ligagdo bem conseguida [2].
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Ma et al [26] realizaram um estudo comparativo entre multicamadas de Ni/Al,
Ti/Al e Ni/Ti com o objetivo de descobrirem qual seria a espessura minima de revestimento
destacado para fundir estanho (“solder”), para aplicar em processos de ligagao.

Em alternativa, filmes multicamada reativos tém sido utilizados para facilitar o
processo de ligagdo por difusdo, tirando partido do seu carater exotérmico e
nanocristalinidade, ou seja, da sua elevada difusividade/reatividade. Neste contexto, tem
sido possivel processar unides similares e dissimilares de elevada qualidade por ligacao por
difusdo, utilizando temperaturas, pressdes ¢ tempos inferiores aos requeridos em ligagdes
autogenas [e.g. 27,28].

Cao et al [29] tentaram ligar por difusdo TiAl a TiC recorrendo a multicamadas
Ni/Al a temperatura ambiente e constataram que a ligagdo falhou, embora a reagdo
autopropagavel tenha ocorrido. Os autores justificaram o ocorrido dizendo que, devido a
elevada velocidade de reagdo das multicamadas de Ni/Al, os materiais a ligar estiveram
pouco tempo expostos as elevadas temperaturas de reacdo, o que levou a que a interdifusao
dos elementos ndo se completasse e assim a ligacdo tenha falhado. Conclui-se que as

velocidades e temperaturas de reacdo t€m de ser adequadas ao tipo de aplicacao pretendida.

1.3.2. Outras aplicagoes

As multicamadas metélicas podem ser utilizadas para produzir revestimentos
intermetalicos. Como ja se viu anteriormente, variando os racios dos reagentes da
multicamada consegue-se, aquando da reacao, produzir diferentes compostos intermetalicos.
Estas também podem ser utilizadas para controlar a composi¢do quimica e o tamanho de
grao do revestimento, ja4 que o tamanho de grao ¢ tanto menor quanto menor o periodo da
multicamada que deu origem ao revestimento/filme intermetalico [30].

Estes revestimentos multicamada reativos podem vir a ser utilizados em
aplicacdes de autorreparacdo. A multicamada reativa e o material reparador podem constituir
um atuador, a igni¢do da multicamada promove a libertacdo de calor, fundido assim o

material reparador que tem como fungao bloquear a propagacao de fendas.
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1.4. Revestimento de fios com multicamadas reativas

O revestimento de fios com multicamadas reativas ¢ um assunto ainda muito
pouco estudado, existindo apenas um artigo publicado sobre revestimentos de fios de
tungsténio (¢ = 0,5 mm) com multicamadas reativas [31].

Tratando-se de um fio, a grande diferenca esta na superficie curva apresentada
em vez do substrato plano. O porta substratos tem de ser adaptado de forma a prender o fio
e possibilitar a deposicao do revestimento [31]. A possibilidade de limitar o aquecimento do
fio durante o processo de deposicao ¢ importante pois permite evitar que ocorra reagao,
nomeadamente no caso dos filmes Ni/Al que reagem a temperaturas relativamente baixas
[32].

O revestimento ¢ produzido de forma idéntica, com o porta substratos em rotacao
passando alternadamente em frente a cada um dos alvos a funcionar em simultaneo, fazendo
assim as multicamadas.

Os resultados apresentados neste Unico artigo mostram que o revestimento
apresenta alguns defeitos locais, figura 1.10, algo que ndo acontece para substratos planos.
Mesmo assim, torna-se percetivel a multicamada. Estes defeitos locais podem estar
relacionados com o efeito de sombra, que deve ser mais pronunciado em substratos curvos
ou com o aquecimento do fio durante o processo de deposicao [31].

Como se trata de uma superficie curva, todo o processo de preparacao, deposi¢ao

e analise/caracterizagao dos filmes ¢ dificultado.

Figura 1.10 — Defeitos locais numa multicamada reativa
de Ni/Al depositada num fio de tungsténio [31].
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

2.1.1.  Substratos

Os substratos sdo os materiais sobre os quais se vao depositar as multicamadas
reativas. No que diz respeito a este trabalho, foi utilizado sobretudo um tipo de substrato -
fios de tungsténio, que foram fornecidos pela Goodfellow. Utilizaram-se fios com diametros
de 0,05, 0,2 ¢ 0,5 mm. Para efeitos comparativos foram utilizados substratos planos de silicio
com acabamento espelhado de um dos lados. Os fios foram cortados com cerca de 80 mm
de comprimento e polidos de forma manual com lixas de carboneto de silicio (1200 e 2400
mesh).

Antes de entrar na camara de deposicao, os substratos sdo limpos por ultrassons,
numa primeira fase com acetona e, posteriormente, com alcool, durante cerca de 5 minutos
para cada etapa. Apds os ultrassons com alcool, os substratos sdo secos com fluxo de ar
quente e colocados no porta substratos, juntamente com um substrato plano de silicio sobre
qual se colocou uma gota de nitreto de boro para medir a espessura do revestimento apos
deposicao. O porta substratos para fios ¢ diferente de um porta substratos para substratos
planos, pois requer que pelo menos uma das pontas do fio esteja fixa, e apenas permite

revestir um fio por deposicdo quando se utilizam dois alvos.

2.1.2. Alvos

Foram utilizados trés alvos diferentes para a deposicao dos filmes multicamada.
Niquel com adi¢@o de 7 %pd. de vanadio e pureza de 99,99%. O vanadio ¢ utilizado para
tornar o niquel ndo magnético e assim tornar o plasma mais estavel, facilitando o processo
de deposicdo [8]. Aluminio com pureza de 99,999% e titdnio com pureza de 99,99%. Os

alvos t€m forma retangular com dimensodes de 150x150 mm e espessura entre 4 € 7 mm.
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2.1.3. Porta substratos

Para as deposi¢des foram utilizados um porta substratos ja existente no DEM,
figura 2.1 a), e um outro desenvolvido no curso deste trabalho, figura 2.1 b). O porta
substratos de cobre da figura 2.1 a) possui um orificio central no qual os fios sdo
introduzidos, ficando a extremidade oposta livre. O novo porta substratos, também de cobre,
foi concebido por forma a escoar o calor de uma forma mais eficaz, fixando ambas as pontas
do fio, 0 que também permite que o fio fique direito, tentando assim otimizar o processo de
deposi¢do das multicamadas sobre fios. As dimensdes dos porta substratos podem ser

confirmadas no Apéndice A.

Figura 2.1 — Porta substratos utilizados nas deposi¢des, a) porta substratos ja existente no
departamento de Engenharia Mecanica, b) porta substratos desenvolvido no curso desta dissertagdo.
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2.2. Métodos
2.2.1. Técnica de deposicao

Nos ultimos anos, uma parte significativa dos estudos que envolvem a deposi¢ao
de filmes finos tem sido desenvolvida com recurso a técnica de pulverizagao catddica.

Na técnica de pulverizagdo catddica, o porta substratos ¢ colocado dentro da
camara de deposi¢ao, onde foram previamente colocados como alvos os materiais que vao
ser utilizados para revestir o(s) substrato(s). Este processo consiste em bombardear o alvo
(catodo) com ides energéticos, geralmente ides de argon, produzidos através de uma
descarga elétrica. O bombardeamento do alvo causa a eje¢do de dtomos do alvo que serdo
depositados no substrato [33]. No caso de filmes multicamada, os alvos vao funcionar
alternadamente ou em simultaneo de forma a permitir a formagao de camadas distintas. No
caso em que os alvos funcionam alternadamente, a espessura das camadas individuais
depende da poténcia aplicada a cada alvo e do tempo durante o qual esta ¢ aplicada. Quando
se aplica poténcia aos alvos em simultaneo, vao formar-se camadas cuja espessura depende
da poténcia aplicada a cada alvo e da velocidade de rotagdo, pois os substratos ao rodar
passam alternadamente em frente a cada um dos alvos. Os substratos sdo colocados num
suporte que ¢ posto em rotacdo, a uma velocidade controlada podendo aumentar ou diminuir

a espessura da bicamada (periodo).
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2.2.2. Equipamento e condi¢bes de deposicao
O equipamento utilizado para a deposi¢cdo das multicamadas reativas sobre os

fios de tungsténio foi um prototipo semi-industrial da empresa Hartec, figura 2.2.

