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Sao entendidos como materiais energéticos os explosivos, os propelentes € os
pirotécnicos, os quais liberam uma grande quantidade de energia a partir de um estimulo,
que pode ser elétrico, mecanico, luminoso, térmico, etc. O uso de reagentes
nanoestruturados em composigdes termiticas leva a um grau de interagdo maior entre as
particulas, melhorando as propriedades de ignicdo e liberagdo de energia desses
compostos. Neste trabalho foram sintetizadas e caracterizadas termites nanoestruturadas,
também chamadas de nanotermites, sob a forma de filmes finos multicamadas,

sintetizadas por magnetron sputtering de AI/NiO com diferentes estequiometrias.

Algumas composi¢des mostraram quantidade de calor liberado em torno de 1,7
kJ/g, o que ¢ um pouco abaixo do maximo atingido por composigdes similares, que esta
em torno de 2,44 kJ/g (YAN et al., 2015). O calor liberado pela reagdo termitica é
dependente dos parametros de deposi¢do, tendo sido verificado que alguns filmes ficaram
diferentes e isso foi atribuido a alguns fatores, como variagdes na corrente do catodo DC,
que provocou pouca deposicao de aluminio em algumas camadas. Esse tipo de material
reativo nanoestruturado pode proporcionar um futuro aproveitamento em estruturas
eletronicas semicondutoras, produzindo alta densidade de energia em uma fonte
compacta, com usos potenciais em micropropulsdo para dispositivos espaciais, sistemas

de ignicao controlada para disparo de muni¢ao, entre outras aplicagoes.
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MULTILAYER NANOTHERMITES OF Al/NiO SYNTHESIZED BY MAGNETRON
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Explosives, propellants and pyrotechnics are known as energetic materials,
which release a large amount of energy from a stimulus, which can be electric,
mechanical, luminous, thermal, etc. The use of nanostructured reagents in thermally
formed compositions leads to a higher degree of interaction between the particles,
improving the ignition and release properties of these compounds. In this work,
nanostructured thermites, also called nanothermites, were synthesized and characterized
in the form of multilayer thin films, synthesized by magnetron sputtering of Al/ NiO with
different stoichiometries.

Some compositions have shown released amount of heat of about 1.7 kJ /g,
which is somewhat below the maximum achieved by similar compositions, which is
around 2.44 kJ /g (YAN et al., 2015). The heat released by the thermitic reaction is
dependent on the deposition parameters. Some films were found to be different and this
was attributed to some factors, such as variations in the DC cathode current, which caused
little deposition of aluminum in some layers. This type of nanostructured reactive material
can provide a future use in semiconductor electronic structures, producing high energy
density in a compact source, with potential uses in micropropulsion for space devices,

controlled ignition systems for ammunition firing, among other applications.
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OBJETIVOS

Este trabalho se propde a fazer a sintese, bem como verificar o efeito da razao
estequiométrica no comportamento térmico de filmes finos nanoestruturados de materiais
energéticos, também conhecidos como Filmes Reativos Multicamadas (FRM) de AI/NiO.
As estequiometrias utilizadas foram: 1) Filmes na propor¢do estequiométrica; 2) Filmes
com maior propor¢do de Al; e 3) Filmes com maior propor¢ao de NiO. Além disso,
objetiva fazer a completa caracterizagdo da sua composi¢do por EDS e da sua
microestrutura por técnicas de microscopia (AFM, MEV/FIB e MET) e Difracao de raios-
X (DRX). O seu comportamento térmico sera analisado por meio de Calorimetria

Exploratoria Diferencial (DSC).



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1. MATERIAIS ENERGETICOS: DEFINICAO E USOS

O uso de substancias ou misturas com caracteristicas energéticas ¢ de grande
importancia no mundo atual. Tais materiais sdo utilizados com sucesso em airbags, em
demoligdes, sinalizadores, propulsdo de foguetes, etc. Estas substancias podem ser
definidas como aquelas que possuem uma alta entalpia de formacdo, liberando uma
grande quantidade de energia através de um estimulo, que pode ser mecanico, térmico,
otico, etc (MILLAR, 2011, pg. 2). Os materiais energéticos classificam-se em trés
categorias amplas: propelentes, pirotécnicos ¢ explosivos. Os propelentes se
caracterizam por sofrer uma combustdao rapida (sem detonacdo), gerando uma grande
quantidade de gés, a qual pode ser utilizada para fazer a propulsao de um projétil, por
exemplo. Os pirotécnicos sdo composi¢des onde efeitos especificos podem ser notados,
como a emissao de fumaca colorida, barulho, ou luzes coloridas. Pirotécnicos sao
utilizados também como geradores de calor. J& os materiais classificados como
explosivos sofrem uma répida transformacdo, liberando uma grande quantidade de
energia em um tempo muito curto, criando uma onda de pressdo. Os explosivos
classificam-se ainda como primarios e secundarios. Os explosivos primarios
caracterizam-se por detonarem por meio de um estimulo mecanico ou térmico, gerando
uma grande quantidade de calor ou choque mecanico, iniciando, dessa maneira um outro
explosivo mais estavel, denominado de secundario. Os explosivos secundarios
caracterizam-se por serem mais potentes do que os explosivos primarios, € também mais
estaveis, sofrendo detonacdo apenas através de um explosivo primario (AKHAVAN,
2004, p. 24).

Na historia do uso dos materiais energéticos, o homem utilizou primeiramente
misturas incendidrias, sendo que a mais famosa de todas foi o chamado Fogo Grego. O
Fogo Grego foi uma arma incendidria, usada pela primeira vez pelos Bizantinos contra os
arabes, durante as invasoes a Constantinopla em 671-678 D.C. Era na verdade um liquido
VISCOSO que entrava em igni¢do em contato com a agua, queimando vigorosamente. A sua
invencao ¢ creditada ao arquiteto judeu Callinicus de Helidpolis, € os seus componentes
eram um segredo de estado, conhecidos apenas pelo Imperador Bizantino e pela familia
de Callinicus. A composi¢do exata permanece desconhecida até os dias atuais, porém,

pelas propriedades dessa mistura, algumas inferéncias podem ser feitas. Acredita-se que
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possa ser uma mistura cujos componentes principais sejam a cal viva e o petroleo. A cal
viva ¢ o 6xido de célcio, que poderia ser obtido a partir do aquecimento de conchas, e
cuja mistura com agua gera uma grande quantidade de calor, que poderia provocar a
igni¢do do petréleo. Durante as batalhas, o Fogo Grego era bombeado através de sifoes e

langado sobre os navios inimigos (COBB et al., 1995, p. 61).

1.1 EXEMPLOS DE MATERIAIS ENERGETICOS

1.1.1 POLVORA

Ao contrario do Fogo Grego, que desapareceu apos a queda de Constantinopla em
1453, a pdlvora permaneceu como um importante material energético, sendo usada até os
dias atuais. Quando o enxofre purificado foi combinado com carvao vegetal em po e
salitre cristalino — isso foi feito pela primeira vez com objetivos semi-magicos em
templos taoistas por volta de 950 D.C. — o resultado foi o que chamamos hoje de
polvora. Discute-se muito se os chineses a utilizaram na guerra. Nao ha provas de que
tenham feito canhdes (ao contrario de fogos de artificio) antes do final do século XIII.
Pouco depois disso, a pélvora ficou conhecida na Europa, provavelmente devido aos
alquimistas, e onde o seu uso militar foi reconhecido e suas propriedades explosivas
foram descobertas (JOHN KEEGAN, 2006).

O monge Roger Bacon foi um dos pioneiros no estudo da polvora. Ele
cuidadosamente purificou o salitre, por recristalizacdo em agua, € o misturou em
diferentes propor¢des com os outros dois ingredientes, o enxofre € o carvao, até chegar
em uma propor¢ao considerada por ele ideal. Sua receita de polvora foi preservada na
forma de um anagrama, que traduzido do latim pode-se ler: “of saltpetre take six parts,
five of young hazel (charcoal) and five of sulfur and so you will make thunder and
lightning”. Tal descricao da uma propor¢ao de 6:5:5 (salitre : carvao: enxofre), sendo que
esse anagrama sé foi decifrado por um Coronel do Exército Britanico, cerca de 650 anos
depois de Bacon. Ao longo desse tempo, obviamente que a polvora foi sendo utilizada
em diferentes composicdes em peso, com ligeiras variagdes, conforme a tabela 1

(RUSSELL, 2009, p. 7):



Tabela 1 - Propor¢des dos componentes da polvora em diferentes épocas (RUSSELL, 2009, p. 7)

Ano 1252 1350 1560 1635 1781
. Salitre 375 666 50 75 75 |
Carvao 31,25 22,2 33,3 12,5 15
Enxofre 31,25 11,1 16,6 12,5 10

Quimicamente falando, a pélvora tradicional, conhecida como pdlvora negra, ¢
uma mistura de cerca de 75% de salitre (nitrato de potassio, KNOs), 15% de carvao e 10%
de enxofre (formula de Waltham Abbey). A sua queima gera produtos sélidos e gasosos.
A pesquisa da reacdo de igni¢ao da polvora, na tentativa de equalizar essa reagdo quimica,
esbarrou no seguinte empecilho: diferentes condi¢coes de queima geravam diferentes
produtos. Assim, experimentos conduzidos por Chevreuil e confirmados por Nobel e
Abel no século 19, mostraram que produtos diferentes eram obtidos para a polvora que
era queimada no cano de uma arma e aquela que era queimada ao ar livre. Assim,
Chevreuil obteve a seguinte reagdo para a queima da pdlvora no interior do cano de uma

arma:

2KNO3+ S + 3C—K>2S + N2+ 3CO2
Ja a queima lenta ao ar resultaria em uma mistura de compostos de potéssio: sulfeto,
sulfato, carbonato, cianeto, etc (IAN VON MALTITZ, 2003). A reacdo abaixo representa
o processo de maneira genérica:

74KNO3 + 96C +30S + 16H20 —> 35N2+ 56CO2+ 14CO + 3CH4+ 2H2S + 4H2 +
19K2CO3 + 7K2S04 + 8K2S203 + 2K2S + 2KSCN + (NH4)2CO3+ C + S

1.1.2 EXPLOSIVOS E PROPELENTES

Materiais como a polvora, onde o combustivel e o oxidante sdo misturados, sao
ditos materiais energéticos heterogéneos. Materiais homogéneos sdo aqueles onde o
combustivel e o oxidante estdo inseridos na mesma molécula. Por exemplo, substancias
como o TNT (2,4,6 — trinitrotolueno); HMX (ciclo-1,3,5,7-tetrametileno-2,4,6,8-
tetranitramina) e o RDX (ciclo-1,3,5-trimetileno-2,4,6-trinitramina) sdo exemplos de
materiais energéticos que possuem o combustivel (esqueleto carbonico + hidrogénio) e o
oxidante (oxigénio, fllior, nitrogénio, etc) inseridos na mesma molécula, como mostrado

na figura 1. Quando esses materiais, por algum estimulo, conseguem ultrapassar a barreira
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da energia de ativacdo, as ligagdes sdo quebradas e essa energia ¢ liberada a uma taxa
muito elevada. No entanto, muitos desses compostos ndo possuem uma razao balanceada

entre o combustivel/oxidante, possuindo baixa densidade de energia (ZARKO et al.,

2016).

O,N
CH3 II__.,-” F:L““\
O,N NO, OoN. o~y -NO2 S fN_mz
k,ﬂ) o
NO, NO, g
TNT RDX HMX
2.4,6 - trinitrotolueno ciclo-1.3.5-trimetilenc-2 4.6-rmitramina~ clclo-1.3.5.7-tetrametileno-2 4. 6., 8-tetranitranina

Figura 1— Estruturas moleculares do TNT, RDX ¢ HMX

O RDX foi sintetizado com o objetivo de se obter um explosivo mais potente do
que a nitroglicerina, € o seu nome vem de “Research and Development EXplosives”. Ja
o HMX foi sintetizado com o objetivo de se obter um explosivo com um ponto de fusao
maior do que o RDX. O seu nome vem de “High Melting point EXplosives” (KUBOTA,
2002).

1.1.3 TERMITES

O deslocamento do oxigénio de 6xidos metalicos pelo aluminio foi descoberto
pelo quimico russo Nikolay Beketov em 1865, mas apenas no final do século 19 que o
quimico alemao Johannes Wilhelm Goldschmidt patenteou a reacdo aluminotérmica, que
era entdo usada para fundir partes metalicas. Tais misturas consistiam em o6xidos
metalicos ou sulfetos que eram reduzidos por metais como aluminio, calcio ou magnésio.

Define-se uma termite como uma composicao pirotécnica heterogénea, composta
por um metal e um 6xido metalico, na forma de po. Estas misturas vém sendo utilizadas
ha muitos anos para a purificagdo de metais e também para soldagens locais de eixos

ferroviarios, como por exemplo, a rea¢do entre aluminio e 6xido de ferro:

2Al+ Fe;O3 —» ALO:; + 2Fe  AH =-839.3 KJl/mol



Outra aplicag@o interessante das termites € o uso nas chamadas Sinteses por
Combustio — permitindo a sintese ndo s6 de metais, mas também de materiais mais

complexos, como ceramicas € compdsitos. Por exemplo, na reagao abaixo:

B>0O3 + Mg + Ti—» 3MgO + TiB. AH = -700 kJ/mol
O produto desejado TiB; pode ser facilmente separado do MgO por lavagem acida

(ZARKO et al., 2016).

As misturas termiticas t€m como um dos seus componentes um metal, sendo que
os mais utilizados sdo o aluminio e o magnésio. Os oxidantes utilizados variam muito, e
o 6xido de ferro (Fe2O3) € o mais conhecido. No entanto, muitos outros podem ser usados,

como o CuO, NiO, MoOs3, WOs3, etc. (ROGACHEV et al., 2010).

1.2 NOVOS MATERIAIS ENERGETICOS

Nos ultimos anos, varias pesquisas tém sido direcionadas para materiais
energéticos com performance melhorada, para uso como explosivos ou propelentes.
Nessa gama de novos materiais estdo incluidos o CL-20 (hexanitrohexaazaisowurzitano),
0 ONC (Octanitrocubano), o TNAZ (1,3,3-trinitroazetidina), o FOX-7 (1,1-diamino-2,2-
dinitroetileno), ¢ a ADN [dinitramida de amdnio, NH4N(NO),]. A figura 2 mostra as

estruturas dos quatro primeiros :

OsN ~ . //\ _ NO» ON No, ON
NN N
ON_ N/ NO, O.N INO, N —
TN 4 e < 2
'.\f—*'.\N i H2N NH2
/\ N ON NO, . |
/’/ﬁ—'\ _\_ v .\O‘
N ~” .y sy -
N No. . ONT TNO,
O5N NO, NO NO -
CL-20 TNAZ FOX-7
hexanitrohexaazaisowurzitano Octanitrocubano 1,3,3 - trinitroazetidina 1,1-diamino-2,2-dinitroetileno

Figura 2 — Estruturas moleculares de novos materiais energéticos (ULRICH TEIPEL, 2005)

Atualmente, estes materiais ainda estdo sendo pesquisados, sendo que alguns
podem ser encontrados comercialmente. As suas propriedades quando comparadas aos

produtos tradicionais, levam a uma melhora nas formula¢des. Porém alguns problemas



ainda devem ser resolvidos, como disponibilidade dos materiais, preco, etc (ULRICH
TEIPEL, 2005)

Ainda no campo dos novos materiais energéticos, varios estudos em dindmica
molecular preveem a possibilidade de formacdo de moléculas com alto conteudo
energético, como por exemplo estruturas formadas exclusivamente por atomos de
nitrogénio, a semelhanca de estruturas carbonicas, como diamante, nanotubos de carbono,
e fullerenos, conforme mostrado na figura 3 (KUBOTA, 2002). O que ocorre, ¢ que a
ligacdo formada entre dois atomos de nitrogénio (ligacao tripla), ¢ uma das mais fortes
ligacdes encontradas na natureza. Por outro lado, as ligagcdes simples e duplas, que se
formam entre os mesmos atomos de nitrogénio sao comparativamente mais fracas que as
do carbono, por exemplo. Como resultado, o nitrogénio ndo possui tendéncia a formar
cadeias moleculares longas. No entanto, sendo possivel a sintese de compostos de
nitrogénio com ligacdes simples e duplas alternadas, uma consideravel quantidade de

energia poderia ser liberada, tendo como produto final o gas nitrogénio.

N N——-N =
/ N=N
r\{ N \ NZ /| /A
/N\ N N | N N Nag Neo f‘{\ /Fl
Z =N N{—N/ N/ r/ N—N

Figura 3 - Estruturas moleculares cristalinas de nitrogénio — (KUBOTA, 2002, p. 70)

Estudos extensivos nessa area tém sido feitos, principalmente pela For¢a Aérea
dos Estados Unidos. O AFRL (A4ir Force Research Laboratory) ao longo do programa
denominado HEDM (Hign Energy Density Matter), estudou o potencial dos compostos
polinitrogenados. Uma das grandes contribui¢des foi a sintese do cation Ns', cuja
estrutura ¢ mostrada na figura 4, que em formulagdes com diferentes anions, mostrou

caracteristicas energéticas compativeis para uso como propelente (CHRISTE, 2004).

HF
N,F'AsFs  + HN; —» Ns'AsFg  + HF
-18 C



Figura 4 — Estrutura do cation Ns* (CHRISTE, 2004)



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2. NANOTECNOLOGIA E NANOENERGETICA

A Nanotecnologia, junto com a biotecnologia, tecnologias da informagao e, mais
recentemente, biologia sintética, constituem um grupo de tecnologias emergentes das
ultimas décadas (SCHULZ, 2013). Identificada como Tecnologia Facilitadora Essencial
(TFE), fornece a base para inovagao e producao de novos materiais, sendo definida como
a criacdo, manipulacdo e exploracdo de materiais na escala nanométrica, ou seja entre 1
e 100 nandmetros (LONGO, 2004).

Com pouco mais de meio sé€culo, desde que foi “profetizada” através de uma
palestra do fisico Richard Feynman, no Caltech em 1959 (FEYNMAN, 1959), a
nanotecnologia vem se firmando como um campo de pesquisa promissor que vem
revolucionando muitas areas, com um volume crescente de trabalhos. A figura 5 d4d uma

ideia das dimensdes nanométricas em fungao de outros objetos (TOMA, 2005):

fio de cabelo

nanotubos
de carbono

atomos e
moléculas

L LTI,
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| 1 1 ] | | | |
L 4 L | | | | L | |
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Figura 5 - Dimensdes representativas de algumas espécies tipicas, em suas varias escalas. Um nanotubo
de carbono € dez mil vezes mais fino do que um fio de cabelo, porém, pode abrigar varias moléculas em

seu interior.



Tipicamente, 100 nm ¢ considerado um limite fronteirico entre as particulas micro
e nano. No entanto, muitas vezes prefere-se definir estes limites em fun¢do das mudancas
de propriedades fisicas e quimicas, as quais irdo depender do tipo de substancia que
estamos tratando. Por exemplo, a alteracdo no ponto de fusdo do Al ocorre em torno de
15 nm; para o ouro, essa propriedade muda em torno de 50 nm (ZARKO et al., 2016, p.
1).

Uma das areas que vem tendo um impacto positivo devido aos desdobramentos
provenientes da nanotecnologia ¢ aquela que se convencionou chamar de
Nanoenergética, que de maneira simplificada, consiste na sintese € no estudo das
propriedades dos materiais energéticos, ai incluidos os propelentes, os explosivos e os
pirotécnicos, fazendo uso de misturas nanoestruturadas dos mesmos (YANG et al., 2012).

Os compostos nanoenergéticos vem despertando muita curiosidade e varias
pesquisas vem sendo feitas em centros de exceléncia nos Estados Unidos, Franca e China,
principalmente. Mas afinal, porque o interesse nesses compostos? A chave para entender
a importancia destes materiais estd em um de seus principais usos: materiais energéticos
sdao os componentes principais dos modernos sistemas de armas, seja como carga
explosiva ou como propelente de foguetes e misseis. Tais materiais com dimensoes
nanométricas, possuem propriedades diferenciadas em relagdo aos materiais
micrométricos em termos de performance, sensibilidade, estabilidade, taxa de liberagao
de energia e propriedades mecanicas.

Os estudos em nanoenergética e nanomateriais vém revolucionando as tecnologias
bélicas. Pesquisas intensivas desde o ano de 2002 teriam possivelmente levado a obtencdo
de explosivos com poder destrutivo de no minimo duas vezes o de explosivos
convencionais. No entanto, devido a maioria das pesquisas nessa area ser “close hold”, é
dificil saber o verdadeiro progresso obtido (HAMMES, 2016).

Dentre os materiais energéticos que vem sendo objetos de estudo da
Nanoenergética estao as termites. Conforme previamente descrito, uma reagao termitica,
ou termite, ¢ um tipo de reagdo aluminotérmica, onde ocorre a reagdo entre uma mistura
em p6 de um metal, geralmente aluminio, € um 6xido metalico, desprendendo muita luz
e calor. Quando a reacdo ¢ conduzida sob condigdes adiabaticas (quando o sistema nao
troca calor com as vizinhangas), todo o calor gerado ¢ convertido em entalpia dos
produtos, aumentando muito a temperatura, que passa a ser denominada de temperatura

adiabatica, conforme detalhado na tabela 2:
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Tabela 2 - Calor liberado e temperatura adiabatica de algumas misturas energéticas (VALLIAPPAN et
al., 2005)

Calor de Reacgao (kJ/mol) Temp. Adiabatica (k)

2A1+3CuO —> ALO; +3Cu -1186,6 2843
2A1+MoO; —>ALOs3 + Mo -915,1 3820

2A1+ WO; —> ALO; + W -851,0 3476
2Al1+ FesO3 —» ALOs + 2Fe -839,3 3135

Tais misturas, quando submetidas a igni¢do, apresentam um grande aumento de
temperatura e uma rapida liberagdo de ondas de pressao. Estes materiais temuso potencial
para propelentes e explosivos, ja que sua densidade energética ¢ maior do que a de
explosivos convencionais (MARTIROSY AN, 2011). Conforme observado na figura 6,
adaptado de SHEN, o contetido energético (volumétrico e gravimétrico) de termites €

maior ou comparavel ao de explosivos organicos (SHEN et al., 2014):

£3

B Calor Volumétrico [kJiem®
B Calor Gravimétrico (kMg

20+

104

Energia

o

T AFe, G, AVCUD AYMOD, AUBIO, AW, TNT  ROX  HMX  CL-20

Figura 6 - Densidades de energia (volumétrica e gravimétrica) para algumas termites ¢ explosivos

convencionais (SHEN et al., 2014)

Por exemplo, a densidade de energia do Al/Fe,Os é 16,5 kl/cm®, cerca de duas
vezes maior que a do Trinitrotolueno (TNT) com 7,5 kJ/cm®. Deve ser observado, no

entanto, que apesar das termites possuirem uma densidade energética maior, os
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explosivos organicos possuem poténcias superiores, ja que suas taxas de liberacdo de
energia sao muito maiores. Essa, alias, ¢ uma das questdes cruciais das termites. Na figura
7 esta representada a diferenca nas distancias entre os grupos oxidantes e o esqueleto
carbonico (cerca de 5 Angstroms) e a distancia entre o metal e o 6xido em uma termite
convencional (cerca de 2um). No primeiro caso, a reacdo ¢ controlada cineticamente,
devido a curta distancia entre os grupos de atomos participantes, levando a uma rapida
liberacdo de energia. Ja no segundo caso, a interface de interagdo da termite possui uma
distancia consideravelmente maior, ¢ o mecanismo de interagdo ¢ governado pelo
transporte de massa, o que resulta em velocidades de reacdo consideravelmente mais

baixas (MILY JR., 2015).

CH;

05N NO;

Vs.

0N

!
~5A ~1-2um

Figura 7 - Composto energético organico versus Termite (MILY JR., 2015)

No que diz respeito ao campo da Nanoenergética, investigacdes recentes na area
de combustdo revelaram a existéncia de uma nova classe de materiais energéticos,
denominados Compdsitos Intermoleculares Metaestaveis (MIC - Metastable
Intermolecular Composites), que sao misturas energéticas cujos componentes estio em
tamanho nanométrico (PANTOYA et al., 2005). Exemplos de materiais MIC sdo as
misturas de poés nanométricos de metais, como Al, Mg, Zr, Ni, com 6xidos como CuO,
NiO, MoO;s, Fe;0s3, que sdo também conhecidas como nanotermites (ZARKO et al.,
2016, p. 7).

As nanoparticulas (NP) possuem uma grande area superficial comparada aos
materiais microparticulados devido ao aumento da razao superficie/volume, gerando um
incremento na energia de superficie. Além disso, a area de contato dos reagentes aumenta,

resultando em uma melhor homogeneizagao da mistura energética. Estas propriedades
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resultam em uma maior taxa de propagagao e reatividade da mistura, bem como uma
igni¢do térmica mais facil do que as misturas tradicionais, tornando-as escolhas atrativas
para materiais energéticos com propriedades avangadas, como aditivos para novos tipos
de propelentes e pirotécnicos. A figura 8 ilustra bem as caracteristicas destes compostos

(MIZIOLEK, 2002):

- Problemas com transporte de massa
- Menor poténcia
- Menor energia (reagdo incompleta)

1. Composito Energetico Convencional

- Transporte de massa minimizado
- Maior poténcia (reacdo mais rapida)
- Maior liberacio de energia

Figura 8 — Materiais energéticos convencionais versus nanoestruturados (MIZIOLEK, 2002)

Os metais mais usados na sintese de nanotermites sao o aluminio € o magnésio.
Dentre os 6xidos utilizados existe uma grande variedade, mas as composicdes mais
conhecidas utilizam o MoOs3;, WO3, B2O3, CuO, Fe>O3 e ,Os (ROGACHEYV et al., 2010).

O aluminio, conforme mencionado acima, ¢ um dos principais metais utilizados
para sintese de nanotermites, devido a sua grande densidade de energia e alta temperatura
de combustdo. O aluminio nanométrico mais utilizado comercialmente é o ALEX®
(formado pelas palavras A Luminum EXplosive) e constitui um pd nanométrico sintetizado
através de EEW (Electrical Explosion of Wires), na qual um pulso de corrente atravessa
um fio de aluminio, durante um microssegundo em uma atmosfera de argonio, criando
um plasma, que interrompe o fluxo de corrente, dispersando as nanoparticulas de
aluminio, que sdo coletadas (MILY JR., 2015). Antes de retirar essas particulas, no
entanto, € necessario fazer a sua passivacdo, ou elas reagirdo imediatamente com o ar.

Essa passivagdo pode ser feita introduzindo-se oxigénio de maneira controlada na camara,
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ou através de compostos organicos. A figura 9 mostra NP de Al e as respectivas camadas

de 6xido.

Figura 9 - Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) de NP de Al, mostrando a camada de 6xido.

(GESNER et al., 2012)

GROMOV et al. fizeram a passivacio de ALEX® com 4cidos oleico, estearico e
fluorpolimero, observando que os revestimentos organicos no nanoaluminio sao
transparentes ao oxigénio, e, com o tempo, acabam por reduzir o contetido metalico das
nanoparticulas, apesar do seu maior calor de combustdo, quando comparado as
nanoparticulas passivadas por ar (GROMOV et al., 2006). Deve também ser observado
que, para uma camada passiva de 6xido de aproximadamente 2 nm, quanto menor € o
tamanho da particula, maior serd a quantidade de alumina. Por exemplo, para
microparticulas de aluminio, a camada de 6xido representa cerca de 1% do peso da
particula. J& no caso de nanoparticulas, dependendo de seu diametro, a camada de 6xido

pode compor de 20% a 45% do peso total da nanoparticulas (ZARKO et al., 2016, p. 24).

No caso especifico das termites de aluminio e 6xidos de niquel, existem poucos
estudos sobre as propriedades térmicas desses materiais em nivel micrométrico.
SHIDLOVSKII e GORBUNOV estudaram a combustdo de aluminio com diferentes
6xidos de niquel (N120O3 e NiO) em comparagdo com a reagao termitica mais comum de
Al + FexOs3, com diferentes concentragdes de Aluminio e a diferentes pressoes
(SHIDLOVSKII et al., 1982). Os experimentos foram feitos em uma bomba calorimétrica
em atmosfera de N». Os autores verificaram que, no caso da mistura Al + NiO, a taxa de
combustdo ¢ maxima para um teor de Al de 38% (o estequiométrico ¢ 19,4%). Para
valores abaixo de 15% de Al, a combustdo ndo se propaga. A taxa de combustdo

aumentou também com a pressdo. A tabela 3, retirada da mesma referéncia, mostra as
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respectivas reacdes para diferentes razdes de Al, os calores de combustdo obtidos e as

taxas de combustao a diferentes pressoes.

Tabela 3 - Calores de reagio e taxas de combustdo a diferentes pressdes para termites de AI/NiO com

diferentes porcentagens de Al (SHIDLOVSKII ef al., 1982)

Q Um (g/cm?2.s)
Equagao da Reagao %
quag ¢ g (%) (ki/g) 0,1 MPa 10 MPa
2Al + 3NiO —>AL,0, + 3Ni 19,4 3,39 7,8 42
3Al+ 3NiO—>ALO, + AINi + 2Ni 26,5 3,48 11 45
5Al1+ 3NiO —>Al1,0, + 3AINi 38,0 3,60 15 55

Na comparagdo com outras termites microestruturadas de AI/NiO, Al/Fe;Os e
Al/CuO, existem algumas diferencas marcantes, conforme se depreende da tabela 4

(FISCHER et al., 1998):

Tabela 4 - Propriedades de algumas termites microestruturadas

TEMPERATURA | ESTADO FISICO DO = < CALOR DE
(K) moles/100g | (g de gas)/g
2Al + 3NiO 3187 Liquido I-g 0,0108 0,0063 3,44281| 17,953
2Al + Fe203 3135 Liquido I-g 0,1404 0,0784 3,9582 | 16,525
2Al + 3Cu0O 2843 Liquido I-g 0,5400 0,3431 4,07836| 20,833

A termite de AI/NiO possui uma temperatura adiabatica superior, sendo que, uma
caracteristica interessante desse material ¢ a baixissima quantidade de gas liberada
durante a reacdo. Esse ¢ um fator interessante quando se leva em conta o potencial desses
materiais para o fabrico de MEMS, como micropropulsores € microiniciadores, onde a
estabilidade gerada por um sistema que produza baixa pressdo (menos gases) aumenta a
interface entre 0 MEMS e o propelente que se deseja detonar, por exemplo (WEN et al.,
2013).

Conforme ROGACHEV (ROGACHEV et al., 2010), existem quatro sistemas
principais de nanotermites, que derivam dos métodos utilizados em suas sinteses: a)
misturas de nanopdés de um metal ¢ um oOxido metélico; b) Sistemas sol-gel; ¢)

nanocompositos obtidos por ativacdo mecanica de pos; e d) filmes reativos multicamadas.
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2.1 SINTESE DE NANOTERMITES

2.1.1 MISTURAS DE NANOPOS

Este método consiste simplesmente na mistura dos nanopds, em um solvente,
seguida de sonicacdo, para homogeneizar a mistura. Os solventes preferidos sdo hexano,
e isopropanol. Por este método, ZHOU et al. sintetizaram nanotermites de Al/CuO,
Al/Fe2O3 e Al/ZnO utilizando mistura de nanopds em hexano por 30 minutos (ZHOU et
al., 2010).

MULAMBA et al. sintetizaram nanotermites de Al/[Os com diferentes razdes de
equivaléncia, misturando os pds em hexano e sonicando a mistura por 1 minuto com
ciclos de 10 segundos ligado/10 segundos desligado, minimizando danos a camada
passiva das NP-Al Considerando que as NP de Al utilizadas neste trabalho tinham um
tamanho de 80 nm e uma propor¢ao de 80% de Al e 20% de ALOs3, os autores observaram
uma reacdo de pré-ignicao entre a alumina e o pentdxido de iodo, permitindo que
houvesse difusdo de oxigénio e 1,05 através da camada de passivacao, dai a necessidade
de preservacao da mesma (MULAMBA et al., 2014).

Segundo DREIZIN, a mistura dos componentes seguida de sonicacdo pode ser
feita com hexano, isopropanol, ou outro liquido, que ¢ evaporado em seguida. No caso de
liquidos que reagem com aluminio, como o isopropanol, a mistura ¢ posta em contato por
tempo determinado, limitando a interac¢do entre o metal e o alcool (DREIZIN, 2009). Um
dos problemas com o método de sonicagdo € que o método € essencialmente laboratorial,

sendo dificil misturar amostras em escala industrial.

2.1.2 SISTEMAS SOL-GEL

Neste processo, um precursor molecular forma uma solu¢do coloidal e, por
condensacao, ¢ formado um gel. Geralmente, sais metalicos servem como precursores €
oxido de propileno ¢ usado como agente gelificante. O esquema da figura 10 ilustra o

Processo.
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Figura 10 - Esquema mostrando a sintese de nanotermites por sol-gel (GASH, A.E. et al.; 2005)

De maneira a preparar nanocompositos preenchendo os poros da matriz de 6xido,
o p6 metalico ¢ adicionado logo antes da gelatinizacdo, enquanto a solu¢do ainda esta
sendo agitada. O passo final ¢ a retirada do fluido do sistema através de evaporagao lenta
ou extragdo supercritica com CO; gerando, respectivamente, xerogéis quando a densidade
esta entre 30% — 80% a do bulk ou aerogéis para densidades entre 1% - 20% do bulk. Por
meio desta sintese, o metal nanoparticulado fica nos poros da matriz feita de material
oxidante, resultando uma mistura intima do material reativo (DREIZIN, 2009), (GASH,
A.E. et al. 2005).

2.1.3 ATIVACAO MECANICA DE POS

O método de ativacdo mecanica consiste em um método do tipo fop-down para
sintese de materiais reativos nanoestruturados. No caso da sintese de nanotermites,
consiste na mistura de metais e o0xidos metalicos, que passam por um processo de
moagem, em ambiente controlado. O grau de ativagdo mecanica ¢ caracterizado pelo
tempo de ativagdo. O regime de tratamento da mistura ¢ feito de tal modo que se atinja o
maior grau de ativacdo ¢ homogeneidade da mistura, sem que haja reagdo quimica entre
os componentes. Existe o risco de a reagdo ser ativada mecanicamente, levando a uma
reacdo auto-sustentada entre os componentes. Para que isso ndo ocorra, a moagem cessa
antes que ocorra a rea¢do. Calculos sao realizados com pequenas por¢des de material, os
quais sao extrapolados para amostras maiores, para que se calcule o tempo exato da reagao

(DREIZIN, 2009).
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O método descrito produz nanocompoésitos, nos quais as fases estdo
mecanicamente ligadas entre si, ndo podendo ser separadas nos seus constituintes
originais por meio de solventes ou misturas com outros materiais. O tratamento
mecanoquimico de pos ¢ feito em um meio inerte (argoénio) e na presenga de um solvente,
como hexano ou tolueno. Durante a sintese, varios processos ocorrem, como a destruigao
de estruturas cristalinas e a formacao de defeitos nas células cristalinas, que acabam por
facilitar a liberacdo de oxigénio sob aquecimento. Dessa maneira, o aumento de
reatividade de compdsitos metal/oxidante do tipo nanotermite, durante a ativacao
mecanica, se deve a um aumento na superficie de contato efetiva entre os componentes,

e também a um aumento na sua reatividade quimica (DOLGOBORODOV, 2015).