Figura 2.2 — Equipamento de pulveriza¢do catddica.

Este equipamento de pulverizacdo catédica € composto essencialmente por trés
partes: camara de deposicao, sistema de vacuo e canhdo de ides. O sistema de vacuo ¢
constituido por duas bombas, uma rotativa (primaria) que permite atingir os valores de
pressao necessarios para o funcionamento de uma bomba turbomolecular (secundaria), que
permite atingir pressdes da ordem dos 10" Pa no interior da cAmara de deposicio.

A camara de deposi¢do possui dois catodos, o que permite a utilizagdo
simultanea de dois alvos, permitindo assim depositar filmes multicamada. Contém ainda um
canhdo de ides que por focalizagdo do feixe de Ar" permite o aquecimento ¢ decapagem
ionica dos substratos. O sistema ¢ alimentado por quatro fontes de poténcia distintas: uma
responsavel pela polarizacdo dos substratos, uma relativa ao canhdo de ides e outras duas
referentes a cada um dos catodos para criagdo e manutengao do plasma. O porta substratos

¢ entdo colocado dentro da camara e esta ¢ selada para a realizacdo do vacuo primario.
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Quando se atingem valores de pressdo da ordem dos 10 — 50 Pa, abre-se a valvula da bomba
secundaria. Apos atingir valores de pressdo da ordem dos 5 * 10™* Pa, estio reunidas as
condigdes para se proceder a limpeza dos substratos. Introduz-se argon na camara até uma
pressdo de cerca de 1,5 x 107! Pa, e inicia-se a limpeza dos substratos que consiste em
aquecer os substratos por bombardeamento eletronico (“Heating”) e posteriormente realizar
um ataque ionico com Ar" (“Etching”).

Apos a limpeza dos substratos, ¢ introduzida uma maior quantidade de argon na
camara (28%), o que faz aumentar a pressao no interior da cAmara. Esta pressao ¢ regulada,
ao longo da deposi¢do, através de uma valvula que liga a cdmara de deposicdo a bomba
secundaria para um valor proximo de 4,5 * 1071 Pa. A deposigdo é iniciada ligando as fontes
de poténcia dos catodos e desligando o canhdo de ides. Para a deposi¢do dos filmes
multicamada, tem de se ter em conta a velocidade de rotag@o do porta substratos, ndo so para
controlar a espessura das camadas como também para saber quanto tempo demora o porta
substratos a dar uma volta. Liga-se uma das fontes, conta-se o tempo de uma volta e s
depois se liga a segunda fonte. Comega-se normalmente pela fonte associada ao material que
proporciona uma melhor adesdo ao substrato. A poténcia aplicada a cada alvo ¢ ajustada por
forma a obter uma composi¢do quimica global aproximadamente equiatomica, pois o
objetivo das multicamadas Ni/Me (Me = Al ou Ti) ¢ obter, apds a reacao, compostos
intermetalicos equiatomicos (NiTi ou AINi). Para as poténcias selecionadas, o tempo de
deposicao depende essencialmente da espessura total do revestimento pretendida, enquanto
a velocidade de rotagdo determina a espessura da bicamada (periodo).

Para cada sistema multicamada (Ni-Al e Ni-Ti) ¢ realizada uma primeira
deposicao teste sobre um substrato de silicio, em que ¢ utilizada uma velocidade de rotacao
elevada para ter camadas muito finas de forma a se poder considerar o filme homogéneo e
assim, com recurso a técnica de EDS?, determinar a composi¢do quimica global do

revestimento.

’

2EDS — do inglés, “Energy Dispersive X-ray Spectroscopy’
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Na tabela 2.1, estdo sumariadas as condig¢des standard de limpeza e deposicao.

Tabela 2.1 - Condig¢Oes standard de limpeza e deposigao.

Limpeza dos Deposicdo
substratos
Heating Etching Ti Ni-7V Al
Distancia Alvo- 70-80 (Si)®> | 80-90 (Si) | 70-80 (Si)
Substrato (mm) i ] 90 (W)* 100 (W) 90 (W)
potglec‘;:“(m“flfnﬁ_z) - - 721072 | 2,7 %1072 | 3,6 + 1072
Pressio (Pa) 1,5%x1071 | 1,5 %1071 40—4,5%10"1
Polarizacao dos
ubs trafos o 0a70 | -40a-50 -40
Duracao (min) 8 2 30-32
Velocidade de 23 Variavel, dependendo do periodo
rotacio (rpm) pretendido

Calcula-se a razao de espessuras para obter a composi¢cdo quimica equiatomica,
pela equacdo 2.1, que depende da massa volumica (p) e da massa molar (M) dos elementos.
E necessario ainda ter em conta as taxas de ejecdo de cada elemento.

PaitVar  PniVni PNiMay PniMay
= SVy=—7—*Vy >ty = * Uy ©

My, My; ParMy; ParMy;

Nay = Ny; ©

tar _ PNiMat
tni  paiMNi

& 2.1)

Na tabela 2.1, estdo registadas apenas as condi¢des standard, pois foram as
condigdes utilizadas na grande maioria das deposi¢cdes. Como Ni e Al reagem a temperaturas
relativamente baixas [17,22,29], foram efetuadas deposi¢cdes em que se tentou manter o
periodo da multicamada, mas diminuindo a poténcia aplicada aos alvos para cerca de metade

das poténcias standard, de forma a diminuir a temperatura de deposicao.

3 (Si) — Distancia do alvo ao substrato de silicio, varidvel dependendo do porta substratos utilizado
4 (W) — Distancia do alvo ao fio de tungsténio
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2.2.3. Ignicao

Apos a deposicao das multicamadas, parte dos filmes finos ¢ diretamente levada
para ser caracterizada e outra parte ¢ submetida a uma igni¢ao elétrica. Para a igni¢ao
utilizou-se uma fonte de alimentagao e regulou-se a voltagem para 9V. A igni¢ao foi efetuada
de duas formas distintas: I) localmente numa das extremidades do fio revestido, II) fazendo
passar corrente através das extremidades ndo revestidas do fio de tungsténio, como ¢é
ilustrado na figura 2.3. O objetivo € promover a ocorréncia de uma reagao com libertacao de

calor.

a) b) b/‘

Figura 2.3 - llustracdo dos modos de ignigdo utlizados, a) modo | e b) modo II.

2.2.4. Técnicas de caracterizacao

2.2.4.1. Perfilometria

Esta técnica permite avaliar a espessura total dos filmes depositados, medindo a
altura do degrau de um perfil realizado sobre um substrato de silicio sobre o qual se colocou
uma gota de BN, que ap6s deposicao ¢ removida. Com o valor da espessura total, e sabendo
a velocidade de rotagdo e o tempo de deposi¢do, ¢ possivel estimar o periodo das

multicamadas (A) através da equagao 2.2.

espessura total do revestimento
tempo de deposicio * velocidade de rotagao

(2.2)
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2.2.4.2. Microscopia eletronica de varrimento e espetroscopia de raios x
por dispersao de energia

A microscopia eletronica de varrimento (SEM?) é uma técnica muito aplicada na
area dos filmes finos porque permite a sua observagao e caracterizagdo. Esta técnica permite
a caracterizacdo de materiais organicos ou inorganicos heterogéneos, € requer a sua
preparacdo antes de poderem ser observados, sendo por vezes revestidos para assegurar uma
boa condutividade elétrica [34].