2.2FILMES REATIVOS MULTICAMADAS

Os filmes reativos em multicamadas (FRM) constituem uma forma relativamente
nova de material energético, compostas de camadas de, pelo menos, dois reagentes com
espessura total no intervalo de 0,1 a 300 pm. Sendo os filmes finos o objeto principal
desta dissertacdo, ¢ conveniente que se faca uma introdugdo a esse assunto antes de

passarmos a analise desses filmes como materiais energéticos.

2.2.1 FILMES FINOS E DEPOSICAO POR SPUTTERING

Um filme fino pode ser definido como um material resultante da condensagao de
espécies atdmicas, moleculares ou i0nicas sobre um substrato, possuindo espessuras
variando de alguns nandmetros até varios micrometros (WASA et al., 2004). Filmes finos
exibem propriedades unicas devidas ao processo de crescimento, particula a particula,
bem como efeitos quanticos pelo tamanho das particulas, espessura e orientacao
cristalina. Tais caracteristicas fazem com que os filmes finos difiram acentuadamente dos
materiais bulk, o que enseja aplicagdes especificas como supercondutores em altas
temperaturas, dispositivos eletro-Opticos, magnéticos, sensores de temperatura, etc
(WASA et al., 1992).

O crescimento de filmes finos sobre um substrato depende de véarios fatores,
como a temperatura, a taxa de deposicdo e as caracteristicas da superficie do substrato.
De maneira geral, o crescimento pode se dar, como ilustrado na figura 11, por meio de
trés mecanismos: 1) formagdo de ilhas (mecanismo de Volmer-Weber); 2) por camadas

(ou Frank — van der Merwe); 3) de maneira mista (Stranski-Krastanov). O primeiro
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mecanismo (Volmer-Weber) ocorre em elementos em que as interagdes sao mais fortes
entre si do que com o substrato. Os ntcleos crescem em trés dimensdes dando origem a
estruturas que se assemelham a ilhas. Ja no segundo mecanismo (Frank-Van der Merwe),
as interagdes sao mais fortes entre a espécie evaporada e o substrato do que entre &tomos
do mesmo tipo, dando origem a um crescimento bi-dimensional resultando um filme
composto por camadas planares. No ltimo caso, o crescimento do filme fino ¢ um misto
entre os dois mecanismos anteriores, ou seja, a partir de um determinado nimero de
camadas o crescimento torna-se instavel e da origem ao crescimento por ilhas. O modo
de crescimento Stranski-Krastanov € o tipo de mecanismo de crescimento mais comum,
tendo sido observado em varios sistemas independentemente da espécie evaporada. A

figura 11 ilustra os trés mecanismos acima (PARREIRA, 2011).
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Figura 11 - Diferentes mecanismos de crescimento de filmes finos (PARREIRA, 2011)

Um dos principais meios de se sintetizar filmes finos € através do
bombardeamento de uma superficie sélida com particulas energizadas, como ions.
Atomos da superficie sdo ejetados devido as colisdes com esses ions € vao aderir a um

substrato, como mostrado na figura 12. Esse fendmeno ¢ chamado de Sputtering (WASA
et al., 1992).
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Figura 12 - Esquema mostrando o sputtering de atomos da superficie de um alvo (Adaptado de : M.

ROSSNAGEL et al., 1999, p. 24).

O sputtering consiste, portanto, na ejecao nao-direcional de &tomos ou moléculas
da superficie de um alvo solido, pela transferéncia de momento vindo da colisdo de ions
gasosos incidentes. Este alvo pode ser utilizado tanto como o catodo de um sistema de
sputtering por corrente continua (DC — direct current) ou como parte de um sistema de
corrente alternada em radiofrequéncia (RF — radio frequency).

Sendo o sputtering um processo eminentemente energético, devido ao
bombardeamento das particulas carregadas, os filmes obtidos sdo sempre de densidade
proxima ao bulk, e com composi¢cdo quimica similar.

No sputtering DC, o material do qual se deseja fazer o sputtering, o alvo, sera o
catodo no circuito e terd uma alta voltagem negativa aplicada. O substrato, sobre o qual
se deseja fazer a deposi¢ao serd o anodo, € um gés inerte ¢ introduzido na cdmara, a uma
pressao especifica. O campo elétrico resultante acelera os elétrons, que colidem com os
atomos do gas inerte, gerando ions e mais elétrons, que produzem a descarga
luminescente no sistema.

Assim, os ions dirigem-se para o catodo e os elétrons para o anodo. Ao chegarem
no catodo, os ions arrancam alguns atomos do alvo, liberando também alguns elétrons
secundarios, que juntamente com os elétrons secundarios provenientes da ionizagdo do
gas, ajudam a manter a descarga luminescente. As particulas neutras do alvo (atomos)

atingirdo o substrato e nele se fixardo, formando assim o filme fino (OHRING, 1992)
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O sistema de sputtering RF ¢ usado no caso de alvos isolantes elétricos, pois os
elétrons ndo podem migrar através deles para compensar a carga dos ions incidentes. Para
contornar esta dificuldade, ¢ necessario aplicar um potencial alternado no catodo, para
que os ions sejam atraidos durante a parte negativa do ciclo de potencial e sejam repelidos
durante a parte positiva, evitando o acumulo indesejado de carga na superficie do alvo.

Na técnica de Magnetron Sputtering, utiliza-se um campo magnético proximo ao
alvo com a finalidade de aprisionar elétrons secundarios gerados na camara. Em um
sistema convencional de sputtering, a aceleracao dos ions ¢ dada em fung¢do do campo
elétrico gerado pela diferenga de potencial aplicada. No caso do magnetron sputtering,
1mas posicionados abaixo do alvo geram um campo magnético. Como o campo magnético
tem linhas de campo fechadas, a intensidade da aceleracdo dependera da direcao destas
linhas, criando assim uma regido mais atacada no alvo, atingida justamente pelos ions
mais intensamente acelerados. Desta forma ha um aumento na taxa de bombardeamento
do alvo, gerando um numero maior de dtomos ejetados. A figura 13 ilustra um esquema

de deposicao por Magnetron Sputtering.
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Figura 13 — Deposigdo por magnetron sputtering
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A utilizacdo de campos magnéticos apresenta vantagens, como maiores taxas de
ionizagao (cerca de 1000 a 10000 vezes maiores do que o sputtering convencional em DC
e de pelo menos 10 vezes em RF), além de melhorar as propriedades do filme através da
diminui¢do do espalhamento dos 4&tomos do alvo pelos 4&tomos do gas e o confinamento
dos elétrons energéticos nas proximidades do alvo, evitando-se o aquecimento excessivo

do substrato.

2.2.2 REACOES ENERGETICAS EM FILMES FINOS

Ja em 1990 foram observadas reacdes energéticas em filmes reativos multicamadas
(FRM). MA e colaboradores prepararam FRM por evaporagdo por feixe de elétrons de
Al e Ni sobre uma lamina de vidro recoberta com um material fotorresistivo. Foi
observado que a propensao para os filmes sofrerem reagdes auto-sustentadas, ou seja, a
propagagdo da reacdo energética de um ponto a outro do filme, era funcdo do
comprimento de reacdo (L) definido como a distancia de interdifusdo quimica entre as
camadas constituintes; da temperatura ambiente e da competicao entre as taxas de geragao
e dissipagdo de calor. Existe um valor 6timo para L. que faz com que a reagdo seja auto-
sustentada: quando a interdifusdo entre as espécies ¢ muito pequena, a frente de calor ndo
se mantém; quando L excede o valor critico, a difusdo de massa acaba por limitar a reagao,

conforme aumenta a espessura das camadas (MA, E.; ef al., 1990).

A Patente n° 5.538.795 de 23 de julho de 1996 (BARBEE JR., ef al., 1996),
descreve a sintese de FRM, compostas de camadas de diferentes materiais, A ¢ B

intercaladas em uma estrutura conforme a figura 14:
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Figura 14 - Estrutura simplificada de um Filme Reativo Multicamada (BARBEE JR., et al., 1996)
A espessura da bicamada (D) é:
D = t, + tp +2tap, onde:
- ta, tb SA0 as espessuras das camadas individuais A e B.

- tab € a regido interfacial entre as camadas A e B, sendo uma zona onde ocorre uma
interacdo entre as camadas individuais durante a deposi¢do, chamada de zona de

interdifusao.

O namero de 4&tomos em contato provenientes das camadas A e B na interface de
uma estrutura multicamadas determina a taxa de liberacdo de energia a uma dada
temperatura. Quanto maior o nimero de dtomos interfaciais, maior ¢ a taxa de liberacdo
de calor. Portanto, a quantidade de energia liberada ¢ diretamente proporcional a area
interfacial por unidade de volume, ou inversamente proporcional a espessura da
bicamada, D. Com D < 150 A, as reagdes quimicas que ocorrem nas interfaces entre as
camadas A e B, durante o processo de sintese do filme, fazem com que a energia

disponivel diminua.

Porém, existe um limite para o qual a diminui¢do da espessura tende a diminuir o

calor liberado (AH) em um filme multicamada. De acordo com a equagao 1:
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AH = AHf[1 — 2tab/D ] Equacdo 1

Onde AH¢¢ o calor de formagao do composto proveniente da reacao entre os componentes
A e B. Na reacdo acima, quando D = 2t,, a energia ¢ nula. Isto implicaria que todo o
filme multicamada seria feito de camadas com a composi¢do idéntica a da interface, nao

liberando energia térmica por ignicao.

A maioria dos testes térmicos conduzidos com nanotermites descritos na literatura
utiliza as técnicas de DSC (Differential Scanning Calorimetry) ou TG (Thermal
Gravimetry). LAFONTAINE comenta que essas técnicas ndo devem ser utilizadas para
se determinar o calor de reacdo real de nanotermites, porque esses equipamentos
promovem uma transformagdo lenta, com taxas de aquecimento controladas, bastante
diferente, portanto, das transformacdes feitas com taxas elevadas de aquecimento. O
ideal, para esse tipo de medidas ¢ utilizar uma bomba calorimétrica (LAFONTAINE et

al., 2016, p. 197).

Apesar dessas limitagdes, ¢ possivel utilizar a DSC, sob condicao de aquecimento
lento, para caracterizar propriedades importantes de nanotermites, como a temperatura de
igni¢do e a entalpia da reagdo, sob aquelas condi¢des especificas (taxa de aquecimento,

fluxo de gés, etc).

BLOBAUM et al. sintetizaram FRM de CuOx e Al. Para identificar quimicamente
as fases obtidas, os autores utilizaram espectroscopia Auger, DRX e MET. O
comportamento térmico (calor liberado) foi estudado através de DTA. Os autores
concluiram que foi liberada uma quantidade de calor em torno de (-3,9 + 0,9) kJ/g, com
uma temperatura maxima proéxima a da evaporac¢ao do cobre (2846 K), sugerindo que
esses materiais podem ser utilizados como fontes de calor em aplicagdes de jungao
metalica (BLOBAUM et al., 2003a). Estudos sobre a estrutura cristalina e o
comportamento termodindmico de filmes multicamadas de Al/CuQy, sintetizados via
magnetron sputtering mostraram a presenca de paramelaconita (CusO3) como um dos
componentes principais, € que a mesma consistia em uma fase metaestavel, possuindo
uma razao nao-estequiométrica Cu:O de 1,7:1 e se decompondo em CuO e Cu,O entre

400 °C - 530 °C (BLOBAUM et al., 2003b).

Em outro trabalho, BAHRAMI et al., sintetizaram FRM para diferentes

estequiometrias e espessuras, utilizando Magnetron Sputtering DC e alvos de Al e Cu,
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em atmosfera argonio-oxigénio. Os FRM foram analisados por HRTEM, XRD, XPS e
DSC. Os autores encontraram que a reatividade aumenta com a diminui¢do da espessura
da bicamada do filme. Assim, a velocidade de queima foi de 2m/s para espessuras de 1,5
um e de 80 m/s, para espessuras de 150 nm. O calor da reacdo também ¢ afetado pela
espessura da camada de Al, de maneira que aquele diminui com espessura da camada de
Al acima de 100 nm. A maior reatividade foi obtida para espessura de 150 nm (Al-
50nm/Cu0O-100nm) (BAHRAMI et al., 2014).

Em um trabalho bastante inovador, ZHANG ef al. sintetizaram nanotermites de
Al/Fe;O3 como uma estrutura Macroporosa Tridimensional Ordenada (3DOM — Three
Dimensionally Ordered Macroporous) preparada com um template de esferas de
poliestireno. O template ¢ depositado sobre o substrato de silicio e imerso no precursor,
um sal de ferro Fe(NOs3);.9H,0, que se infiltra nas esferas de poliestireno. Apds
calcinacdo, uma estrutura tridimensional ordenada de a-Fe;Os fica depositada sobre o
silicio, a qual ¢ recoberta posteriormente por aluminio, via magnetron sputtering,
conforme mostrado na figura 15. O calor liberado nessa estrutura foi da ordem de 2,83

kJ/g (ZHANG et al., 2013).
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Figura 15 - Esquema de sintese para filme de nanotermite 3DOM (ZHANG et al., 2013)

Nanotermite de Al/CuO pode ser sintetizada pela deposicao eletrolitica de cobre
em substrato de silicio e, através de calcinagdo, esse material pode criar nanofios de CuO
(ZHANG et al., 2007). A posterior deposi¢ao de aluminio, via evaporagao térmica, acaba
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por formar uma nanotermite. Embora o método tenha os seus méritos, forma-se também
uma certa quantidade de 6xido cuproso, e o calor de reagdo estimado (2095 J/g) é
intermediario entre os valores teoricos da reagdo do Al/CuO (4067 J/g) e Al/Cu 0 (2434
J/g).

Um compdsito nanotermitico de AI/NiO foi sintetizado sobre um substrato de
silicio, onde o niquel metalico foi depositado por evaporacao térmica e depois aquecido
a 450°C por duas horas para a obtencao do filme de NiO. Apos esse processo, o NiO se
torna poroso, com uma estrutura similar a um honeycomb. Esta estrutura recebe entdo a
deposicao de Al, via evaporagdo térmica, integrando-se ao filme de NiO, aumentando o
contato interfacial (figura 16). A analise por DSC resultou em dois picos exotérmicos
com temperaturas de onset de cerca de 400°C e 535°C, causadas por reagao s6lido-solido
entre as nanoestruturas de NiO e Al. O calor estimado da reagao foi de 2,2 kJ/g (ZHANG
et al., 2009).

— ~800nm
Figura 16 — (a) Estrutura tipo honeycomb de Ni, ap6s aquecimento a 450°C por 2hs. (b) Mesmo filme
apos recobrimento com Al. (ZHANG et al., 2009)

O estado de oxidacdao do niquel em seus 6xidos € um parametro importante para
quantificar o calor total liberado. Oxidos de niquel com estados variaveis de oxidacio,
como NiO, NiO, Ni;O3 e NiO4 tém sido relatados, mostrando que a presenca de vazios
do cation niquel ou oxigénio intersticial na célula cristalina do NiO, resulta em NiOy, ndo-
estequiométrico. YAN e colaboradores sintetizaram filmes multicamadas usando
sputtering DC (Al) e DC reativo (Ni/NiO), resultando em NiO amorfo. Os autores
utilizaram multicamadas de 250nm, 500nm, 750nm, 1000nm e 1500nm, até uma
espessura total do filme de 3um. O tempo de difusdo térmica para cada um destes filmes
é, respectivamente, 1,4x107s; 1,1 x107s; 9,6 x10%s; 8,8 x108s e 5 x10”s. A quantidade

de interfaces entre Al e NiO aumenta conforme diminui o periodo de modulagdo
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(espessura das camadas), o que indica um aumento da condutincia térmica através das
interfaces, aumentando o tempo de difusdo. Para o filme de 250nm, o DSC mostrou uma
temperatura de onset de cerca de 566°C, sugerindo um mecanismo de difusdo solido-
solido, com um calor liberado em cerca de 2,44 kJ/g (YAN et al., 2015).