A esta técnica estd geralmente associada a técnica de espectroscopia por
dispersao de energia (EDS), que permite uma analise semi-quantitativa da composi¢ao
quimica da superficie dos materiais [34].

O principio de funcionamento do equipamento de SEM baseia-se na incidéncia
de um feixe de eletrdes num ponto da superficie da amostra-alvo, e a subsequente recolha
dos sinais eletronicos emitidos pelo material-alvo. Os materiais sdo percorridos
sequencialmente por um feixe de eletrdes acelerado por uma tensdo e finamente focado
através de um sistema de lentes eletromagnéticas. Todo o processo ¢ mantido sob vacuo. Da
interacao do feixe eletronico com o material resulta a emissao de diversos tipos de radiacao
e eletrdes, entre os quais os eletrdes secundarios utilizados na formulagdo da imagem da
amostra. Os eletroes secundarios sdo eletrdes do material que sofrem excitacao e sdo ejetados
da superficie. Os eletrdes retrodifundidos permitem a distingdao, no material em analise, de
regides de atomos leves e pesados, pois sdo sensiveis ao nimero atémico [34].

Na avaliacdo da composicao quimica global dos filmes multicamada, foi
utilizado um microscopio Zeiss Merlin com EDS acoplado, figura 2.4, do IPN®. Na
caracterizacdo morfolégica dos filmes finos em estudo, foi utilizado um microscopio
eletronico de varrimento FEI Quanta 400 FEG ESEM / EDAX Genesis X4M, figura 2.5, do
CEMUP’, utilizando uma tensdo de aceleragdo de 15 kV. Para tal, os fios tiveram de ser
sujeitos a uma preparacdo cuidada. Primeiramente foram cortados e divididos (base, meio e
topo), posteriormente montou-se em resina cada um dos fios dentro de um “eppendorf” e

deixou-se repousar. Apds a resina solidificar, utilizou-se uma serra de corte para cortar os

> SEM —do inglés “Scanning Electron Microscopy”
81PN — Instituto Pedro Nunes
7 CEMUP — Centro de Materiais da Universidade do Porto
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“eppendorfes” e ficar com faces planas para a etapa de desbaste utilizando lixas de SiC com
granulometrias de 1200 e 2400 mesh. De seguida passou-se para os panos em que se
utilizaram suspensodes de diamante de 3 e 1 um, por esta ordem. No final, as amostras foram
secas com um fluxo de ar quente. Antes da andlise por SEM, as amostras foram revestidas

no CEMUP com um filme fino de carbono.

Figura 2.4 — Equipamento de microscopia eletrdnica
de varrimento com EDS acoplado - IPN.

Figura 2.5 — Equipamento de microscopia
eletrdnica de varrimento do CEMUP.
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2.2.4.3. Microscopia eletrénica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissdo (TEM?®) é uma técnica de elei¢do em
Ciéncia dos Materiais. Esta técnica consiste num feixe de eletrdes de elevada energia
acelerado em direcdo a um substrato muito fino. As interagdes entre os eletrdes e os atomos
da amostra permitem a observacao da microestrutura (fronteiras de grao, deslocagdes, etc.)
e a analise da estrutura cristalina através da difragdo de eletrdes. Também podem ser
realizadas andlises quimicas com um detetor apropriado. A microscopia eletronica de
transmissdo ¢ por isso uma técnica adequada para estudar o crescimento de camadas
nanométricas, a sua composi¢ao quimica e fasica, interfaces e defeitos [35].

Para esta técnica os materiais tém de ser transparentes aos eletrdes, pelo que
necessitam de ser preparadas de forma muito cuidada. Neste trabalho, a preparagdo da sec¢ao
transversal dos filmes finos foi efetuada com recurso a técnica de feixe idnico focalizado
(FIB%), garantindo desta forma uma espessura da ordem de 100 nm, adequada a
caracterizacao por TEM [36].

A caracterizacao dos fios revestidos com multicamadas reativas, apos deposi¢ao
e apos igni¢do, foi efetuada na Poldénia num microscopio emissdo de catodo FEI Tecnai,
modelo G2 FEG SuperTWIN 200 kV. Este microscopio estd equipado com detetor de campo
escuro anular de elevado angulo (HAADF!'®) e EDAX para anédlises STEM!! e EDS,
respetivamente. Por TEM foram obtidas imagens de campo claro (BF'?) e varrimento
(STEM), e padrdes de difracio de eletrdes (SAED'). A indexagdo dos padrdes SAED foi

efetuada com recurso ao software Process Diffraction®.

8 TEM — do inglés, “Transmission Electron Microscopy”

° FIB — do inglés, “Focus lon Beam”

10 HAADF — do inglés, “High Angular Annular Dark Field”

1 STEM - do inglés, “Scanning Transmission Electron Microscopy’
12 BF — do inglés, “Bright Field”

13 SAED — do inglés, “Selected Area Electron Diffraction”

J
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3. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS
RESULTADOS

O objetivo deste capitulo ¢ apresentar todos os resultados considerados
relevantes e discutir esses mesmos resultados, fazendo comparagdes entre os revestimentos
e destacando as melhorias conseguidas no decurso do trabalho. Para tal, os fios revestidos
foram caracterizados por microscopia eletronica de varrimento e transmissao.

Para tornar mais facil a identificacdo dos filmes multicamada, adotou-se a
nomenclatura descrita no apéndice B. Nesta nomenclatura ¢ indicado o porta substratos, o
diametro do fio, e o periodo pretendido, que ¢ igualmente o periodo indicado sempre que
nada seja especificado em contrario.

Antes da realizacao das deposigdes sobre fios, foram realizadas deposicdes teste
sobre silicio com uma velocidade de rotagdo elevada de forma a avaliar a composi¢ao
quimica global dos filmes. Com base nas composi¢des quimicas da tabela 3.1, nalguns casos,
foram feitos pequenos ajustes de poténcia nas deposigdes dos fios indicadas na coluna da
esquerda e variada a velocidade de rotacao por forma a obter o periodo pretendido.

Como referido no capitulo 2, o alvo de niquel possui 7 %pd. de vanadio. A
quantidade de vanadio tem de ser tida em consideracdo para garantir que se obtém a razao
atomica Ni:Me (Me = Al ou Ti) de 1:1, e, assim, obter apds reagdo o composto intermetalico
desejado (AINi ou NiTi). No caso do sistema Ni-Al, o vanadio tem preferéncia por substituir
o aluminio [37], pelo que se pretende ter 50 %at. de Ni e 50 %at. de Al + V. No caso do
sistema Ni-Ti, o vanadio normalmente substitui o elemento que se apresenta em menor
quantidade (Ti ou Ni) [38], ou seja, tem de se garantir que Ti e Ni estdo presentes
aproximadamente na mesma quantidade.

Filmes multicamada Ni/Al e Ni/Ti1 com dois periodos diferentes (A= 25 ¢ 50 nm)
foram depositados, por pulverizacao catddica magnetrdo, sobre fios com ¢= 0,05, 0,2 ¢ 0,5
mm. Fios de diferentes didmetros foram utilizados por forma a confirmar se a presenca de
defeitos nos filmes multicamada e a ocorréncia de reagdo apds igni¢cdo estao diretamente

relacionadas com o didmetro do fio.
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Tabela 3.1 - Composi¢do quimica global dos filmes multicamada

Filmes multicamada Deposigdes teste (Yoat.)

depositados sobre fios Ni Al Ti VvV
Ni/Al V 0,2 25 S 46,7 49,4 - 3,9
Ni/AL V_0,2 50 S 46,7 49,4 - 3,9
Ni/Ti V 0,2 25 S 50,4 - 45,2 4.4
Ni/Ti_V_0,2 50 S 50,4 - 452 4,4
Ni/AL V_0,5 25 S 48,2 47,0 - 4.8
Ni/Al V_ 0,5 25 1 48,2 47,0 - 4,8
Ni/AL N 0,2 25 S 49,3 46,2 - 4,5
Ni/Al N 0,05 25 S 49,3 46,2 - 4,5
Ni/Al N 0,5 25 S 49,3 46,2 - 4,5
Ni/Al N 0,05 50 S 49,3 46,2 - 4,5
Ni/Ti N 0,2 25 S 48,6 - 46,7 4,7

No primeiro subcapitulo vao ser apresentados apenas os resultados apos

deposicdo e so posteriormente serdo analisados os resultados apos igni¢ao.

3.1. Apés deposicao

3.1.1. Ni/Al

Para cada fio revestido, foi sempre colocado um substrato de silicio nas faces
laterais do porta substratos, e medida a espessura total dos filmes com recurso a técnica de
perfilometria. Este valor da espessura total ¢ utilizado para estimar o periodo das
multicamadas através da equagao 2.2. Existe uma margem de erro associada a este calculo,
pois estando o substrato de silicio numa das faces do porta substratos, este estara sempre
mais proximo dos alvos do que o fio (1 ou 2 cm para o porta substratos inicial ou novo,
respetivamente). A espessura total do filme depositado no substrato de silicio podera ser
diferente da espessura total do filme depositado no fio, quer pela diferenga de distancia aos

alvos, quer pela superficie curva que o fio apresenta.
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A titulo de exemplo, na figura 3.1 sdo apresentadas imagens SEM de eletrdes

retrodifundidos (BSE!#) da sec¢fo transversal do mesmo filme, depositado sobre silicio e

sobre um fio de tungsténio com 0,5 mm de diametro (porta substratos inicial).

ATl
ICEMUP % [15.00 kV[11.7 mm|BSED

Figura 3.1 — Imagens BSE SEM de filmes multicamada depositados sobre a) silicio e b) fio de tungsténio
(Ni/Al_V_0,5_25_1), com indicac¢io da espessura total.

Pela andlise das figuras 3.1 a) e b) ¢ claramente percetivel que existe uma
diferenca na espessura total dos filmes multicamada. Devido ao modo como os substratos
revestidos sdo preparados, também a morfologia ¢ diferente. O conjunto silicio/filme ¢
fraturado, enquanto que o fio revestido ¢ embutido em resina, cortado e posteriormente
polido (capitulo 2). Como a espessura total do filme depositado sobre o fio ¢ inferior a
espessura total do filme depositado sobre silicio, no fio o periodo sera inferior ao indicado
na tabela B.1.

As primeiras deposigdes foram realizadas com o porta-substratos existente no
DEM, utilizando fios com ¢ =0,2 mm (Ni/Al V_0,2 25 SeNi/Al V_0,2 50 S).Na figura
3.2 sdo apresentadas imagens da seccdo transversal de um filme multicamada com 25 nm de
periodo observado em TEM. Este filme apresenta defeitos e zonas em que ndo se distinguem
as camadas alternadas de Ni (+ escuras) e Al (+ claras), bem como zonas com as camadas
bem definidas. De acordo com um trabalho prévio [31], os defeitos parecem corresponder a
zonas em que aparentemente ocorreu reagcdo durante o processo de deposi¢ao com formacgao

da fase intermetalica Al3Ni.

14 Do inglés Back-scattered Electron
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Figura 3.2 — Imagens BF TEM com diferentes amplia¢cdes de um filme multicamada Ni/Al com 25 nm de
periodo (Ni/Al_V_0,2_25_S).

Nas zonas em que as camadas alternadas ricas em Ni e Al sdo perfeitamente
percetiveis, ¢ possivel medir o periodo como ilustrado na imagem STEM da figura 3.3. O
valor medido ¢ igual ao pretendido e ligeiramente inferior ao estimado pela equagdo 2.2,
devido a diferenca de espessuras no substrato de silicio e no fio.

A indexac¢ao dos padrdes de difracao de eletrdes do filme Ni/Al V 0,2 25 S
revela maioritariamente a presenca das fases cubicas de faces centradas (cfc) Ni e Al (figura

3.4).
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Figura 3.3 — Imagem STEM de um filme
multicamada Ni/Al com 25 nm de periodo
(Ni/AI_V_0,2_25_8S).
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Figura 3.4 — Padrdo SAED de um filme multicamada Ni/Al com 25 nm de
periodo e respetiva indexagao.

Na figura 3.5 sdo apresentadas imagens TEM da sec¢do transversal de um filme
com periodo de 50 nm. Para multicamadas de maiores periodos, como o nimero de interfaces
¢ menor os fendmenos de “intermixing” sdo menos notorios, pelo que havia a expetativa de
que os defeitos/regides que aparentemente ja tinham reagido diminuissem, mas tal ndo se
verificou. Neste caso, os defeitos sdo em menor niimero, mas de maior dimensao, pelo que
sao apresentados padroes de difragdo de eletrdes numa zona isenta de defeitos e numa zona

que incluia um defeito de maior dimensao (figura 3.6).
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Figura 3.5 — Imagens BF TEM com diferentes amplia¢cdes de um filme multicamada Ni/Al com 50 nm de
periodo (Ni/Al_V_0,2_50_S).
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Figura 3.6 — Padrdo SAED de um filme multicamada Ni/Al com 50 nm de periodo e
respetiva indexa¢do, numa zona a) isenta de defeitos e b) com defeitos.
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Na zona com defeitos, para além do niquel e do aluminio, ¢ também identificada
a presenca da fase Al3Ni ortorrdmbica, em concordancia com o observado em filmes Ni/Al
depositados sobre fios de nitinol [31]. Tal como referido, a presenga desta fase intermetalica
indica que nas zonas correspondentes aos defeitos provavelmente ja ocorreu reagdo. Com
efeito, a fase AI3Ni ¢ frequentemente reportada na literatura como a primeira a ser formada
em multicamadas Ni/Al [21,22].

Posteriormente, filmes multicamada Ni/Al foram depositados sobre fios de
tungsténio com didmetro de 0,5 mm (Ni/Al V_0,5 25 Se Ni/Al V_0,5 25 1), de forma a
estudar os efeitos que a curvatura do fio poderia ter sobre o aspeto das multicamadas e
também a influéncia da poténcia aplicada a cada um dos alvos. O filme Ni/A1 V 0,5 25 1
foi depositado utilizando poténcias mais baixas. Na figura 3.7 sdo apresentadas imagens da
secg¢ao transversal destes filmes observados em SEM.

Para estes revestimentos dividiu-se o fio em 3 partes distintas (topo, meio e
base), correspondendo a base a parte do fio mais préxima do porta substratos e o topo a parte
do fio na extremidade solta (porta substratos inicial).

A andlise da figura 3.7, permite constatar que na base os filmes praticamente nao
apresentam defeitos e as diferentes camadas estdo bem definidas (figura 3.7 a) e ¢)). Na base
dos fios o escoamento de calor através do porta substratos de cobre ¢ mais eficaz, pelo que
a temperatura a que o filme esté sujeito durante a deposi¢cdo ¢ menor do que na parte do fio
correspondente ao topo. No topo (figura 3.7 b) e d)) aparecem os defeitos ja referidos
anteriormente, com a diferenca de que na figura 3.7 d) a dimensdo dos defeitos ¢ muito
inferior; indicador de que a diminui¢ao das poténcias de deposi¢do teve um efeito positivo
no aspeto da multicamada. A diminui¢do das poténcias de deposi¢do resulta numa
diminui¢do da temperatura de deposicdo, sendo menor a possibilidade de ocorréncia de
reacdo durante o processo de deposi¢do e, consequentemente, ¢ possivel evitar/diminuir a

presenca de defeitos.