ZHANG e colaboradores sintetizaram nanotermite de AI/NiO utilizando a técnica
de deposicao eletroforética, utilizando uma dispersao de nano-Al e nano-NiO em uma
mistura de etanol/acetilacetona (1:1 em volume) contendo acido nitrico em concentragao
2x10* M. As deposi¢des foram feitas em substratos de ago e uma das vantagens desse
método é a grande velocidade de deposi¢io (cerca de 0,2347 mg.cm™.min™! para o
AI/NiO, o que, segundo os autores, d4 cerca de 345 nm.min™! para o Al; e 869nm.min’!
para o NiO). Essas velocidades de deposi¢do sdo bem superiores aquelas alcangadas por
métodos tradicionais, como o sputtering (ZHANG et al.,2015). A figura 17 ilustra o filme
obtido por esse método, bem como os valores de entalpia para diferentes razodes

estequiomeétricas (=):
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Figura 17 — (a) Filme obtido por deposicao eletroforética. (b) DSC mostrando os valores de entalpia
obtidos para diferentes composi¢des. O valor mais elevado foi de 931,1 J/g, correspondente a um ==1,23

(ZHANG et al., 2015)

Um dado importante com relagdo as misturas termiticas, ai incluidos os FRM, ¢ a
capacidade de liberagdo de oxigénio, a qual esta intimamente ligada a reatividade da
mistura. Assim, nanotermitas de Al/CuO; Al/Fe>Os e Al/ZnO foram estudadas utilizando
uma técnica chamada Temperature Jump Time-of-Flight Mass Spectrometry (T-Jump-

TOFMS), onde a mistura ¢ submetida a um aquecimento rapido e o material resultante
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da reagdo ¢ analisado por espectrometria de massas. O T-jump consiste de um fio de
platina com 10 mm de comprimento ¢ 76 um de didmetro, que € recoberto com uma
pequena quantidade de material termitico. O T-jump pode ser aquecido a uma taxa muito
rapida, de cerca de 10° K/s. A analise das espécies produzidas na reagio mostrou um sinal
caracteristico de oxigé€nio para as misturas Al/CuO e Al/Fe;Os. A mistura Al/ZnO era
inativa ¢ ndo mostrou sinal de oxigénio. O mecanismo da reagdo a uma alta taxa de
aquecimento provavelmente passa por uma etapa de decomposicao do 6xido, bem como
a difusdo do aluminio através da camada passiva de ALOs3, de maneira que a reatividade
da mistura est4 associada a capacidade do oxidante liberar oxigénio rapidamente (ZHOU
et al., 2010).

Os FRM reagem através de dois mecanismos principais: “Explosdo Térmica
(Thermal Explosion)” ou “reacdo de propagacio auto-sustentada”. A reacdo de
Explosao Térmica ocorre se a temperatura dos reagentes aumenta rapidamente até uma
temperatura de ignicao caracteristica (Tig), 0 que pode ser descrito como um processo

homogéneo envolvendo uma reagdo simultdnea de todos os constituintes. A Figura 18

mostra esse processo em frames de centésimos de segundos para o filme de Al/Fe;Os

3DOM supracitado:

(a) (b)

Figura 18 - Fenomeno de Thermal Explosion de nanotermite de Al/Fe,O3; (3DOM). (a) 0,00 s; (b) 0,04 s,
(c) 0,08 s e (d) 0,12 s. (ZHANG et al., 2013)
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Alternativamente, uma fonte externa de energia, como um choque mecanico ou
um feixe de laser, pode ser aplicado em um ponto do filme para iniciar a reacao de auto-
propagagdo. Neste ultimo caso, a fonte externa de energia promove uma mistura dos
reagentes em um pequeno volume, fazendo com que seja gerado calor localmente. Este
calor se espalha para a vizinhanca, fazendo com que novas porcdes se misturem,

provocando uma reacao auto-sustentada, altamente exotérmica (ADAMS, 2015).

2.3 PRINCIPAIS APLICACOES

As nanotermites possuem aplicagdes interessantes, das quais destacamos abaixo as

principais:
a) Juncao

Este tipo de aplicacdo envolve uma fonte de calor proveniente da ignigdo de uma
multicamada reativa, que € colocada no ponto de jungdo e submetida a uma pressao entre
0,1 e 10 MPa. Inicia-se entdo a reagcdo em um ou mais pontos da multicamada. Utilizando
este principio, existe um produto comercial chamado Nanofoil®, composto de uma

multicamada reativa de Ni91V oo/Al. A figura 19 ilustra o processo de jungao com FRM:

Componente que vai

/ receber a soldagem
Fagulha

i 4— Superficie de Soldagem

Manofilme Reativo Multicamada

Diregdo de Propagacdo
da Reacdo

Figura 19 - Diagrama esquematico do processo de jungdo através de FRM (BLOBAUM et al., 2003a)

b) Fontes de Energia

Os FRM possuem uso potencial como fontes de calor em baterias térmicas.
Recentemente, o Nanofoil® foi avaliado como uma fonte de calor em baterias térmicas,

para substituir os pellets de Fe/KClOs, que sdo toéxicos (ADAMS, 2015).

¢) Ignitores (primers)
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As multicamadas reativas sdo potenciais ignitores para propelentes, pirotécnicos
ou outros materiais energéticos. Filmes finos a base de Al-CuO, principalmente, vém
sendo estudados com vistas a sua integracdo em chips eletronicos e ignitores
pirotécnicos, dispensando a necessidade de manipular reagentes perigosos. TATON et al.
desenvolveram um novo tipo de MEMS (Micro-Electromechanical System) para
iniciagdo eletro-térmica de propelentes a partir de um nano filme reativo multicamada de
Al/CuO. Quando uma corrente é aplicada a esse iniciador, a rea¢dao entre Al e CuO

espalha centelhas a varios milimetros de distancia (TATON et al., 2013).

PEZOUS et al. propuseram a criacdo de um sistema MEMS para um tipo de
espoleta com sistema SAF (Safe, Arm and Firing). Basicamente, este sistema mantém o
detonador seguro (safe), faz com que o mesmo seja armado (arm) e faz a iniciagdo de um
explosivo primario, o qual ird iniciar um explosivo secundario (firing), tudo em um
sistema miniaturizado, com uma funcionalidade de cerca de 100% (PEZOUS et al.,

2010).

Figura 20 - Montagem de MEMS. (PEZOUS et al., 2010)

d) Micropropulsao

ROSSI et al. desenvolveram um micropropulsor do tipo MEMS, onde o material
nanoenergético preenche determinadas microcavidades. A deflagracdo do material gera
impulsos especificos de 0,1 mN.s até 1 N.s e o principal uso é no controle e manutengao
da posi¢do em microssatélites (ROSSI ef al., 2002). A figura 21 mostra a estrutura do

MEMS e a figura 22 mostra o funcionamento do mesmo:
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Figura 21 — Esquema de um MEMS micropropulsor (esquerda); a direita, o MEMS montado
(ROSSI et al., 2002)

Figura 22 - Funcionamento do MEMS micropropulsor (ROSSI, 2015, pg. 116)

e) Transporte molecular para células

Em uma aplicacdo também relacionada a MEMS, pesquisadores incorporaram
uma nanotermite de Al/Bi203 a um polimero gerador de gas, a nitrocelulose (NC), para
que, através de um pulso de pressao, fosse facilitado o transporte molecular intranuclear

de FITC-Dextran 70 kDa em células.

O FITC-Dextran 70 kDa (Isotiocianato de Fluoresceina-Dextran, peso molecular
de 70kDa) é uma molécula composta por um polissacarideo (dextrano), marcado com
uma substancia fluorescente (FITC). Nessa forma ¢ utilizado para criar um gradiente de
concentracdo de moléculas em células, permitindo a visualizagdo deste gradiente, por
fluorescéncia. Neste trabalho, o FITC-Dextran foi transportado por um gradiente de
pressdo para cardiomiocitos de frango, com eficiéncia citoplasmatica maior que 95%,
eficiéncia intranuclear de cerca de 84% e taxa de sobrevivéncia maior que 95%,
permitindo inferir que tal método pode ser utilizado para o transporte molecular para
células, através de um gradiente de pressdo gerado por uma reagdo nanotermitica

(KORAMPALLY et al., 2012).
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3. CALCULO DA ESTEQUIOMETRIA DOS FILMES

De maneira a obter um valor unico que possa descrever a composi¢do de uma
nanotermite, definimos um nimero = (fi), chamado de Razdo de Equivaléncia de
Granier (GRANIER et al., 2004), ou simplesmente Razido Estequiométrica de uma
dada composi¢do, conforme a férmula abaixo (ROGACHEYV et al., 2010) :

<= ( mC/mox)exp
(mC/mox) est

Equacao 2
Onde, (m¢/mox)®*? € a razdo massica entre o combustivel (Al) e o oxidante (NiO) utilizados

nos experimentos e (me/mox)*™ € a razao massica estequiométrica, de acordo com a reagio:

2A1+3NiO — AI203 +3Ni  (mc/mox)est = 0,24 Equagao 3

Esta formula ¢ muito facil de aplicar quando se estd misturando o combustivel e
o oxidante na forma de pos, de composi¢do definida. Os constituintes sao pesados € a
razao entre eles ¢ medida em relagdo a razdo estequiométrica das massas, cujo valor €,

conforme apontado acima, de 0,24.

No caso de filmes reativos multicamadas, a situagdo ¢ um pouco diferente. Nesse
caso, o calculo de = envolve algumas suposi¢des. Segundo BAHRAMI, = para filmes

multicamadas pode ser expresso conforme a relacio (BAHRAMI, 2014):

R
o = /0Exp)

R Equacdo 4
/ 0 (Esteq)

Onde R corresponde a espessura da camada do redutor (Al) e O ¢ a espessura da camada

do oxidante (NiO).

O calor de reacdo ¢ maximo quando os reagentes estdo nas condicoes

estequiométricas. No equilibrio a relagdo entre os nimeros de moles dos reagentes ¢:

nai nnio

. . Equacao 5

Mas o nimero de moles (n;) € igual a razdo entre a massa (m;) e o respectivo mol (M;):
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ni = mi/Mi Equagao 6
Sendo a densidade (pi) a razdo entre a massa (m;) € o volume (V;):

pi=mi/Vi Equagdo 7
Fazendo as devidas substituigdes na equagao 6, temos:

Vai _ 2Ma1pnio
Vnio 3Mpyio Pal

Equacdo 8

Substituindo os valores, chegamos a:

1% R ~
ZAL o @D ~ 06 Equagio 9
VnNio Oio)

A relacdo estequiométrica entre os volumes relaciona-se a espessura das camadas

dos constituintes.

Para se calcular =, basta dividir o termo R/Oyp) por 0,6. Para um filme de

composi¢do estequiométrica temos:

R =30nmde Al

O =50 nm de NiO.

Com relacdo ao valor de =, podemos classificar as composigdes em trés tipos:
- Composigoes estequiométricas (= = 1);

- Composigoes do tipo “fuel rich” (= > 1, onde ha excesso de combustivel); e

- Composigoes do tipo “fuel poor” (= <1, onde ha excesso de oxidante).

3.1 DETERMINACAO DA TAXA DE DEPOSICAO

Para que fosse possivel a deposicao multicamadas de aluminio e 6xido de niquel,
primeiramente faz-se necessario a obtencao da taxa de deposicao de cada material. Este
parametro dd a quantidade depositada de material por unidade de tempo, mantendo-se
todos os outros fatores constantes (distancia alvo-substrato, velocidade de rotagdo,

pressao de deposigdo, etc).

Para isso, foram feitas deposicdes separadas de aluminio e 6xido de niquel sobre
um substrato de silicio, na poténcia de 100W, variando-se o tempo de deposicao: 30
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minutos € 45 minutos. Foi feita uma marca com caneta para retroprojetor tipo OHP
(overhead projector) sobre o silicio, antes da deposicdo. Ao término da deposicdo esta
marca foi retirada, deixando o substrato em alcool isopropilico no banho de ultrassom,

por cinco minutos.

Fazendo-se esse procedimento, o material depositado sobre a marca de caneta ¢
retirado pelo alcool isopropilico e revela um degrau, que pode ser medido pela agulha do

Microscopio de For¢a Atomica, cuja altura corresponde a espessura do filme depositado.

A Microscopia de For¢ca Atdmica (AFM — Atomic force Microscopy), pertence a
um conjunto de técnicas denominadas de SPM (Scanning Probe Microscopy —
Microscopia de Varredura por Sonda) (MEYER, 1992). Na técnica de AFM, ocorre a
interacdo entre a ponta de prova e a amostra, permitindo que se obtenha um perfil em x-
y-z da superficie. A ponta de prova ¢ colocada na ponta de um cantilever, ligado a um
sistema piezoelétrico e que varre a amostra. A imagem ¢ formada pelo sistema de
feedback, que mantém constante a for¢a de interagdo entre a ponta € a amostra,
digitalizando a deflexdo do cantilever (movimento do eixo z do piezo) como fungdo das
posigoes laterais x e y. A monitoragado ¢ feita pela luz de um laser que ¢ focada na parte
de tras do cantilever e posteriormente refletida em um fotodetector, que mede a deflexdo
do cantilever enquanto a topografia da amostra ¢ varrida. As forgas tipicas entre a ponta
de prova e a amostra vio de 10" a 10°N. Para efeito de comparagio, a interagio entre
dois 4tomos em uma ligagiio covalente é da ordem de 10°N. As amostras nio necessitam
de grandes preparos prévios, como em um microscopio eletronico de varredura, por
exemplo. Dessa maneira, ¢ possivel se trabalhar com amostras isolantes e sem
necessidade de vacuo. As figuras 23 (a) e (b) mostram um esquema tipico de um

microscopio de AFM e um detalhe da ponta de prova.
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Sistema piczoclétrico

Figura 23- (a) — Esquema de funcionamento de um AFM; (b) detalhe da ponta de prova (SAMPAIO,
2013)

A figura 24 mostra um degrau da deposicdo de aluminio sobre silicio, por 30

minutos, a 100W:

opn 2 a 6 8
] L I ]

Figura 24 — AFM de um degrau de deposic@o de Al em silicio (30 min/100W). A figura no inset

mostra o perfil obtido, com a espessura do filme
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Nesta figura foram tragadas as linhas sobre as quais foram medidos os perfis de

altura. Para cada imagem, foram feitos perfis tragados a cada 2pm.

O AFM utilizado foi um JPK Nanowizard® e a altura do degrau foi calculada
utilizando o programa Gwyddion®. O mesmo procedimento foi adotado para os perfis
subsequentes. Além da figura acima, foram medidos os mesmos perfis em outras duas

regides do silicio, obtendo-se a seguinte tabela:

Tabela 5 - Espessuras das camadas de Al e NiO, para calculo da taxa de deposicdo

Aluminio (100W) Oxido de Niquel (100 W)

30 min. 45 min. 30 min. 45 min.
100 | 99,4 1 99,4 | 156,3 | 156,2| 157,5 | 343 [ 35,29]37,29| 53,3 | 53,08| 53,3
100 | 98,8 | 98,8 | 157,5| 155 | 161,7|34,79| 34,75 33,67| 55,8 | 54 | 52,79
99 [ 96,9 | 101 | 160 | 161,2| 158,7 | 34,17| 34,37 35.25| 53,7 | 529 | 52,9
100 | 100 | 994 | 155 |157,5[158,7| 35 |[33,75]33,75|52,21| 53,7 | 52.21
99 (97,5994 | 160 | 158,7| 160 | 35 |33,75 34 | 51 |51,04| 5221
99 [ 101 [ 98,8 | 160 | 161,3| 158,7|33,75| 35,7 | 34,6 | 51,3 | 52,5 | 53,37
99 98,8 (97,5]151,2]| 153,8| 155 | 34,6 3521 36 |51,92] 512 | 496
98 [ 100 | 100 | 152,5| 155 | 155 | 34,75 34,75| 34,5 | 53,8 | 533 | 52,9
99 [ 101 | 101 | 157,5|156,2| 157,5| 32,5 | 35,25 33,7 | 53,96| 51,2 | 533

Média 30 min. 99,30 nm Al|{Média 30 min. 34,61 nm NiO
DesvPad Al 30 min 0,98 |DesvPad NiO 30 min. 0,92
Média 45 min. 157,32 nm Al|Média 45 min. 52,68 nm NiO
DesvPad Al 45 min 2,70 |DesvPad NiO 45 min. 1,26

Baseado nos valores acima, as taxas de deposi¢do para o Al e o NiO, na poténcia

de 100W sdo, aproximadamente:
Al=0,57 Ass
NiO = 0,19 A/s

De acordo com os valores determinados para as taxas de deposicdo do Al e do
NiO, foram feitos filmes com diferentes espessuras, correspondendo a diferentes
composigoes e valores de =: Filmes de composi¢do estequiométrica (s=1), simbolizados
pela letra E; filmes do tipo fuel rich, com maior quantidade de material metalico redutor
(==5/3), simbolizado pela letra R e filmes do tipo fuel poor, com mais quantidade de
oxido (==5/9), simbolizado pela letra O. Para cada filme esta especificado o tempo

necessario a deposicao de cada camada, conforme detalhado na tabela 4:
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Tabela 6 - Composigdes dos filmes E, Re O

Tempo . Tempo
.~ Al NiO N° de . Espessura
Composicio (nm) calzzl\da (nm) ca;;:\)da D | Bicamadas Tipo total (nm)
E 30 8°46” 50 43°51” 1 6 Esteq. 480
R 40 | 11427 | 40 | 35°05” | 5/3 6 Fuel 480
rich
o) 20 | 551”7 | 60 | 52°38” | 5/9 6 Fuel 480
poor

Conforme a tabela 6, para se fazer uma bicamada do filme E, por exemplo, ¢
necessaria a exposicao dos substratos ao plasma RF (NiO) por 43min51s e depois ao
plasma DC (Al) por 8min46s. O processo € repetido até que se completem seis bicamadas,
formando um filme. Todos os filmes iniciaram com a camada de NiO e terminaram com
a deposicdo do Aluminio, conforme consta do Anexo I — Formularios de Deposigao.
Foram programadas duas séries de filmes, sendo designados como E2 (segunda série) e
E3 (terceira série). O mesmo procedimento foi adotado para os filmes do tipo R e do tipo
O. Os filmes correspondentes a primeira série ndo foram considerados nesse trabalho,
porque a quantidade obtida inicialmente foi insuficiente para realizar algumas analises.

Manteve-se, no entanto, a nomenclatura proposta.

Neste trabalho, o termo série, significa um set de experimentos, feitos em datas

proximas, que visava obter um conjunto completo de filmes E, R e O.