Gabriel Santos da Silva 31



Otimizagdo da deposic¢do de filmes multicamada reativos sobre fios de tungsténio

Figura 3.7 — Imagens BSE SEM de multicamadas Ni/Al com 25 nm de periodo, a) e b) correspondem a base
e topo do fio, respetivamente, (filme Ni/Al_V_0,5_25_S) e c) e d) correspondem a base e topo do fio,
respetivamente, (filme Ni/Al_V_0,5_25_1).

De notar que ndo existe uma diferenca significativa a nivel de defeitos se se tiver
em consideragdo os filmes Ni/Al das figuras 3.2 e 3.7 b), pelo que o didmetro do fio
aparentemente nao influencia a presenga de defeitos. Aumentando o didmetro do fio, ou seja,
diminuindo o efeito da curvatura da superficie a revestir, os resultados foram idénticos aos
observados nos fios com ¢ = 0,2 mm.

Os resultados apresentados evidenciam que existe uma clara diferenga entre os
filmes correspondentes a base e ao topo dos fios, sendo que a base ndo apresenta defeitos
significativos e o topo apresenta defeitos grosseiros. Deste modo, por forma a permitir o
contacto da extremidade superior do fio com o cobre e assim reduzir o aquecimento do topo

do fio, foi desenvolvido um novo porta substratos (capitulo 2).
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Porta substratos novo
O novo porta substratos ¢ mais largo que o porta substratos inicial (figura 2.1),
o que pode implicar maiores diferencas entre a espessura total dos filmes depositados no
substrato de silicio e sobre o fio de tungsténio. Na figura 3.8 ¢ apresentada uma imagem
TEM de um filme Ni/Al depositado sobre fio com recurso ao novo porta substratos com

indicagdo da espessura total.

Figura 3.8 —Imagem BF TEM de um filme
depositado sobre fio de tungsténio
(Ni/AI_N_0,05_50_S) com recurso ao novo porta
substratos.

Para este filme, a espessura medida por perfilometria no silicio € de 3,1 um. Esta
diferenca de espessuras tem como consequéncia direta um decréscimo do periodo dos filmes
depositados sobre fios relativamente ao pretendido.

As deposi¢des com o porta substratos novo foram realizadas com fios de
diferentes diametros. Por forma a caracterizar os filmes ap6s deposi¢do e apoOs ignigao de
dois modos distintos, algumas deposicoes foram repetidas.

O filme Ni/Al depositado sobre um fio com 0,5 mm de diametro
(NV/AL_N 0,5 25 S) foi divido em trés partes distintas (base, meio e topo) e analisado por
SEM para avaliar as melhorias que o novo porta substratos poderia trazer. Comparando o
filme correspondente a base e ao topo (figura 3.9), constata-se que em ambos 0s casos
praticamente ndo existem defeitos, observando-se apenas alguns riscos provenientes da etapa

de polimento. A estrutura multicamada surge mais bem definida na base do fio revestido.
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n 10 Z
Figura 3.9 — Imagens BSE SEM de um filme multicamada Ni/Al com 25 nm de periodo (Ni/AI_N_0,5_25_S),
a) base e b) topo do fio.

Ao comparar as figuras 3.7 b) e 3.9 b), € possivel confirmar que as zonas de
defeitos que apareciam na multicamada da figura 3.7 b) praticamente desapareceram, o que
indica que o novo porta substratos permite um escoamento do calor na zona do topo do fio
mais eficiente. Este resultado ¢ muito positivo, na medida em que o porta substratos
desenvolvido veio permitir uma melhoria na qualidade das multicamadas.

Filmes com 25 nm de periodo foram também depositados sobre fios com 0,05
mm de diametro (Ni/Al_ N 0,05 25 S). De igual modo, um dos fios foi cortado em trés

partes distintas (base, meio e topo), sendo a base e o topo utilizados para a caracterizagdao

por TEM apés deposigdo (figura 3.10).

Figura 3.10 — Imagens BF TEM com diferentes ampliagdes de um filme multicamada Ni/Al com 25 nm de
periodo correspondente a base do fio W (Ni/Al_N_0,05_25_S).
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Nas imagens da figura 3.10 ¢ visivel a presenca de alguns defeitos, embora de
dimensdes reduzidas, bem como zonas em que nao se distinguem bem as camadas. Contudo,
as camadas ricas em Ni e Al sdo perfeitamente percetiveis. Tratando-se da base do fio, ja era
de esperar que os defeitos fossem reduzidos. Neste caso, por difracdo de eletrdes, apenas foi

possivel identificar a presen¢a de aluminio e niquel, como ilustra a figura 3.11.

100.00

w— Aluminum
= Nickel

80.00—

60.00—

—————-5.00 1/nm

40.00—

0.00
0.1581 0.3407 0.5233 0.7059 0.8885 1.0711
k (1/A)

Intensity (a.u.)

Figura 3.11 — Padrio SAED de um filme multicamada Ni/Al com 25 nm de periodo
correspondente a base do fio e respetiva indexagdo.

Utilizando o fio de menor diametro, foi efetuada uma deposi¢ao cujo objetivo
era obter um filme com 50 nm de periodo (Ni/Al N 0,05 50 S). Apos deposi¢ao, o fio
revestido foi também dividido em trés partes (base, meio e topo). A andlise por TEM do fio
revestido correspondente a base e ao topo do fio ¢ apresentada nas figuras 3.12 e 3.13,
respetivamente. Quer na base, quer no topo, o filme apresenta alguns defeitos de pequena
dimensao, embora ligeiramente maiores que os observados para o periodo de 25 nm, tal
como sucedido com o porta substratos inicial. Relativamente ao porta substratos inicial
(figura 3.2), o tamanho dos defeitos ¢ menor, mas estes aparecem em maior quantidade. De
notar, no entanto, que no caso do porta substratos inicial o fio tem 0,2 mm de didmetro e ndo
0,05 mm. Comparando a base (figura 3.12) com o topo (figura 3.13) do fio com 0,05 mm de
diametro revestido, constata-se que os defeitos apresentados sao semelhantes, nao existindo
diferengas significativas. Um dos objetivos do desenvolvimento do novo porta substratos
passava por tornar os filmes uniformes, ou seja, que no topo e na base do fio o filme fosse
idéntico. A possibilidade de ter um filme uniforme ao longo de todo o fio pode ser

determinante na etapa de igni¢do. Fixando ambas as extremidades do fio ao porta-substratos
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de cobre, foi possivel dissipar o calor de uma forma mais eficaz durante a deposi¢ao, e assim

otimizar os filmes na parte correspondente ao topo do fio, onde estes apresentavam maior

quantidade de defeitos.

Figura 3.12 — Imagens BF TEM com diferentes ampliagdes de um filme multicamada Ni/Al com 50 nm de
periodo correspondente a base do fio W (Ni/Al_N_0,05_50_S).

Figura 3.13 — Imagens BF TEM com diferentes ampliagdes de um filme multicamada Ni/Al com 50 nm de
periodo correspondente ao topo do fio W (Ni/Al_N_0,05_50_S).

Nas imagens de menor ampliacdo das figuras 3.12 e 3.13 observa-se, proximo
da interface com o fio de tungsténio, uma camada de Ni (escura) mais espessa, pois a fonte
associada ao alvo de aluminio veio abaixo aos 8 minutos de deposicao.

Em todos os padroes de difragdo de eletroes do filme Ni/Al N 0,05 50 S foram
apenas identificadas as fases cfc Ni e Al, a semelhanga do filme de menor periodo depositado

em condicoes idénticas (figura 3.11).
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3.1.2. Ni/Ti

Filmes multicamada Ni/Ti foram depositados substituindo o alvo de Al por um
alvo de Ti. Por um lado, o sistema Ni-Ti ¢ menos energético que o Ni-Al, com a entalpia de
formagao de NiTi inferior a de AINi (tabela 1.1). Por outro lado, o Ni e o Ti reagem a
temperaturas ndo tdo baixas quanto o Ni e o Al [32,39]. Como se pode constatar pelas
imagens da figura 3.14, a andlise por TEM de filmes Ni/Ti depositados sobre fios com 0,2
mm de diametro revela multicamadas bem definidas e isentas de defeitos, ao contrario das
multicamadas Ni/Al. Este resultado confirma uma vez mais que os defeitos nos filmes Ni/Al
resultam da ocorréncia de reacdo durante o processo de deposicao devido ao aquecimento,
sobretudo no topo dos fios colocados no porta substratos inicial. A inexisténcia de defeitos
nos filmes Ni/Ti, mesmo utilizando o porta substratos inicial, € justificada pelo facto do Ni

e Tireagirem a temperaturas da ordem dos 400 °C [39]. Nos filmes Ni/Ti ¢ possivel distinguir

as camadas alternadas ricas em Ni (+ escuras) e Ti (+ claras), ao longo de toda a espessura

(figura 3.14).

Figura 3.14 — Imagens BF TEM com diferentes ampliagées de um filme multicamada Ni/Ti com 25 nm de
periodo (Ni/Ti_V_0,2_25_S).

Na imagem STEM da figura 3.15 do filme Ni/Ti_V_0,2 25 S foi efetuada uma

medig¢do para avaliar o periodo, cujo valor ¢ ligeiramente superior ao pretendido (25 nm).
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Figura 3.15 — Imagem STEM de um filme multicamada
Ni/Ti com 25 nm de periodo (Ni/Ti_V_0,2_25_S).

Os padrdes de difragao de eletrdes deste filme indicam apenas a presenga da fase
cfc Ni e da fase hexagonal compacta (hc) a-Ti, independentemente de serem obtidos em
zonas mais proximas da interface com o substrato, superficie, ou interior do filme
multicamada. Tal como expectavel, por SAED ndo foram detetadas quaisquer fases
intermetalicas. A titulo de exemplo ¢ apresentado na figura 3.16 um padrao de difracao

correspondente ao interior do filme Ni/Ti_V_0,2 25 S.
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Figura 3.16 — Padrdo SAED de um filme multicamada Ni/Ti com 25 nm de periodo e
respetiva indexagao.
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3.2. Apdés ignigao

Todos os revestimentos analisados neste ponto foram sujeitos a uma igni¢ao por

descarga elétrica de 9V e posteriormente caracterizados por SEM ou TEM.

3.2.1. Ni/Al

Na figura 3.17 sdo apresentadas imagens da seccdo transversal de um filme
analisado por TEM apos varias tentativas de igni¢do. Este filme foi depositado sobre um fio
de W com ¢ = 0,2 mm, utilizando o porta substratos inicial, com o objetivo de obter uma

multicamada com 25 nm de periodo (Ni/Al V_0,2 25 S).

Figura 3.17 — Imagens BF TEM com diferentes ampliagdes do filme Ni/Al_V_0,2_25_S apds ignigdo.
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Pela analise da figura 3.17, € possivel afirmar que ocorreu reacdo entre niquel e
aluminio, com desaparecimento da multicamada Ni/Al, ndo sendo possivel distinguir
quaisquer camadas ao longo de toda a espessura do revestimento. Graos equiaxiais de
tamanho nanométrico (< 100 nm) s3o observados, o que indica que a reacdo ndo foi
autopropagavel, pois neste caso seriam atingidas temperaturas elevadas com o consequente
aumento do tamanho de grao. De notar que durante a igni¢do ndo se observou nenhum
“flash™. Nas imagens de menor ampliacdo sdo visiveis zonas de defeitos mais claras, logo
mais ricas em Al, tal como apds deposi¢do (figura 3.2), indicativo de que os defeitos nao
desaparecem, mesmo tendo ocorrido reacdo. A indexacao dos padrdes de difracdo de eletrdes
obtidos por SAED revela maioritariamente a presenca da fase AINi desejada. No entanto, tal
como demonstra a figura 3.18, nalguns padroes de difragao, para além da fase AINi ¢ também
detetada a presenca da fase Al3Niz, 0o que estd de acordo com uma composi¢do quimica

global ligeiramente deficitaria em niquel (tabela 3.1).
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Figura 3.18 — Padrdo SAED do filme Ni/Al_V_0,2_25_S apds ignicdo e respetiva indexagao.

Ao adquirir padroes de difragdo em zonas com defeitos ¢ ainda possivel
identificar a fase AI3Ni, a semelhanca dos filmes apds deposicao (figura 3.6).

Na imagem em modo STEM da figura 3.19, correspondente a uma zona do filme
Ni/Al V_0,2 25 S com defeitos, sdo assinalados 3 pontos em que foi realizada analise por
EDS para avaliagdo da composi¢do quimica. Os resultados de EDS sdo apresentados na

tabela 3.2.
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Figura 3.19 — Imagem STEM do filme Ni/Al_V_0,2_25_S apds ignicdo
com indicagao dos pontos onde foi efetuada analise por EDS.

Tabela 3.2 — Resultados de EDS nos pontos assinalados na figura 3.19.

Com recurso a figura 3.19 e a tabela 3.2, ¢ possivel confirmar uma vez mais que
as zonas de defeitos sdo ricas em aluminio, com uma composi¢ao quimica consentanea com
a fase intermetélica Al3Ni.

Na figura 3.20 sdo apresentadas imagens TEM da seccdo transversal de um filme
com A = 50 nm (Ni/Al V_0,2 50 S) apds ignicdo. Neste caso, apds ignicdo ainda sao
percetiveis camadas alternadas mais ricas em Ni e mais ricas em Al. No entanto, observando
em mais detalhe a multicamada, confirma-se que as camadas mais ricas em aluminio
(camadas mais claras) sao mais espessas em comparagao com o mesmo filme apos deposicao
(figura 3.5). Tendo em conta que se realizou a igni¢do da multicamada, ¢ possivel que tenha
ocorrido uma reagdo parcial entre Ni e Al dando origem a um filme constituido por camadas
de uma fase intermetalica rica em Al alternadas com camadas de Ni. Este facto ¢ suportado
pelos resultados de difragao de eletrdes, onde sdo indexadas as fases Ni e AI3Ni. Na
indexacao da figura 3.21 aparece indicada a fase Al, mas ndo existe qualquer pico de difragdo

que apenas corresponda a esta fase.
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Figura 3.20 — Imagens BF TEM com diferentes ampliagées do filme Ni/Al_V_0,2_50_S apds ignic¢do.
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Figura 3.21 — Padrdo SAED do filme Ni/Al_V_0,2_50_S apds ignicdo e respetiva indexagao.

Como referido no subcapitulo 3.1, os fios com 0,5 mm de didmetro revestidos
com filmes multicamada depositados com recurso ao porta substratos existente no DEM
(N1/A1_V_0,5 25 SeNi/Al V_0,5 25 I)foram cortados em 3 partes diferentes (topo, meio
e base). Apds preparacdo, a base e o topo foram observados por SEM, deixando o meio do
fio para a igni¢do. Na figura 3.22, sdo apresentadas as secc¢des transversais dos filmes,
depositados com poténcias diferentes, analisados por SEM apds ignicao. Nestes filmes, as
camadas ainda sdo bem percetiveis, o que significa que ndo ocorreu reagao. Comparando
com o filme Ni/Al V 0,2 25 S em que ocorreu reagao (figura 3.17), a unica diferenga

reside no didmetro do fio. O aumento do diametro do fio ndo permitiu que houvesse reacao.
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R648 W IG_M- . 0x 15.00 mm | BSE ont Ri el
Imagens BSE SEM de filmes correspondentes ao meio dos fios apds ignicdo, a)
Ni/AI_V_0,5_25_S e b) Ni/Al_V_0,5_25_1.