3.2 DEPOSICOES

O sistema de deposi¢do utilizado neste trabalho ¢ composto por dois canhdes de
magnetron sputtering de 3,0’ (MAK Source, US Inc.), uma fonte DC (MDX 1K,
Advanced Energy), uma fonte RF (RFX 600A, Advanced Energy), um casador de
impedancia para o sistema RF (ATX-600, Advanced Energy), um controlador de fluxo
massico de gas (central 247C, com controlador 1159B calibrado para argénio, ambos
MKS), uma bomba mecanica rotatéria de dois estagios (E2M-18, Edwards), uma bomba
difusora (160 MM DIFFSTAK, Edwards) e um sensor de pressdo Pfeiffer Vacuum Single
Gauge. Os alvos utilizados, com didmetro de 3”, foram:

- Oxido de niquel (NiO) 99,9% da Kurt J. Lesker; e
- Aluminio puro, cedido gentilmente pelo Grupo de Armas do Instituto de Pesquisas da
Marinha (IPgM).
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Com a excecdo dos tempos de deposicdo de cada camada, todos os outros
parametros de deposicdo foram mantidos constantes. Foram eles:

* Velocidade de rotagdo do porta-amostras: 20 RPM;

* Pressdo de base da cAmara: < 1,0x10” mbar;

* Fluxo de entrada de argonio na camara: 60 sccm (argonio 5.0 ultrapuro);
* Pressdo de deposi¢io: 5x10° mbar;

* Poténcia aplicada no alvo de AL:100 W;

* Poténcia aplicada no alvo de NiO: 100W;

* Temperatura do substrato: sem aquecimento intencional.

Dois shutters foram adaptados nesse sistema, para que fosse possivel fazer filmes
multicamadas. Os shutters sao girados através de uma pequena manivela situada na parte
externa da camara de sputtering. O operador gira a manivela conforme os tempos de
sputtering necessarios para a confec¢ao de cada camada, bloqueando seletivamente o alvo
DC ou o alvo RF. As figuras 25 a 27 mostram a parte externa da cdmara com 0s seus

acessorios, e a parte interna, com os shutters.
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Casador de Impedéncia

Fonte RF

Figura 25 — Parte externa da camara de sputtering

't' Porta-Substratos

Figura 26 — Parte interna da cAmara de sputtering montada.
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Figura 27 — Detalhe da Camara interna, mostrando os shutters sobre os alvos

3.3 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

Nas deposi¢des foram utilizados os seguintes substratos:
a) Wafers de silicio (100) com tamanho 2cm x 1cm; e

b) laminas de vidro (3 cm x 3 cm) recobertas com poliestireno (PS). O recobrimento com
PS ¢ necessario para que os filmes depositados sobre essa pelicula fossem retirados
posteriormente, pois algumas analises, como EDS e DSC por exemplo, devem ser feitas

com o material s6lido € ndo na forma de filme fino.

No caso do item b, as laminas de vidro foram recobertas com uma fina camada de
polimero GPPS (General Purpose Polystyrene), que € o poliestireno atatico, proveniente
da INOVA VIDEOLAR e gentilmente cedido pelo professor Marcos Lopes, do
IMA/UFRIJ. O GPPS ou PS Cristal, ¢ amplamente utilizado na industria e no fabrico de
diversos utensilios, como tigelas, canetas, copos, etc. Sendo derivado da polimerizacao

do estireno, a estrutura simplificada do PS ¢ mostrada na figura 28:
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Figura 28 —Estrutura do Poliestireno

Onde n varia entre 1000 a 4000.

Analise por FT-IR (Fourier Transform Infrared) do GPPS revelou tratar-se do
Poliestireno atatico (amorfo) através de comparagdo com o banco de dados do
equipamento (Hummel Polymer and Additives FT-IR Spectral Library). O seu espectro
de FT-IR ¢ mostrado na figura 29:
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Figura 29 — FT-IR do Poliestireno atatico

O espectro de infravermelho foi obtido no equipamento Nicolet 6700 FT-IR, da

Thermo Electron Corporation.
41



As laminas de vidro foram limpas com detergente neutro e agua, lavadas e secas
em capela, a temperatura ambiente. Depois, foram sonicadas por 15 minutos em alcool

isopropilico P.A. (VETEC), sendo secas com papel absorvente.

Essas laminas receberam uma fina camada de poliestireno através da técnica de
spin-coating, que consiste em imprimir uma rotagao ao substrato enquanto se goteja uma
solucdo com o polimero. Devido a forga centrifuga, a solucdo se espalha pelo substrato,
“molhando-a” completamente e formando um filme sobre a mesma, ja que a rotacao
acaba por auxiliar na evaporagao do solvente, restando um filme fino de polimero sobre

o vidro.

Para que a pelicula de poliestireno seja estavel, deve-se procurar um equilibrio
entre o solvente e o substrato. Segundo PETRI, durante o processo de spin-coating o
solvente comeca a evaporar, aumentando a concentra¢do da solucdo e a viscosidade da
mesma. Como consequéncia, a mobilidade das cadeias poliméricas diminui. Se as
interagdes entre o substrato (vidro) e o polimero sdo repulsivas, as cadeias poliméricas
tendem a agregar, para minimizar o contato com a superficie. Se forem atrativas, o
polimero tende a molhar o substrato (PETRI, 2002). Neste trabalho foi utilizada uma
solucao de PS a 2% em Tolueno P.A. (VETEC). Sendo o vidro uma superficie de natureza
hidrofilica e tanto o PS quanto o tolueno possuem uma interacdo fraca com essa
superficie, ndo existe competi¢dao entre o PS e o solvente pela superficie de vidro. Nao
havendo uma interacdo preferencial, o polimero molha melhor a superficie, sendo
possivel obter uma pelicula bastante homogénea e estdvel. Durante os testes realizados
foram feitas tentativas de se fazer peliculas de PS em solugdo de Cloroférmio, porém os
resultados obtidos mostraram que a pelicula ndo ficou estavel, pelas razdes acima

comentadas.

O equipamento utilizado para fazer os filmes de PS em vidro foi um Spin-Coater
KW-4A da Chemat e a programagao utilizada foi de 15 segundos a 500 rpm, seguida por
mais 30 segundos a 2000 rpm.

3.4 RETIRADA DOS FILMES DOS SUBSTRATOS

Os substratos (Iaminas recobertas com PS e wafers de silicio) sdo fixados em quatro

holders, por meio de parafusos e pequenas chapas metalicas, conforme a figura 30:
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Figura 30 — holders com os substratos

Apds a deposicdo, os substratos de vidro sdo cuidadosamente retirados e
submetidos a lavagem com acetona P.A. (B. HERZOG). Dessa maneira ¢ possivel
“desgrudar” o filme do vidro, recuperando-o na forma de material livre. Ja o substrato de
silicio marcado com caneta tipo OHP, ¢ submetido a sonicacdo com alcool isopropilico,
para a retirada da marca de caneta e, junto com este, o material que foi depositado,
revelando assim um “degrau” para avaliacdo da espessura do filme por AFM. O processo

de lavagem dos filmes é exemplificado através do fluxograma da figura 31:

MAGNETRON

SPUTTERING

. FILME SOBRE TRATAMENTO
FILMES SOBRESi pummmmmmmy SUBSTRATOS VIDRO COM PS COM ACETONA

> LAVAGEM DO
SEPARACAO
DOS FILI(\;/IES MEV/FIB

RESIDUO COM
ACETONA (10
ML - 5X)

SONICAGAO DO OBTENCAO DO

FILME SOBRE Si

Si EM ALCOOL
ISOPROPILICO
(5 MIN)

OBTENGAO DO
FILME LIVRE

Figura 31— Fluxograma basico, mostrando as etapas de tratamento dos substratos, pos-deposigao

COM O DEGRAU

Conforme o diagrama acima, os substratos retirados da camara sdo separados. Os

filmes depositados sobre as laminas de vidro sdo colocados em um recipiente contendo
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acetona até que o filme se desprenda do vidro, através da dissolucdo do polimero. Depois
o material ¢ decantado e o residuo lavado cinco vezes com por¢des de acetona de cerca
de 10 ml, para retirada do excesso de poliestireno, resultando em um residuo puro do
filme multicamadas de AI/NiO. Como a espessura total do filme ¢ muito pequena, o filme
ndo se sustenta mecanicamente, e enrola sobre si mesmo, em pequenas porgdes, formando

pequenas estruturas em forma de agulhas.

O segundo substrato retirado da camara, o silicio, ¢ composto por dois wafers, que
sao separados. O primeiro wafer, marcado com caneta OHP, ¢ submetido a tratamento
com alcool isopropilico em ultrassom por cinco minutos, para retirada do filme
depositado sobre a camada protegida com a tinta da caneta. Dessa maneira, € revelado
um degrau entre o filme e o substrato de silicio, que pode ser usado para determinar a
espessura média do filme multicamada depositado, utilizando o mesmo procedimento

descrito no item 3.1. O segundo wafer ¢ separado para analises por MEV/FIB.

3.5 METODOS ANALITICOS UTILIZADOS

3.5.1 ANALISE POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR DISPERSAO DE
ENERGIA (Energy Dispersion X-Ray Fluorescence - EDXRF)

A fluorescéncia de raios-X por dispersao de energia (EDXRF) ou dispersdo de
comprimento de onda, ¢ uma técnica instrumental ndo destrutiva, multi-elementar, que
ndo requer pré-tratamento quimico elaborado, de baixo custo e com resultados rapidos. A
irradiagdo da amostra por um feixe de raios-X faz com que a mesma emita raios-X
caracteristicos, os quais possuem um comprimento de onda e uma energia especifica que
se refere univocamente a um determinado elemento quimico. Consequentemente, as
analises qualitativa e quantitativa podem ser feitas pela investigacdo dos comprimentos
de onda dos raios-X e da intensidade dos mesmos, pois esta ultima € proporcional a
concentracdo do elemento na amostra. Esta técnica tem adquirido um importante papel
nos dias de hoje, devido a possibilidade de deteccdo simultanea de varios elementos numa

ampla faixa de nimero atdmico e concentragdes.

As analises foram realizadas no Laboratorio de raios-X do Servigo de Quimica

Nuclear e Rejeitos (SEQNR) no Instituto de Engenharia Nuclear (IEN), utilizando um
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equipamento de raios-X de energia dispersiva da marca Shimadzu, 800HS, com as
seguintes configuragdes:

- Detector: Si (L1)

- Tubo de Raio X: Rh com 50kV e 1000pA, colimador utilizado 10mm.

Condigdes: Automatica para analise Qualitativa/Quantitativa do Tiao U e Na ao Sc.

Atmosfera utilizada: Vacuo

As amostras foram pulverizadas, homogeneizadas e colocadas no suporte de

amostra do equipamento, utilizando filme de polipropileno de 5 um.

3.5.2 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

O fendmeno da difracdo de raios-X ocorre em angulos definidos de um material

cristalino, os quais satisfazem a equagao de Bragg:

nd = 2dysenbyy; Equacdo 10

Onde n € um nimero inteiro positivo, A ¢ o comprimento de onda da radiacao
incidente, d € a distancia entre os planos cristalinos ¢ 6 ¢ o angulo de incidéncia da
radiagao.

A figura 32 descreve trés planos paralelos de um cristal infinito.
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Figura 32 — Planos cristalograficos paralelos (ANDRADE, 2003)

Conforme as ondas eletromagnéticas dos raios-x atingem os planos cristalinos,
pode-se verificar que a onda refletida do segundo plano viaja a uma distancia ABC a mais
do que a onda do plano acima. Da mesma forma, a onda do terceiro plano tem que passar
por uma distancia DEF a mais. Assim, as ondas refletidas de planos abaixo do plano do
topo estardo em fase, causando uma interferéncia. Se a distancia ABC e a distancia DEF
forem multiplos inteiros do comprimento de onda, entdo ocorrera uma interferéncia
construtiva, a qual pode ser representada para um cristal especifico por meio de um
difratograma (ANDRADE, 2003). Na figura 33 esta representado um difratograma do

aluminio (Al):
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Figura 33 - Padrdo de difracdo do Aluminio (SURYANARAYANA, C., GRANT NORTON, 1998, p. 81)

As analises foram realizadas no Laboratorio de raios-X do Servigo de Quimica Nuclear e

Rejeitos (SEQNR) no Instituto de Engenharia Nuclear (IEN), em um equipamento da marca

Shimadzu XRD-6000.

3.5.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (Differential
Scanning Calorimetry - DSC)

Um calorimetro exploratorio diferencial (DSC) mede a quantidade de energia
(calor) absorvida ou liberada por uma amostra quando submetida a um programa de

aquecimento, resfriamento ou mantida a temperatura constante (isoterma).

Os instrumentos de DSC sdao baseados em configuragdes que podem ser divididas

em dois grandes grupos: DSC de fluxo de calor e DSC por compensagdo de poténcia.

No DSC de fluxo de calor, a amostra e a referéncia sdo colocadas em capsulas

idénticas, posicionadas sobre um disco termoelétrico e aquecidas por uma Unica fonte de
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calor. O calor ¢ transferido para as capsulas de amostra e de referéncia por meio do disco,
com o fluxo de calor diferencial entre ambas as capsulas sendo controlado por meio de
termopares conectados ao disco, uma vez que a variagao de temperatura (AT) em um dado
momento, € proporcional a variacdo de entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia

térmica total ao fluxo caldrico.

No caso do DSC por compensagdo de poténcia, amostra e referéncia sao aquecidas
ou resfriadas em fornos separados idénticos. Se a amostra sofre alteracao de temperatura
promovida por um evento térmico, os sensores detectam a diferenca de energia entre ela
e a referéncia, e o equipamento, automaticamente, modifica a poténcia de entrada de um
dos fornos, de modo a igualar prontamente a temperatura de ambos. A diferenga entre o
calor fornecido a amostra e a referéncia (dH/dt) € registrada em funcao da temperatura ou
tempo (GARCIA, 2016). Os graficos de DSC sao obtidos pela taxa diferencial de
aquecimento em termos de poténcia (mW) em funcdo do tempo ou temperatura. A area
sob um pico de DSC ¢ diretamente proporcional ao calor absorvido ou liberado pelo
evento térmico, € a sua integragdo da o calor de reagdo. Na figura 34, Ti ¢ a menor
temperatura em que pode ser detectado o inicio do evento (liberacdo de energia) para um
determinado conjunto de condi¢des experimentais e Tr € a menor temperatura que indica
que o processo responsavel pelo evento foi concluido. Tonser € Tendser correspondem
respectivamente, ao inicio e ao final extrapolado de Ti e Ty, e sdo usadas na pratica para

comparacao, visto que sao mais faceis de serem determinadas do que T; e Tr.

TG“SET Tendset

Fluxo de Calor Exotérmico =--=

h-— — = =j= =y=w¥

- = e = ]

Temperatura
Figura 34 — Exemplo de DSC mostrando a determinag@o das Touser € Tendaser. (GARCIA, 2016)

As andlises foram feitas com uma massa de material pequena (< 1,0 mg), taxa de

aquecimento de 10°C/min e feitas em cadinhos de alumina abertos, devido a
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decomposicao do material ser altamente exotérmica (ULRICH TEIPEL, 2005, p. 368). O
equipamento utilizado foi um DSC-60 da Shimadzu, o qual funciona sob o principio do
fluxo de calor. A atmosfera durante o DSC foi de nitrogénio, sob um fluxo de 20ml/min,

e a taxa de aquecimento foi de 10°C/min.

Antes de iniciar a DSC das amostras ¢ feita a linha de base com o equipamento
sob fluxo de N> (20ml/min), com razdo de aquecimento de 10°C/min e sem cadinhos.
Dessa forma, ¢ feita a leitura da linha de base nas condigdes estabelecidas na analise. Em
geral, a linha base ¢ bem estavel e ndo sofreu alteracdes significativas ao longo das
medidas. Os graficos de DSC obtidos foram entdo normalizados com a linha de base

obtida.

3.5.4 MICROSCOPIA DE VARREDURA ELETRONICA COM FEIXE DE
IONS FOCALIZADO e MICROMANIPULADOR (FIB — MS Focused Ion Beam -
Microsampling) E MICROSCOPIA DE TRANSMISSAO (MET)

Foram feitas analises de MEV em amostras de filmes multicamadas Al/NiO em
um microscopio eletronico de varredura Nova Nanolab Dual Beam 600 (FEI Company)
do LABMI/DIMAT/INMETRO, dotado de um canhdo com feixe de ions focalizado
(FIB).

O FIB tem um processo similar ao MEV tradicional, porém utiliza um feixe de
ions ao invés de um feixe de elétrons. Uma fonte de ions de metal liquido de Galio (LMIS
— Liquid Metal Ion Source) é utilizada. Quando fons de Ga" atingem a superficie da
amostra, uma certa quantidade de material € retirado da superficie na forma de ions
secundarios (i ou i), 4&tomos neutros (n’) ou elétrons secundérios (e”). Conforme o feixe
primario varre a superficie, o sinal proveniente dos ions e elétrons secundarios sio
mapeados para formar uma imagem. A figura 35 ilustra o processo (SOSIATI et al.,

2015).
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Figura 35 — Interagdo de ions Ga* com a superficie de uma amostra, em um FIB (SOSIATI et al., 2015)

O canhao de ions foi utilizado também para desbastar a amostra, expondo uma
secdo transversal da mesma e possibilitando a analise das diferentes camadas depositadas
dos filmes. Adicionalmente, o canhdo auxiliou no preparo de amostras para microscopia

eletronica de transmissao.