O filme multicamada Ni/Al N 0,05 25 S, ja depositado com recurso ao porta
substratos desenvolvido no curso deste trabalho, foi produzido em duplicado, tendo assim
dois fios (¢ = 0,05 mm) revestidos idénticos. Esta duplicacdo teve como objetivo testar os
dois modos de ignicao descritos no capitulo 2. Um destes fios foi dividido em trés partes
distintas (base, meio e topo), tendo sido utilizado o modo I para a ignicdo da parte

correspondente ao meio. A seccao transversal do filme apos esta ignicao foi observada por

TEM (figura 3.23).

Figura 3.23 — Imagens BF TEM com diferentes ampliagées do filme Ni/Al_N_0,05_25_S apos igni¢do pelo
modo I.

Na figura 3.23 ¢ possivel constatar que ndo ocorreu reagdo, pois a multicamada
continua bem definida apds a igni¢do. Pelo modo I, um filme idéntico, mas de maior periodo

(N1/Al_N_0,05 50 S), também nao reagiu. Estes resultados indicam que o modo I pode nao
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ser o mais adequado para promover a ocorréncia de reagcdo autopropagavel. Nos filmes
multicamada depositados com o porta substratos inicial nao se teve o cuidado de diferenciar
o tipo de ignicdo. A deposicao dos filmes multicamada em duplicado, utilizando o novo
porta substratos, serviu exatamente para confirmar se ambos os modos de ignicdo eram
eficazes.

No segundo fio do filme multicamada Ni/Al N 0,05 25 S foi entao adotado o

modo II de ignigdo, utilizando a totalidade do fio revestido. Na figura 3.24 ¢ apresentada a

seccdo transversal do filme observado em TEM ap6s ignicao.

Figura 3.24 — Imagens BF TEM com diferentes ampliagdes do filme Ni/Al_N_0,05_25_S apés igni¢do pelo
modo Il.

O filme Ni/Al N 0,05 25 S reagiu completamente (figura 3.24), e o tamanho
de grao submicrométrico (~100 a 300 nm) aponta para a ocorréncia de uma reagdo
autopropagavel. De facto, ao fazer passar corrente através das extremidades do fio de
tungsténio nado revestidas — ignicdo modo II — foi observado um “flash” como demonstra a
figura 3.25. O vidro onde o fio foi colocado ficou esbranqui¢ado, o que indica que

momentaneamente foi atingida uma temperatura elevada. O resultado desta igni¢do pelo

[N
Figura 3.25 — Igni¢3o do filme Ni/AI_N_0,05_25_S pelo modo Il.
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modo II ¢ muito positivo pois permitiu despoletar uma reacdo autopropagavel, com a
consequente libertacao de calor.

Na indexag¢do do padrao de difragao de eletrdes da figura 3.26 ¢ possivel
confirmar a existéncia de reagdo com formacao da fase AINi desejada, por ser a fase
intermetalica do sistema Ni-Al que possui maior entalpia de formacdo. Embora de acordo
com a tabela 3.1, a composicao quimica global do revestimento Ni/Al N 0,05 25 S deva
ser aproximadamente equiatomica, com recurso a técnica de EDS no TEM (figura 3.27 e
tabela 3.3) foi possivel confirmar que existe um ligeiro enriquecimento em niquel. No
entanto, tem de se ter em consideracdo que na analise EDS pontual o vanadio ndo foi

quantificado, e que o vanadio tende a substituir o aluminio [37].

100.00— = Nickel

w— Al Ni

80.00

60.00 | | ’ . .
———— 5.00 1/nm
40.00{
20.00 '
oo A =rie A\

0.1347 0.3353 05360 07367 0.9373 11380
Kk (1/A)

Intensity (a.u.)

Figura 3.26 — Padrdo SAED do filme Ni/Al_N_0,05_25_S apds igni¢do pelo modo Il e respetiva indexagio.

Figura 3.27 — Imagem STEM do filme Ni/Al_N_0,05_25_S apds ignicdo pelo
modo Il, com indicagdo dos pontos onde foi efetuada analise por EDS.
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Tabela 3.3 — Resultados de EDS nos pontos assinalados na figura 3.27.

No padrao de difragcdo da figura 3.26, um dos picos ndo pertence a fase AINi,
pelo que a fase cfc Ni também aparece identificada, pois esse pico pode corresponder ao
plano Ni (200), sendo o desvio justificado pela presenca de aluminio no niquel (rai = 0,143
nm, rni = 0,125 nm). No entanto, esta andlise ndo permite provar de forma inequivoca a
presenca de Ni por reagir apds reacdo autopropagavel.

Face ao exposto, ¢ possivel concluir que existe uma diferenca entre a igni¢ao
localizada (modo 1) e a igni¢do através do fio de tungsténio (modo II), pois em fios com o
mesmo didmetro, revestidos com multicamadas com o mesmo periodo, apenas ocorreu
reacao autopropagavel apos igni¢ao pelo modo II.

O modo II de ignig¢ao foi também aplicado a um fio com 0,2 mm de diametro,
revestido com um filme multicamada com 25 nm de periodo (Ni/Al N 0,2 25 S). Neste
caso, o calor escoado para o substrato ndo permitiu a ocorréncia de uma reagdo

autopropagavel, nao tendo sido observado nenhum “flash”. Apds ignicdo, o filme

Ni/Al N 0,2 25 S continua a ser constituido por camadas alternadas ricas em Ni e Al

(figura 3.28).

Figura 3.28 — Imagens BF TEM com diferentes ampliagdes do filme Ni/Al_N_0,2_25_S apds igni¢do pelo
modo Il.
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Rabinovich et al. [19] demonstraram que na presenca de um substrato hd uma
espessura total minima para que em filmes Ni/Al a reagdo se possa tornar autopropagavel.
No caso dos fios revestidos, como a espessura total ¢ sempre idéntica, isto significa que ha

uma razao espessura do filme/diametro do fio critica, abaixo da qual ndo ha autopropagacao.

3.2.2. Ni/Ti
O filme multicamada Ni/Ti_ V_0,2 25 S, depositado com recurso ao porta
substratos existente no DEM, foi também submetido a uma ignicao elétrica localizada. Na

figura 3.29, ¢ possivel observar a sec¢ao transversal deste filme apos ignicao.

Figura 3.29 — Imagens BF TEM com diferentes amplia¢des do filme Ni/Ti_V_0,2_25_S apds ignicdo.

Analisando a figura 3.29, ndo existem vestigios da multicamada Ni/Ti, pelo que
ocorreu reacdo entre Ni e Ti. De notar, contudo, que o tamanho de grao permanece
nanométrico (30 a 50 nm), o que indica que ndo foram atingidas temperaturas elevadas, ou
seja, a reacao ndo foi autopropagavel. Também ndo se observou nenhum flash. Através da
indexagdo dos padrdes de difracdo de eletrdes confirma-se que se formou a fase desejada

NiTi (figura 3.30), coerente com a composi¢ao quimica global do filme (tabela 3.1).

Gabriel Santos da Silva 47



Otimizagdo da deposic¢do de filmes multicamada reativos sobre fios de tungsténio
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Figura 3.30 — Padrdo SAED do filme Ni/Ti_V_0,2_25_S apés ignicdo e respetiva indexagdo.

Aumentando o periodo da multicamada Ni/Ti, e fazendo a igni¢do por descarga
elétrica localizada, constata-se que nao ocorreu reagao, sendo possivel identificar camadas
alternadas mais e menos ricas em Ti (figura 3.31). Neste caso, o aumento do periodo de 25
para 50 nm (aumento das distancias de difusdo), foi suficiente para impedir a reagcdo entre

Ni e Ti.

Figura 3.31 — Imagens BF TEM com diferentes ampliagdes do filme Ni/Ti_V_0,2_50_S ap0ds ignicdo.
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CONCLUSOES

Filmes multicamada reativos de Ni e Al (ou Ti), com periodos de 25 e 50 nm,
foram depositados sobre fios de tungsténio com didmetros de 0,5, 0,2 e 0,05 mm, utilizando
a técnica de pulverizagao catodica magnetrao.

O principal objetivo deste trabalho consiste na otimizagao da deposi¢ao de
multicamadas reativas sobre fios de tungsténio, com vista a evitar/reduzir os defeitos, e,
simultaneamente, conseguir obter uma reacdo autopropagavel libertando calor de forma a
poder utilizar os fios revestidos em aplicacdes de autorreparagdo. Neste contexto, foi
desenvolvido um porta substratos em cobre adequado ao revestimento de fios, que permite
um escoamento de calor mais eficaz que o porta substratos existente no DEM.

O trabalho com fios de didmetro reduzido foi particularmente desafiante, desde
a etapa de polimento até a etapa de preparagao dos fios revestidos para observacao em SEM,
sobretudo nos fios com ¢ = 0,05 mm, para ndo os dobrar, partir ou até perder devido a sua

dimensdo.

Da analise cuidada de todos os resultados apresentados, destacam-se as seguintes
conclusoes:

1) Defeitos observados nos filmes Ni/Al — apos deposicao os filmes Ni/Al
apresentam alguns defeitos ricos em Al, que correspondem a zonas em que
ocorreu rea¢do entre Ni e Al com formagao da fase AlzNi durante o processo
de deposicao.

i1) Reducdo das poténcias de deposicao — ao reduzir as poténcias aplicadas aos
alvos de Ni e Al foi possivel otimizar as multicamadas apos deposicao,
reduzindo de forma significativa a dimensdo dos defeitos, sobretudo nos
revestimentos de Ni/Al correspondentes ao topo dos fios (porta substratos
inicial).

1i1) Porta substratos novo — ambas as extremidades dos fios de W foram fixadas
ao porta substratos de cobre e assim o calor foi escoado de uma forma mais

eficaz durante o processo de deposi¢do. Este porta substratos também
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Vi)

permitiu endireitar e esticar o fio, o que era impossivel anteriormente. Os
resultados com o novo porta substratos foram muito positivos, pois
praticamente ndo se observaram diferencas entre os filmes Ni/Al
correspondentes a base e ao topo dos fios, tendo ainda também reduzido de
forma significativa a dimensdo dos defeitos comparativamente com os
primeiros filmes Ni/Al.

Filmes multicamada Ni/T1i — apo6s deposi¢ao os filmes Ni/Ti ndo apresentaram
defeitos, mesmo quando depositados com o porta substratos existente no
DEM, pelo que a otimiza¢do da deposicao sobre fios foi focada no sistema
Ni-Al

Diametro do fio — do estudo comparativo realizado resulta de forma clara que
o diametro do fio ¢ um dos fatores mais importantes para a ocorréncia de
reacao nos filmes multicamada. Ao utilizar os fios de maior diametro, ndo foi
possivel promover a reacdo entre Ni e Al. Nalguns filmes Ni/Al e Ni/Ti
depositados sobre fios com 0,2 mm de diametro ocorreu reagdo localizada,
mas nao de forma autopropagavel através da totalidade do fio. Apenas no fio
com ¢ = 0,05 mm revestido com um filme Ni/Al com A = 25 nm ¢ que se
conseguiu obter uma reac¢do autopropagavel apos igni¢ao pelo modo II
Modo de igni¢do — a forma como se realiza a igni¢do também se revelou
importante. As igni¢oes foram efetuadas de dois modos distintos, I) fazendo
uma igni¢ao localizada num ponto do fio revestido e II) fazendo passar
corrente nas extremidades ndo revestidas do fio de W. O modo II permitiu
melhores resultados, pois para fios com o mesmo didmetro, revestidos com
filmes Ni/Al com periodo de multicamada idéntico, s6 com o modo de igni¢cao

II ¢ que ocorreu uma reagdo autopropagavel.

A ocorréncia de uma reacdo autopropagavel, com a consequente libertacao de

calor e aumento de temperatura, confirma o potencial dos fios de tungsténio revestidos com

multicamadas reativas como atuadores em sistemas de autorreparagdo. O calor libertado

deve ser capaz de fundir um material reparador de baixo ponto de fusdo, de modo a impedir

a propagac¢ao de fendas em materiais metalicos.
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Trabalho Futuro

No decurso deste estudo foram alcancados resultados significativos. No entanto,
ficaram alguns aspetos por esclarecer. A disponibilidade do equipamento de pulverizacao
catddica e o facto de apenas ser possivel revestir um fio por deposi¢ao limitaram o niumero
de fios para caracterizacdo apds deposi¢do e igni¢do. De notar, também, que apenas nos
ultimos filmes se diferenciou o modo de ignigao.

Como trabalho futuro sugere-se o revestimento de mais fios com filmes Ni/Al
de forma a demonstrar de forma inequivoca a influéncia do periodo da multicamada e a
influéncia do didmetro do fio, utilizando o porta-substratos desenvolvido € o modo de
ignicao II. Como o sistema Ni-Ti € menos energético, devem ser testados fios com ¢ = 0,05
mm, revestidos com multicamadas com A = 25 nm. Caso se obtenha uma reacao
autopropagavel, repetir o procedimento para fios com ¢ = 0,2 mm e para filmes Ni/Ti com
A =50 nm. Por fim, como os fios de maior didmetro foram apenas analisados por SEM, se

possivel realizar a sua analise por TEM apds preparacao por FIB.
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APENDICE A

APENDICE A - PORTA SUBSTRATOS

O porta substratos ilustrado no capitulo 2 foi desenvolvido com recurso ao
software Autodesk Inventor 2018 e foi desenhado em 3 partes separadas, sendo o corpo e o
topo em cobre para permitir escoar de uma forma eficaz o calor. As pecas desenhadas estao

representadas na figura A.1.

Figura A.1 - Pecas desenhadas para o desenvolvimento do porta substratos, a) corpo do porta
substratos, b) parafuso de ligagdo, c) topo do porta substratos para fixar o topo do fio.

Especificagdes:
1. Corpo do porta substratos de seccao quadrada:
e largura: 40 mm;
e Altura: 93 mm (Corpo - 65 mm + Base de apoio - 28 mm);
e Furo ¢=0,70 mm com 15 mm de profundidade;
e Furoroscado M2 com passo de 0,4 mm e 20,35 mm de profundidade;
e 4 furos roscados M4 com passo de 0,7 mm e 15 mm de profundidade;
e Furo passante ¢= 30 mm, apenas para retirar peso ao porta substratos.
2. Topo do porta substratos de sec¢ao quadrada:
e 4 furos passantes ¢=5 mm;
e Furo passante ¢=0,7 mm;
e Altura: 10 mm.
3. Parafusos de ligagdo:
e Unidades: 4;
e Varao roscado M4 com passo de 0,7 mm;
e Altura: 75 mm.
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APENDICE B

APENDICE B — NOMENCLATURA DOS FILMES
MULTICAMADA

Tabela B.1 — Nomenclatura adotada para os filmes multicamada.

Filmes multicamada D(iimg;r ? Esfz,i:ff - Periodo (nm) Poténcias
i) () (pretendido/eq. 2.2)
_ | NJALV02258 | 02 3.2 25/28 Standard
g Ni/AL V 0250 S | 02 3,0 50/ 53 Standard
g NiTi V 02258 | 02 3.1 25/27 Standard
% Ni/Ti V_0,2 50 S 0,2 3,1 50/55 Standard
é Ni/ALV 0,525S | 05 32 25730 Standard
= NUALV 05251 0,5 3,0 25/31 ~Standard/2
o | N/AIN 0225S | 02 3,1 25/29 Standard
% Ni/AL N 0,05 25 S| 0,05 3,0 25/29 Standard
g Ni/ALN 05258 | 05 3,0 25/28 Standard
2 | N/ALN 0,05 50 S| 0,05 3,1 50/ 52 Standard
5 Ni/Ti N 02 25 S | 02 3,0 25/26 Standard
*Valor medido por perfilometria no substrato de silicio
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