Em conjunto com o canhdo de ions, o microscopio possui um sistema de inje¢ao
de um gas organometélico de platina, que se decompde sob a irradiacao de elétrons ou
ions, depositando uma camada de platina sobre a superficie da amostra. Essa camada ¢
necessaria para proteger a amostra durante a incidéncia do feixe de ions, usado para
desbastar determinada regido. Para a observacdo da secdo transversal dos filmes, uma
camada inicial de 100 nm de espessura de platina foi depositada sob a irradiagao de feixe
de elétrons, em um processo conhecido como EBID (Electron Beam Induced Deposition)
com uma tensao de 2kV e uma corrente de 0,84 nA. O composto organometalico de
platina usado ¢ o metil-ciclopentadienil-trimetil platina (MeCpPtMes). A deposicdo ¢
feita em uma area de 12um x 2um e essa camada inicial de platina serve para proteger a

superficie para a deposi¢do que se segue.

Em sequéncia, foi depositada uma segunda camada de platina, de 2um de
espessura, por feixe de ions (IBID — lon Beam Induced Deposition) com a mesma tensao
de 30 kV e uma corrente menor, de 0,3 nA. A razdo da deposi¢do por feixe de ions €
porque a velocidade de deposi¢do ¢ bem maior. A corrente, no entanto, ¢ menor do que
na primeira deposicao por causa do risco de ataque dos ions a superficie, causando um

sputtering,ao invés de deposi¢do. A figura 36, ilustra o procedimento:
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Figura 36 — Deposicéo de Platina sobre filme

A segunda etapa utiliza uma tensdo de 30 kV e uma corrente de SnA para que o
feixe de ions forme dois sulcos sobre o filme, € em ambos os lados da platina que foi
depositada sobre a area de interesse (milling), conforme a figura 37:

Figura 37 — Formagao de sulcos na superficie do filme, por feixe de ions.
Apds algumas etapas de limpeza (CCS — Cleaning Cross Section), com correntes

variando de 1 — 3 nA, a estrutura multicamadas do filme ja pode ser visualizada (figura
38):
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Figura 38 — Estrutura multicamadas do filme

3.5.4.1 Preparacio por feixe de ions das amostras para microscopia eletrénica
de transmissao

A amostra foi cortada novamente, deixando uma sec¢ao fina entre os dois sulcos
principais. Em seguida, a amostra foi soldada a um micromanipulador com uma liga¢do
de platina e a se¢do de interesse foi separada do restante da amostra. Apos isso, a amostra
¢ transferida para um porta-amostras proprio para MET, onde ¢ novamente soldada com
platina. O micromanipulador € retirado e a amostra ¢ desbastada até a espessura desejada

para a observacao por MET. A sequéncia mostrada na figura 39, ilustra o processo.
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Figura 39 — (a) corte da regido de interesse; (b) soldagem da regido de interesse no micromanipulador;
(¢), (d): retirada e transporte da amostra até o porta-amostra do MET; (e) amostra ¢ soldada ao porta-

amostra; (f) amostra sobre o porta-amostra; (g), (h), (i): desbaste da amostra para observagdo no MET

No MET, um feixe de elétrons de 100-1000keV ¢ acelerado contra amostras finas
(< 200nm), permitindo a forma¢do de imagens projetadas do material e obtencdo de
informagdes da morfologia, cristalografia e composicao.

As andlises foram realizadas utilizando-se um microscopio eletronico de
transmissao modelo S/TEM Titan G2 80-200, de propriedade do Nucleo de Microscopia
da COPPE/UFRIJ. O equipamento apresenta detector de ultra alto angulo (High Angular
Annular Dark Field - HAADF) e corretor de aberracdo esférica na condensadora,
possibilitando, no modo Scanning Transmission Electronic Microscopy (STEM), um alto
contraste de massa atdmica e maior resolugdo, respectivamente. As analises realizadas
envolveram aquisicdo de dados nos modos de transmissdo (TEM), difracdo de elétrons
(SAD) e varredura por transmissao acoplado a detector de campo escuro de alto angulo

(High Angular Annular Dark Field — Scanning Transmission Electronic Microscopy -
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HAADF-STEM). Alguns pontos da amostra foram selecionados para fazer EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy). O equipamento possui acoplado detector ChemiSTEM, que
permite realizar mapeamento EDS com maior velocidade e resolucdo atomica.

Os diferentes planos foram caracterizados sobre a base das medidas dos espacamentos
de rede atdomicos obtidos através dos padroes de difracao de elétrons de area selecionada
(Selected Area Diffraction - SAD) e comparando esses com os espagamentos esperados
de acordo com dados das bases de dados da Crystallography Open Database (COD -

http://www.crystallography.net/cod/).
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4. SINTESE DOS FILMES REATIVOS MULTICAMADAS (FRM)

Os FRM foram sintetizados de maneira que a primeira camada depositada sobre
o substrato, era composta por oxido de niquel, seguida por aluminio e assim
sucessivamente, sendo que a ultima camada era a de aluminio. A figura 40 ilustra a

estrutura dos filmes.

Numero total de
bicamadas: 6

Legenda: g NjO }Bicamada (L)

H Al Espessura da Bicamada: L=Lx+Lwo

SUBSTRATO

Figura 40 — Estrutura dos FRM de AI/NiO

A espessura total da bicamada (L) foi a mesma para todos os filmes: 80 nm. O que
alterou em cada caso foram as espessuras das camadas individuais, de acordo com a
caracteristica dos filmes que se queria produzir: Estequiométrico “E” (Lai = 30 nm; Lxio
= 50 nm); com maior quantidade de metal redutor “R” (Lai = 40 nm; Lnio = 40 nm); e

com maior quantidade de 6xido “O” (Lai = 20 nm; Lnio = 60 nm).

Apbs a etapa de dissolu¢do da camada de poliestireno, os filmes se apresentam
sob a forma de pequenas agulhas muito finas com a cor variando de cinza metalico até
um azul-esverdeado, de acordo com a quantidade relativa dos materiais constituintes. As
quantidades recuperadas, em miligramas, de cada filme também sdo diferentes, pois o
NiO possui densidade em torno de 6,7 g/ cm® enquanto que o aluminio possui densidade
em torno de 2,7 g/lcm’®. Assim, os filmes do tipo “O” ddo um rendimento em peso maior
do que os outros dois filmes. Na figura 41, podemos ver a forma como esses materiais se

apresentam.
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Figura 41 — Filmes reativos multicamadas de Al/NiO. (a) Filme tipo E; (b) Filme tipo R; (c) Filme tipo
0.

4.1 DETERMINACAO DA ESPESSURA POR AFM

O material depositado sobre o substrato de silicio foi submetido a analise por AFM
para o calculo da altura do degrau. O procedimento utilizado foi 0 mesmo do item 3.2 do
Capitulo 3 desta dissertagdo. A figura 42 mostra um dos perfis do Filme E e os respectivos

graficos, mostrando o degrau feito sobre o filme:
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Figura 42 — (a) Imagem obtida por AFM sobre degrau feito em substrato de silicio em filme tipo E. (b)

Perfil da respectiva imagem, mostrando as distancias obtidas.

Em cada filme foram feitas trés marcagdes em regides diferentes do degrau, cada
uma com nove perfis, resultando em um total de vinte e sete perfis. Todos esses valores

resultaram em um valor médio para a espessura de cada filme, conforme a tabela 6.
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Tabela 7 - Espessura dos filmes obtidos, feita por AFM

Espessura (nm)

SERIE E R (o]
2 (424,16 +3,15|428,66+ 1,14 | 448,82 + 1,08
3 1394,64+2,341377,36+4,741473,56+2,13

Observa-se uma diferenca de espessuras entre os filmes de séries diferentes. Quase
todos se mantém apreciavelmente distantes do valor pré-fixado de 480 nm para a

espessura total.

4.2 VARIACAO DA CORRENTE NO CATODO (DC)

A corrente durante a deposi¢do foi monitorada em cada bicamada para todos os
filmes E, R e O. O valor da corrente ilustrado na figura abaixo, foi o valor colhido ao

final da deposi¢ao de cada bicamada. A figura 43 resume as tendéncias:

25 - -1,3
[ 1,2

N L1,

2.0 4 o L41.0
0.8

1,5 o7

as o8

= [ 0.4

1,0 1 0
Loz

L L0

= 0,2

w 0.0 -*

o 04
- -

[ T T T T T T T -0.5

0 1 2 3 4 = g 7

BICAMADA,

Figura 43 — Corrente de deposi¢do DC em cada bicamada, para as séries de filmes E, R e O

Durante o processo de sputtering, conforme se pode verificar nos Formularios de
Deposicao (Anexo 1), ocorreu um decréscimo na corrente do catodo (DC) nas primeiras

camadas em alguns filmes. Esse decréscimo da corrente se deve a remocao de 0xidos da
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superficie do catodo; o plasma s atingira o equilibrio quando a corrente ficar constante

(MATTOX, 2010, p. 125).

Quando houve a estabilizagdo da corrente, isso ocorreu um pouco acima de 0,300
A. Para as séries onde ocorreram variagdes na corrente do catodo, a deposicao de aluminio
foi prejudicada, ocorrendo uma nao-uniformidade na referida deposi¢do. Por exemplo,
para o filme E3, as duas primeiras camadas ficaram com a corrente muito alta,
estabilizando apenas a partir da terceira camada de deposi¢cdo de aluminio. A partir do
momento em que a corrente se estabilizou, a deposicdo ocorreu normalmente. Essa
afirmag¢do pode ser intuida pela grande variacdo na espessura dos filmes e também pela

andlise de microscopia por feixe de ions focalizado (MEV-FIB).

4.3 ANALISE POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR ENERGIA
DISPERSIVA (EDXRF)

A analise por EDXRF dos filmes de composigdes E, R e O para os elementos Al
e Ni pode ser comparada com a reacdo termitica entre o aluminio e o 6xido de niquel. A

reagcdo quimica que representa o fenomeno ¢ a seguinte:

2A1+3NiO —> ALOs3 + 3Ni1 Equagdo 11
O valor calculado das propor¢des de aluminio e niquel, em propor¢ao massica, conforme
a equagdo acima, ¢ de:
Al: 19,42%; e
Ni: 63,32%.

No grafico da figura 44 estdo colocados os valores encontrados por EDS dos
elementos Al e Ni nos filmes E, R ¢ O ¢ na ultima coluna, estdo colocados os valores

tedricos, conforme acima.
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EDXRF

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0
E2 E3 R2 R3 02 03 Valores
Filme E Filme R Filme O Tedricos
Al (%) 25,9 244 32,8 28,76 14,2 13,2 19,4
Ni (%) 72,1 73,6 65,2 69,9 85 85,8 63,3

EAI (%) ENi (%)

Figura 44 — Composigdes de aluminio e niquel nos trés tipos de filmes

Dos dados acima, ¢ possivel obter a informagao relativa a Razao Estequiométrica.
Mas antes, devemos justificad-la matematicamente. Pela Eq.(11), temos, em termos de

massa:

s = [(Al/NiO)exp/ (Al/NiO)est] Equagdo 12
onde = ¢ a Razdo Estequiométrica entre as massas usadas experimentalmente (exp) e as
massas da reagdo estequiométrica (est).

Ainda com relacdao a Eq.(11), temos as seguintes massas de NiO:

Massa molar:

NiO = 74,7 g.mol’! . Ni= 58,7 g.mol!
3NiO =224,1 gmol! ... 3Ni=176,1 g.mol’
Fazendo

n = 224,1 (contetido de NiO)

m = 176,1 (contetdo de metal, Ni), calculamos as propor¢des por regra de trés,

obtendo:
m=0,786n <& n=1,272m

Substituindo esses valores na Eq.(12), temos:
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s = [(Al/NiO)exp/ (Al/NiO)est] = [(Al/1,272m)exp/ (Al/1,272m)est]
s = [(Al/NiO)exp/ (Al/NiO)est] = [(Al/m)exp/ (Al/m)est] Equagdo 13
Dessa forma, a Razao Estequiométrica (&) em termos massicos, ¢ numericamente

igual as razdes entre as concentragdes dos metais na mistura, podendo s ser

convenientemente calculado através dos dados de EDS.

Assim, fazendo-se a razdo (Z) entre os valores de AI/Ni para cada filme e
dividindo-se este valor pela razdo massica entre o aluminio e o niquel, obtida da Equagao

11, (Alt/Nir = 0,307), temos a seguinte distribuicao na tabela 8:

Tabela 8 - Propor¢ao dos elementos Aluminio e Niquel nos filmes E, R e O comparada ao valor

tedrico
7= )
FILME (AUNi)/(Al/Nit) | TEORICO
E2 1,17 {
E3 1,08
R2 1,639
1,667
R3 1,338
02 0,544
0,555
03 0,501

A razdo Z ¢ numericamente igual a Razao Estequiométrica, e pode ser usada para

calcular o desvio da composi¢ado ideal, para cada um dos filmes.

Da tabela acima observa-se que os filmes seguem uma propor¢ao coerente com o
valor teorico, calculado pela equacao acima: Os filmes do tipo E aproximam-se da
proporcao estequiométrica e os filmes tipo O estdo abaixo da propor¢do, coerente para
um valor mais alto de 6xido de niquel, enquanto os filmes R, apenas um se aproximou
bastante do valor teorico, ao passo que o outro ficou abaixo desse valor. Essas tendéncias

ficam visualizadas de maneira mais 6bvia na figura 45:
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Desvios das composi¢des do valor tedrico de &

Estequiometrica
pH
&

Eardo Es

&7 = (AL AAITNIT)

Figura 45 — Desvio das diferentes séries em relagdo aos valores estabelecidos de =

4.4 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Quando comparamos os difratogramas dos filmes obtidos com o difratograma do
alvo RF (6xido de niquel — NiO) percebe-se que os planos presentes nos filmes sdo os
mesmos do alvo de NiO, (identificado como o mineral bunsenita). Apenas os picos estao
bastante alargados - caracteristica devida ao tamanho nanométrico dos cristalitos.
Somente o filme do tipo “R”, que possui uma fracdo metélica maior, apresentou um pico
em torno de 20 = 38°, marcado na cor verde, que pode ser devido ao plano (111) do

aluminio, conforme mostrado na figura 46.
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Figura 46 - (a) Difratograma tipico dos filmes E, R e O. (b) Difratograma do alvo de NiO utilizado na

deposi¢do por magnetron sputtering.

Nao foram identificados planos devidos a alumina nos difratogramas. A tabela 8

resume os dados referentes ao DRX de todos os filmes sintetizados, comparando com os

valores tabelados:

Tabela 9 - Correlagdo entre os picos obtidos dos difratogramas dos filmes e os planos cristalinos.
O plano (111) referente ao aluminio foi identificada apenas nos filmes “R”. Ref: Crystallography Open
Database (http://www.crystallography.net/cod/)

2 | e [ 2 | v [NGaNNGRN wero |

(hk) NiO

(111) | 36,72] 36,76 | 36,88 | 36,7 [36,84[36,78| 37,345
(200) | 42,84 | 42,8 [42,88 42,76 | 42,8 [42,96| 43,393
(220) | 62,52 | 62,04 | 62,14 62,36 | 62,3 | 62,4 | 63,043
(311) | 74,06 | 74,16 [ 74,76 | 74,2 | 74,6 [74,74| 75,621
(222)|79,78| 77,2 | 78,78 78,26 | 78,34] 78,16| 79,631
(hki) Al Ref. Al
(111)] - | - [386(3818] - | - | 38639
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4.4.1 Estudo do Tamanho dos Cristalitos

Além da identificacdo dos planos presentes, o DRX pode ser utilizado de maneira
razoavelmente precisa para se calcular o tamanho médio dos cristalitos dos planos
1dentificados. Nao se deve confundir, no entanto, tamanho de cristalito com tamanho de
particula, jA que uma particula pode ser constituida de varios cristalitos diferentes. Em
1918 o cientista Paul Scherrer publicou um trabalho onde verificou que o tamanho dos
cristalitos € inversamente proporcional a largura dos picos em um difratograma,

estabelecendo a conhecida relacdo de Scherrer (SCHERRER, 1918):

KA
I /

p.cosé <
Equagao 14

Onde L ¢ o tamanho do cristalito, B ¢ a largura do pico a meia altura (FWHM —
Full Width at Half Maximum), A ¢ o comprimento de onda dos raios-X ¢ K ¢ uma

constante relacionada a forma do cristalito, cujos valores mais comuns sao:
- 0,94 para FWHM de cristais esféricos com simetria cubica; e
- 0,89 para largura integral de cristais esféricos com simetria ctbica.

MONSHI et al. desenvolveram uma varia¢ao da equagdo de Scherrer, para calculo
do tamanho de nanocristalitos, que leva em consideracao a contribui¢do de todos os picos

do difratograma. Reescrevendo a Equacao de Scherrer como:

KA KA1
Lcos®@ L cosé

Equagdo 15
Aplicando logaritmo em ambos os lados da equagdo acima, temos:
KA KA 1
In f=1In =In +In :
L.cos@ L cosé Equacdo 16

Plotando-se o Inf contra In(1/cosf) obtém-se uma reta, cuja intersec¢do com o eixo das

ordenadas é o valor de InKA/L. Sabendo-se o valor da constante de Scherrer e do
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comprimento de onda (em nm), ¢ possivel calcular o tamanho do cristalito com razoével
precisdo, podendo utilizar todos os picos disponiveis ou um numero selecionado destes
picos, de um determinado nanocristal. Os autores utilizaram esse approach para calcular
o tamanho de nanocristalitos de hidroxiapatita bovina submetida a tratamento térmico a

diferentes temperaturas (MONSHI et al., 2012).

Essa mesma metodologia foi aplicada para o célculo do tamanho dos
nanocristalitos nos filme de AI/N1O. O grafico da figura 47 refere-se aos filmes da série
2, considerando um valor de K= 0,94 e A= 1,54 A. O valor de B foi calculado utilizando

o software Origin Pro 2015:

y = -15,422x - 2,9265 s E2
3 y =-7,6572x - 3,733 e R2
) y=-12308x-33873 | 4 02
-4
-5
[eo}
=
-6
-7 4
|
'8 T T T T T T T T T T 1
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
In(1/cos0)

Figura 47 — Grafico de Inf versus In(1/cos0) para os filmes da segunda série, com as respectivas equagoes

das retas

Esse procedimento (Grafico de Monshi) foi comparado com o célculo efetuado
tradicionalmente pela formula de Scherrer, onde foi considerado o valor de  para o maior
pico. Os tamanhos estimados para todos os filmes, pelos dois procedimentos sao dados

na tabela 9:
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Tabela 10 - Tamanho de cristalito para os filmes E, R e O, calculados pelos métodos de Monshi e

Scherrer
TAMANHO DO CRISTALITO (nm)
SERIE E R 6]
SERIE | MONSHI | SCHERRER | MONSHI | SCHERRER | MONSHI | SCHERRER
2 2,70 9,78 6,05 10,44 4,28 10,99
3 2,99 8,47 3,48 9,78 2,87 10,99

Por Scherrer, os valores ficam proximos a 10 nm enquanto que usando o Método

de Monshi, a variagdo foi um pouco maior, ficando entre 3 € 6 nm.

4.5 MEV-FIB DE FILMES MULTICAMADAS

Foi feito um corte por feixe de ions na superficie da amostra, precedida por uma
deposi¢do de platina, para proteger a superficie da amostra e possibilitar o corte do

material por feixe de ions para revelacao da se¢do transversal dos filmes.

Hé que se relacionar aqui a estrutura microscopia dos filmes e suas respectivas
camadas com o processo de deposi¢cao em si. Alteragdes significativas na corrente durante
a deposicao do alvo DC acarretaram mudancas morfoldgicas nos filmes, alterando as

taxas de deposi¢do e, consequentemente, as espessuras de algumas camadas de AL

As fotomicrografias mostram a sec¢do transversal dos filmes. Nelas, ¢ possivel
observar que algumas camadas ficaram muito finas, indicando que a deposig¢dao foi
msuficiente. Isso ocorreu com as camadas de aluminio, referentes ao alvo DC. Todos os
filmes onde essa diminuicdo da espessura ocorreu, estdo relacionados com as
discrepancias apontadas na figura 43. As figuras 48 a 50 mostram a se¢do transversal dos

filmes.
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Camada depositada com maior corrente no catodo

/30/2016 = mag | HV WD | det  tilt | 200 nm
1:25 AM 600 002 x| 10,00 kV|5.2 mm| TLD53 °)

Figura 48 — Sec¢ao transversal dos filmes E2 e E3 mostrando as camadas de aluminio

depositadas com maior corrente no catodo
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Camada depositada com maior corrente no catodo

nA | TLD | 4.1 mm | 4

Camada depositada com maior corrente no catodo

2/21/2017 mag HV WD  det | tilt —A LU 01

Figura 49 — Sec@o transversal dos filmes R2 e R3 mostrando as camadas de aluminio depositadas com

maior corrente no catodo
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Camada depositada com maior corrente no catodo

212112017 mag HV WD | det | tilt — 200 nm
:53:62 PM|500 000 x 15.00 kV 5.1 mm|TLD|52 °

2/21/2017 — 300 nm
2:22:41 PM|349 868 x 10.00 k\VV|5.1 mm|TLD 52 ©

Figura 50 — Sec@o transversal dos filmes O2 e O3 mostrando a camada de aluminio depositada com maior

corrente no catodo
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As medidas da espessura total dos filmes, em um unico ponto perpendicular as camadas,
estdo apresentadas na tabela 10:

Tabela 11 — Espessuras totais dos filmes

ESPESSURAS (nm)
FILME E2 | B3 | R2| R3 | 02 | O3
TOTAL (nm) | 438,7 | 406,08 | 387,9 | 411,62 | 403,78 | 467,5

Comparando esses valores com os valores da tabela 6, vemos que os valores para

os filmes E e O estdo aproximadamente de acordo com o determinado por AFM, exceto

para os filmes R2, R3 e 02, que tiveram desvios mais acentuados.

4.6 MICROSCOPIA DE TRANSMISSAO (MET)

A microscopia de transmissao foi feita sobre a amostra de filme E2 ¢ a mesma
revela um filme multicamadas onde pode-se perceber uma camada difusa entre as

camadas de Al e NiO, conforme mostrado na figura 51.

Figura 51 — Filme multicamada (E2), mostrando a zona de interdifusdo

Essa camada difusa pode estar relacionada com uma zona, chamada de zona de
interdifusdo ¢ parece ser de natureza amorfa. E provavelmente composta por alumina,

como serd observado posteriormente, ¢ a hipdtese principal para a sua formagdo ¢é a
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difusdo de 4tomos de oxigénio da camada de NiO, vindo a formar uma pequena camada
de alumina entre as camadas principais. E possivel observar também que a camada de
NiO possui graos colunares. Esse tipo de crescimento colunar vem do fato de que a
temperatura de deposicao € baixa, quando comparada a temperatura de fusdo do NiO
(1955°C) (THORNTON, 1986). A espessura das camadas indicadas também ficou,

aproximadamente, dentro do previsto para um filme estequiométrico.

4.6.1 ANALISE POR HAADF-STEM

A varredura por campo escuro permite a observacdo por contraste de peso
atoOmico, possibilitando uma observacao distinta das camadas, sendo que aquelas
referentes ao NiO (ponto 1), na figura 52, sdo as mais claras. Embora as camadas estejam
bem construidas, € possivel identificar um ponto na interface (ponto 2), onde aparece um
material que aparenta ter constituicao diferente.

E possivel visualizar nessa micrografia também, que a primeira bicamada,
marcada com um circulo vermelho na figura 52, teve uma alteragdo importante: A
primeira camada de aluminio ficou com uma espessura muito pequena em relacdo as

outras camadas depositadas, provavelmente devido a uma limpeza ineficiente do alvo DC

nos primeiros momentos da deposi¢ao.
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Figura 52 — HAADF-STEM do filme “E”, mostrando certa homogeneidade entre as camadas. A primeira

deposicdo do aluminio foi pequena..

Ainda com relagdo a figura 52, os mesmos pontos (pontos 1, 2 e 3) foram

utilizados para fazer um EDS pontual. As figuras 53 a 55 mostram os resultados.
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Figura 54 — EDS para o Ponto 2 (Interface)
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Figura 55 — EDS para o Ponto 3 (Camada de Al)
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As energias de emissao tabeladas para os elementos Niquel, Aluminio e Oxigénio
sao: Al(Ka) = 1,486 KeV; Ni(Ka) = 7,471 KeV e Ni(La) = 0,851 KeV e O(Ka) = 0,525
KeV.

Comparando os pontos 1 e 3, as intensidades explicam-se perfeitamente: o ponto
1, que corresponde a camada de NiO, possui maiores intensidades para as linhas do Nie
do O. J4 o Ponto 3, da camada de Aluminio, possui uma maior intensidade para o Al
Para o Ponto 2, que estd proximo a interface, as intensidades sdo maiores, com destaque
para o Nie o O. Especialmente para este ultimo, a maior concentracao do Oxigénio indica
uma migragcdo e correspondente aumento de concentracdo de NiO junto a interface.
BAHRAMI sintetizou filmes multicamadas de CuO/Al e verificou o mesmo aumento de
oxigénio proximo a interface. Segundo o autor, a maior concentracdo de oxigénio €
importante para a liberacdo de energia do filme, pois a reagdo ocorre na interface

(BAHRAMI et al., 2014).

4.6.2 ANALISE DA DIFRACAO DE ELETRONS DE AREA SELECIONADA

(SAD - Selected Area Diffraction)

A difracdo de elétrons sobre area Selecionada (SAD) resulta em uma figura de
difragdo composta por anéis, cujos raios estdo relacionados as distancias interplanares (d)
do material policristalino. Para as medidas das distancias interplanares atomicas foi
utilizado o software ImageJ versdao 1.501. A partir dai foi feita a comparacdo com as
distancias interplanares atomicas das fichas ou padrdes de referéncia das bases de dados
da composicao da area analisada. O didmetro do anel ¢ calculado e, a partir dai, chega-se
ao valor de d, o qual esta relacionado aos valores de 20. As figuras 56 ¢ 57 mostram a
regido do filme onde foi feito o SAD, e as tabelas 12 e 13 detalham as distancias

interplanares e os respectivos planos encontrados.
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Tabela 12 — Distancias interplanares obtidas por SAD da area 1

d (A) |Planos 20 Substancia
2,442748 | (111) | 36,74804007
2,039609 | (200) | 44,36070859
1485145 | (220) | 62.45908122| .
1,255784 | (311) | 75,63705779
0,949668 | (331) | 108,3502925
0,858491 | (422) | 127,5130099

Figura 56 - SAD de amostra de filme “E2” : (a) area do filme onde foi feito o SAD; (b) figura de difragdo
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Figura 57 - SAD de amostra de filme “E2” : (a) area do filme onde foi feito o SAD; (b) figura de difragdo

Tabela 13 — Distancias interplanares obtidas por SAD da area 2

d (A) |Planos 20 Substancia
2,420428 | (111) | 37,09920177
2070586 | (200) | 43,6626431
1480769 | (220) | 62.66453653
1283335 | (311) | 73,73970935
1,19149 | (222) 80,5188394
1,056602 | (100) | 93,56359258
0046235 | (331) | 108,9281792
0,860333 | (422) | 127,017322

NiO

Tanto no primeiro quanto no segundo SAD, os valores obtidos de 20 estao de
acordo com os valores obtidos para o difratograma do filme. Adicionalmente, foram
identificadas planos para 20 > 80°. Ndo foram identificados planos pertencentes ao

aluminio ou alumina.

4.6.3 MAPEAMENTO POR EDS (Energy Dispersion Spectroscopy)

Foi feito o mapeamento por EDS para quatro elementos: Al, Ni, Si e O. Os
elementos Al e Ni aparecem nas suas respectivas camadas, conforme mostrado na figura
58. O aluminio pode ser visto também na primeira bicamada, mostrando que houve uma
deposi¢do, ainda que pequena. O silicio aparece em pequena quantidade e bastante

disperso por todo o filme; a presenca deste elemento era esperada, ja que € o substrato do
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filme. O ultimo elemento, o oxigénio, encontra-se disperso por todas as camadas, sendo
que um dado interessante ¢ que, a medida que as camadas do filme se afastam do
substrato, a quantidade de oxigénio vai gradualmente diminuindo, ficando mais restrito
as camadas do NiO. Existem algumas hipoteses para a presenca de oxigénio: 1) o aumento
da temperatura do substrato durante o ciclo de deposi¢ao poderia ter causado uma maior
difusdo de oxigénio para a camada de aluminio; 2) o MEV/FIB da amostra foi feito no
laboratorio do INMETRO e o MET foi feito no Nucleo de Microscopia da UFRJ. O
transporte da amostra entre esses locais pode ter causado a oxidagao de pelo menos 20%
do filme (10 nm de cada lado da lamela, que possui menos de 100 nm de espessura), o

que poderia ter causado o aumento do sinal de oxigénio na amostra.

Ni

MAG: 225kx HV: 200kV I MAG: 226kx HV: 200kV

D38k, HV: 200KV

Figura 58 — Mapa de EDS para os elementos Al, Ni, Si e O no filme E2.

4.6.4 ANALISE POR FAST FOURIER TRANSFORM (FFT)

A aplicacdo de FFT sobre uma imagem de alta resolucao (figura 59) permite

localizar estruturas periodicas, fornecendo uma imagem similar ao padrao de difracao da
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estrutura. Utilizando o programa ImagelJ (1.50i), foi possivel tratar uma area selecionada
da imagem por meio da FFT, intensificar o brilho de cada ponto usando o comando /mage
> Adjust > Threshold, o qual criard uma nova imagem com melhor contraste. O minimo
(e maximo) valores-limite de intensidade de pixels podem ser definidos usando o limite

de ajuste na Janela de Threshold.

Figura 59 — Fotomicrografia de alta resolucdo do filme E2, mostrando as regides onde foi feito FFT. A

regido (1) corresponde a camada de Al e a regido (2) a camada de NiO.
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Figura 60 — FFT com suas respectivas figuras com contraste corrigido para as regides (1) camada de

aluminio e (2) camada de NiO.

Na 4rea 1, correspondente & camada de aluminio, os valores obtidos foram 2,0 A
e 2,4 A. Esses valores correspondem, aproximadamente aos planos (200) e (111) do
Aluminio. Na area 2, onde estd a camada de NiO, foram selecionados trés pontos
correspondentes aos valores: 4,2 A; 2,1 A e 2.4 A. Os dois ultimos valores correspondem,
aproximadamente, aos planos (200) e (111) do NiO, respectivamente. Ja o valor de 4,2
A pode ser devido a superposicio de franjas de moiré de dois graos. Essas informagdes
foram condensadas na tabela 14.
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Tabela 14 - Distancias interplanares encontradas no FFT para o filme E2

Area 1 - Aluminio
Ponto | d(A) Planos Obs
1 2,4 (111) -
2 2,0 (200) -
Area 2 -NiO
Ponto | d(A) Planos Obs
Franja
1 4,2 - de
moiré
2 2,1 (200) NiO
3 2,4 (111) NiO

No caso das franjas de moiré , a figura 61 mostra a regido 2 da figura 59 ampliada,
apos ser feita a inversa da FFT. As linhas vermelhas mostram o local onde foram feitos
os perfis, para encontrar as distancias interplanares médias nas franjas correspondentes

asretas 1 e 2:

d1=2,325A

150

100

Gray Value

501 i
0 1 2 3 4 5
Distance (nm)

(b)

: d,=1,938 A

I I
1.0 15 20 25
Distance (nm)

(c)

Figura 61 — (a) Regido da camada de NiO ampliada, mostrando area de superposic@o de graos; (b) e (c)

perfis das retas 1 e 2, com as respectivas distancias interplanares
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Aplicamos entdo a seguinte formula (WILLIAMS et al.)

d d1d; Equacio 17
= uacao
IM T (dy= dy)2+ d1d, B2) 72 anas

Onde dgm sdo as franjas de moiré gerais (gm, general moiré) e € o angulo entre as franjas
em radianos, nesse caso, (1/4).

Substituindo os valores obtemos para o espagamento geral das franjas de Moiré:

dem = 2,63 A. Esse valor, somado aos valores encontrados para as distancias interplanares
dos planos (111) e (200) do NiO, resulta em um valor entre 4 e 5 A. Sendo assim, é
possivel afirmar que o valor encontrado de cerca de 4,2 A pode, possivelmente, ser devido
a superposicao de dois cristalitos na regido da camada de NiO.

4.7 ANALISE TERMICA DOS FILMES

Através da calorimetria exploratoria diferencial foi possivel verificar algumas
tendéncias dos filmes em estudo. A figura 62 mostra os graficos de DSC para as séries de

filmes e os respectivos valores encontrados.
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Figura 62- DSC para as séries de filmes e os respectivos valores encontrados de entalpia (AH), Touse: €

Tendset~ .

Pela figura 62 se vé que os filmes que tiveram os maiores valores de calor liberado

(entalpia) foram os estequiométricos (E), em seguida vindo os filmes com excesso de

oxidante (O) e, por ultimo, os filmes com excesso de metal (R). Os filmes

estequiométricos também tiveram as menores temperaturas de onset.

E sabido que as termites nanoestruturadas possuem uma temperatura de onset

menor do que os materiais microestruturados (PETRANTONI ez al., 2010). Conforme os

dados acima, as temperaturas de onset estdo abaixo de 400°C, bem menos que a

temperatura de fusdo do aluminio de cerca de 660°C. Isso indica uma reagdo baseada em

um mecanismo de difusdo soélido-solido. A maior energia de superficie entre as
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nanoestruturas de NiO e Al aumenta a sua reatividade, reduzindo, consequentemente, a

temperatura de ignicdo (ZHANG et al., 2009).

No caso de FRM, a reacdo termitica ocorre entre as camadas, dai a importancia da
interface. O calor de reacdo ¢ funcdo nao s6 da espessura da bicamada como também das

espessuras das camadas individuais, que irdo determinar a estequiometria do filme.

A diferenca principal entre as composicdes pode ser explicada em termos de, pelo
menos, dois fatores: 1) espessura individual das camadas de aluminio; e 2) estequiometria

final do filme.

Segundo BAHRAMI, o calor de reagdo, a uma taxa de aquecimento constante,
diminui com o aumento da espessura de Al, para filmes de mesma estequiometria,
porque apenas a regido proxima a interface reage a temperaturas abaixo da temperatura
de fusdo do aluminio, ou seja, por mecanismo de difusdo sélido-s6lido (BAHRAMI et
al., 2014). Isso ocorre devido ao curto tempo necessario para o Al e o O viajarem através
de suas respectivas camadas, através da zona de interdifusdo. As espessuras propostas de

aluminio para cada tipo de filme foram:
Filme “E” — 30 nm
Filme “R” — 40 nm
Filme “O” — 20 nm

Vemos que o filme “R” possui uma camada de aluminio mais espessa, levando a
uma menor producao de calor, condizente com o que foi encontrado nos filmes das séries
2 e 3. Deve ser levado em consideragdo também as espessuras totais, de acordo com a
tabela 10, que indica uma diferenca nas espessuras totais para cada filme, o que relaciona-

se diretamente também as espessuras das camadas individuais.

’,

E necessario considerar também a estequiometria dos filmes. Filmes
estequiométricos geralmente resultam em calores de reagdo maiores, porque possuem um
melhor balango entre combustivel (Al) e oxidante (NiO). Qualquer excesso, de reagentes
ou produtos, ird diminuir a exotermicidade da reagdo, com consequente reducdo na
temperatura adiabdtica, através da reducdo do calor liberado por unidade de massa
(PACHECO, 2007). Deve ser observado também que os conjuntos das composi¢des que
tiveram os maiores valores de calor liberado também foram aqueles que menos desviaram

das respectivas Razdes Estequiométricas.
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Apesar do valor maximo obtido (em torno de 1,7 kJ/), ser bem abaixo do valor
maximo teorico para a reacao termitica entre Al e NiO — que ¢ cerca de 3,4 kJ/g — o valor
obtido ndo estd tdo distante de outros estudos, como por exemplo ZHANG ef al., que
obteve valores em torno de 2,2 klJ/g (ZHANG et al., 2009) ou nos estudos de YAN et al,,
que obteve valores em torno de 2,4 kl/g (YAN et al., 2015). No entanto, ¢ mister
comentar que os dois estudos acima citados utilizaram, em suas respectivas
determinagdes térmicas, taxas de aquecimento de 5°C/minuto, enquanto que em nosso
estudo foram utilizadas taxas maiores (10°C/min). Segundo PANTOYA et al. a entalpia
da combustdo de nanotermites ¢ fortemente influenciada pela taxa de aquecimento
utilizada, sendo que taxas menores resultam em maiores calores de reacao (PANTOYA
et al., 2006). Outro ponto ¢ que o valor maximo tedrico para a reagdo ¢ calculado
assumindo condi¢cdes adiabaticas para os reagentes, com pouca perda de energia e
considerando uma reacao completa, distante, portanto da maioria das reagdes usuais . Por
esses motivos, cremos que o filme possui um desempenho muito bom, e que pode ser
melhorado ainda mais, com um maior controle da taxa de deposicao, das condicdes de

sputtering e utilizando equipamentos com rotinas automatizadas.

A figura 63 resume as informagdes acima, onde todos os filmes sintetizados foram
alocados em diferentes secdes da figura, sendo que a altura de cada secdo corresponde,
de maneira aproximada, ao valor obtido da entalpia, de acordo com os valores mostrados
na figura 61. Os diferentes conjuntos de filmes estdo colocados em degraus, conforme o
calor total liberado; o calor de reagdo possui uma relagdo inversa com a espessura do
filme, de maneira que os filmes que possuem menores espessuras estdo posicionados no
degrau superior. Finalmente, os filmes que possuem Razdo Estequiométrica mais proxima
ao valor tedrico (em verde, na parte superior), também estao posicionados no degrau de
cima, indicando que esses fatores influenciam na quantidade total de calor liberado pelos
FRM. De maneira geral, para filmes de mesma estequiometria, o calor total liberado
aumenta com a diminuicdo da espessura e também com a proximidade da Razdo

Estequiométrica (s) do filme com o = tedrico.
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Figura 63 — Figura mostrando as relagdes entre os fatores que contribuiram para a performance dos

filmes.

4.8 COMPARACAO DOS PADROES DOS DRX ANTES E APOS O DSC

Ap0s a etapa de Analise Térmica, o DRX dos filmes revelou algumas alteragdes.
Como a fase identificada no filme foi relativas ao NiO, em alguns filmes foram
encontradas a mesma fase apds o DSC. Isso ocorre porque, para reagdes de nanotermite
levadas a efeito sob taxas de aquecimento lentas, conforme as observadas nos
experimentos de DSC, essas reagdes sdo incompletas, pois elas sdo fungdo da taxa de
aquecimento utilizada (PANTOYA et al., 2006). Por isso, € natural se encontrar ainda
picos referentes aos planos do NiO. Em alguns difratogramas apdés a DSC foram

observados também picos importantes, em torno de 26 = 43°, 20 = 52° ¢ 20 = 76°. Esses
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picos foram relacionados aos planos (111), (200) e (220) do niquel metalico,

respectivamente. O difratograma da figura 64 refere-se ao filme O3.

&0 ’ « i Dot ¥

Difratograma do filme antes do DSC

A I
il‘ [i

Mo {

| 1 T ] '
1 a0 X 40 1] &l ] 1]

Raw lmca >

Difratograma do filme apos o DSC

Figura 64 — Difratograma do filme O3, antes e ap0s a analise térmica.

A presenga de niquel metalico ¢ um indicador que a reacdo ocorreu conforme
esperado, de acordo com a equagdo (1), onde o aluminio reage com o NiO, formando
alumina e niquel metalico. Nao houve a identifica¢do, no entanto, da alumina, apesar de
ter sido visualizada no difratograma apds o DSC o aparecimento de uma banda amorfa,

que pode ser devida a formacao de alumina.

A maioria dos difratogramas apds a analise térmica apresentou picos mostrando a
presenca de Ni metélico, sendo que alguns, devido talvez a pequena quantidade de
material disponivel, ndo foram totalmente conclusivos, conforme pode ser verificado no

Anexo II. As principais reagdes que podem ocorrer sao as seguintes:

2Al + 3NiO ——> ALL,O, + 3Ni Reacdo Estequiométrica
3Al +3NiO — AIL,O, + AINi + 2Ni  Reagdo com excesso de Al

2Al +ANIO — > ALO, +3Ni+ NiO  Reagdo com excesso de NiO

Como se vé€ pelas reacdes acima, nos trés casos estudados aqui sempre ocorre a
formacao de Ni metalico. No caso da reacdo com excesso de aluminio, que corresponde
ao filme tipo “R”, pode ocorrer também a formacao de composto intermetalico AINi. No

entanto, o0 mesmo nao foi identificado nos difratogramas
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

- Foram sintetizadas nanotermites de AI/NiO, com diferentes estequiometrias sob a forma
de filmes finos em substratos de silicio e de vidro recobertos com poliestireno, por

magnetron sputtering.

- O processo de deposicao dos filmes mostrou uma variacao importante da corrente DC
do alvo de Al, durante as primeiras camadas em alguns filmes. Isso resultou na baixa
deposi¢ao de Al, formando camadas com pouca deposi¢do de aluminio. A comprovagdo

disso foram as fotomicrografias de MEV/FIB.

- A microscopia de Transmissdo evidenciou uma Zona de Interdifusdo entre as camadas
de AI/NiO, provavelmente formada por ALOs;. O EDS pontual mostrou um aumento
significativo de Oxigénio na regido proximo a interface, que pode ter sido causado por
uma migrac¢ao de NiO, o que causaria o referido aumento da concentragdo de oxigénio,

que ¢ importante no processo de ignicao dos FRM.

A queima desses filmes sob taxas lentas de aquecimento, mostrou que eram de
fato nanotermites. Para aplica¢des que requeiram maiores densidades de energia, como
por exemplo a fabricacdo de MEMS, a estrutura mais eficiente ¢ a que possui
estequiometria proxima a da reacdo de combustdo (filmes do tipo “E”), devido a baixa
temperatura de ignicao (em torno de 360°C), indicando uma reagdao por mecanismo de

difusdo solido-solido, e a grande quantidade de calor liberado (em torno de 1,7 kJ/g).
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Como o campo da Nanoenergética ¢ muito novo, vislumbram-se alguns trabalhos

que podem ser feitos na area de Filmes Reativos Multicamadas:

1) O Estudo de novas composig¢des, substituindo o aluminio por outros metais como o

magnésio ou o molibdénio;
2) Estudos visando a determinagdo da velocidade de igni¢ao de composicdes diversas;
3) Sintese de MEMS, para uso como fontes densas de energia;

4) Estudos de DSC a temperaturas maiores para verificar se ocorre reacao também no

estado liquido; e

5) Estudos de combustio de nanotermites em bombas calorimétricas, para determinagao

do calor de reagao.
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ANEXO I - FORMULARIOS DE DEPOSICAO
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Nome/cédigo da amostra: E2

‘ Data: 070UT2016

OBSERVACOES

Alvo DC: Al

\ Alvo RF: NiO

Substratos utilizados: Vidro com PS (9); Si.

Tensdo / Velocidade do Porta Amostras: 5,0 V/ ~20 rpm

Tipo e Fluxo de Gas: Argonio / 60 sccm

Distincia Alvo/Substrato (mm): 100

Pressao de deposicio: 5 x 10*-3 mbar

Responsavel: Tadeu

LEITURAS
F"“t(e“‘}f DC Fonte de RF (W)
CAMADA | HORA HORA o .. | SelfBias (V)
wlv A Poténcia Poten'cla
Nominal | Refletida
9h30 102 2 -174
+10 102 2 -153
+10 102 2 -154
1 +10 102 2 -158
+10 102 2 -159
+3°51" 102 3 -163
10h15 | 100 186 | 0,500
+8°46" | 100 | 183 | 0,508
10h24 102 2 -165
+10 102 2 -159
+10 102 2 -159
) +10 102 2 -162
+10 102 2 -167
+3°51" - - -
11h08 | 100 291 | 0,320
+87°46" | 100 | 295 | 0,319
11h17 102 2 -175
+10 102 2 -165
+10 102 2 -164
3 +10 102 2 -164
+10 102 2 -172
+3°51" 102 2 -169
12h00 | 100 | 288 | 0,326
+87°46" | 100 | 293 | 0,320
12h10 102 2 -174
+10 102 2 -166
+10 102 2 -164
4 +10 102 2 -163
+10 102 2 -170
+3°51" 102 3 -168
12h54 | 100 285 0,330

1) Bomba mec. Ligada as
8h15; 2) Bomba dif. Ligada
as 9h00; 3) Tempos de
deposicio: Al (30 nm):
8746" / NiO (50 nm): 43°51".
6 BICAMADAS
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+8°46" | 100 | 292 | 0,322
13h03 102 2 -173
+10 102 2 -166
+10 102 2 -164
5 +10 102 2 -163
+10 102 2 -169
+3°51" 102 3 -168
13h46 | 100 | 287 | 0,328
+8°46" | 100 | 293 | 0,322
13h56 102 2 -172
+10 102 2 -165
+10 102 2 -170
6 +10 102 2 -170
+10 102 2 -175
+3°51" 102 2 -168
14h39 | 100 | 286 | 0,328
+8°46 | 100|295 0,318
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Nome/cédigo da amostra: R2

‘ Data: 100UT2016

OBSERVACOES

Alvo DC: Al

\ Alvo RF: NiO

Substratos utilizados: Vidro com PS (9); Si.

Tensdo / Velocidade do Porta Amostras: 5,0 V/ ~20 rpm

Tipo e Fluxo de Gas: Argonio / 60 sccm

Distincia Alvo/Substrato (mm): 100

Pressao de deposicio: 5 x 10*-3 mbar

Responsavel: Tadeu

LEITURAS

Fonte de DC (W)

Fonte de RF (W)

CAMADA | HORA HORA | poténcia | Poténcia | Self Bias (V)
WiV A Nominal | Refletida
8h27 102 2 -162
+10 102 2 -160
+10 102 2 -160
1 +10 102 2 -163
+5'05" | 103 3 -165
9h02 100 | 186 | 0,500
+11'42 | 100 | 185 | 0,503
9h15 102 2 -169
+10 102 2 -162
+10 102 2 -163
2 +10 102 2 -163
+5'05" | 103 3 -170
9h50 100 | 200 | 0,467
+11'42" | 100 | 290 | 0,213
10h02 | 102 2 -163
+10 102 2 -157
+10 102 2 -157
3 +10 102 2 -154
+5'05" | 102 2 -158
10h36 | 100 | 285 | 0,321
+11'42" | 100 | 290 | 0,324
10h49 | 102 2 -163
+10 102 2 -157
+10 102 2 -155
4 +10 102 2 -154
+5'05" | 102 2 -157
11h23 | 100 | 285 | 0,330
+11'42" | 100 | 290 | 0,324
11h36 | 102 2 -160
s +10 102 2 -154
+10 102 2 -153
+10 102 2 -152

1) Bomba mec. Ligada as
7h10;  2) Bomba dif. Ligada
as 7h55; 3) Tempos de
deposicido: Al (40 nm):
11'42" / NiO (40 nm): 35'05".
6 BICAMADAS
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+5'05" 103 3 -154
12h10 100 | 283 | 0,332
+11'42" | 100 | 290 | 0,324
12h23 103 3 -157
+10 103 3 -149
+10 103 3 -153
+10 103 3 -150
+5'05" 103 3 -150
12h57 100 | 283 | 0,331
+11'42" | 100 | 294 | 0,319
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Nome/cédigo da amostra: 02

‘ Data: 110UT2016

OBSERVACOES

Alvo DC: Al

\ Alvo RF: NiO

Substratos utilizados: Vidro com PS (9); Si.

Tensdo / Velocidade do Porta Amostras: 5,0 V/ ~20 rpm

Tipo e Fluxo de Gas: Argonio / 60 sccm

Distincia Alvo/Substrato (mm): 100

Pressao de deposicio: 5 x 10*-3 mbar

Responsavel: Tadeu

LEITURAS
F"“t(e“‘}f DC Fonte de RF (W)
CAMADA | HORA HORA A . . | SelfBias (V)
wlv A Poténcia Poten'cla
Nominal | Refletida
7h50 102 2 -153
+10 102 2 -164
+10 102 2 -160
+10 102 2 -158
1 +10 102 2 -162
+10 102 2 -168
+2'38" | 102 3 -165
8h44 | 100 | 185 0,502
+5'51" | 100 | 186 | 0,500
8h50 102 2 -169
+10 102 2 -161
+10 102 2 -161
+10 102 2 -161
2 +10 102 2 -159
+10 102 2 -168
+2'38" | 102 3 -166
9h42 | 100|287 | 0,328
+5'51" | 100 | 288 | 0,327
9h49 102 2 -165
+10 102 2 -161
+10 102 2 -161
+10 102 2 -159
3 +10 102 2 -159
+10 102 2 -159
+2'38" | 102 3 -167
10h41 | 100 | 282 0,332
+5'51" | 100 | 286 | 0,327
10h48 | 102 2 -164
4 +10 102 2 -156
+10 102 2 -151
+10 102 2 -160

1) Bomba mec. Ligada as
6h42;  2) Bomba dif. Ligada
as 7h22; 3) Tempos de
deposicio: Al (20 nm):
5'51" / NiO (60 nm): 52'38".
6 BICAMADAS
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+10 102 2 -160
+10 102 2 -161
+2'38" | 102 3 -166
11h40 | 100 | 281 | 0,334
+5'51" | 100 | 286 | 0,329
11h47 | 102 2 -170
+10 102 2 -162
+10 102 2 -161
+10 102 2 -158
5 +10 102 2 -157
+10 102 3 -164
+2'38" | 102 3 -164
12h39 | 100 | 279 | 0,336
+5'51" | 100 | 283 | 0,331
12h45 | 102 2 -169
+10 102 2 -159
+10 102 2 -158
+10 102 2 -158
6 +10 102 2 -157
+10 103 3 -162
+2'38" | 103 3 -159
13h37 | 100 | 278 | 0,337
+5'51" | 100 | 288 | 0,326
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Nome/cédigo da amostra: E3

‘ Data:16NOV2016

OBSERVACOES

Alvo DC: Al

\ Alvo RF: NiO

Substratos utilizados: Vidro com PS (10); Si.

Tensdo / Velocidade do Porta Amostras: 5,0 V/ ~20 rpm

Tipo e Fluxo de Gas: Argonio / 60 sccm

Distincia Alvo/Substrato (mm): 100

Pressao de deposicio: 5 x 10*-3 mbar

Responsavel: Tadeu

LEITURAS
F"“t(e“‘}f DC Fonte de RF (W)
CAMADA | HORA HORA . . Self Bias (V)
wlv A Poténcia | Poténcia
Nominal | Refletida
9h37 102 2 -146
+10 102 2 -143
+10 102 2 -143
1 +10 102 2 -143
+10 102 2 -147
+3'51" 102 2 -152
10h22 [ 100|179 | 0,518
+8°46" | 100 | 178 | 0,520
10h31 103 3 -152
+10 102 2 -144
+10 102 2 -143
2 +10 102 2 -144
+10 102 2 -146
+3'51" 102 3 -154
11h15 [ 100|189 | 0,495
+8°46" | 100 | 193 | 0,486
11h24 102 2 -155
+10 102 2 -145
+10 102 2 -144
3 +10 102 2 -144
+10 102 2 -145
+3'51" 102 3 -154
12h08 | 100 | 208 | 0,450
+87°46" | 100 | 282 | 0,334
12h17 102 2 -154
+10 102 2 -145
+10 102 2 -144
4 +10 102 2 -143
+10 102 2 -143
+3'51" 102 3 -153
13h01 | 100 | 277 | 0,340

1) Bomba mec. Ligada as
7hS5;  2) Bomba dif. Ligada
as 8h49; 3) Tempos de
deposicio: Al (30 nm):
8°46" / NiO (50 nm): 43°51".
6 BICAMADAS
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+8°46" | 100 | 282 | 0,335
13h10 102 2 -151
+10 102 2 -145
+10 102 2 -145
5 +10 102 2 -148
+10 102 2 -155
+3°51" 102 3 -154
13h54 | 100 | 276 | 0,340
+8°46" | 100 | 281 | 0,334
14h03 102 2 -154
+10 102 2 -148
+10 102 2 -148
6 +10 102 2 -148
+10 102 2 -148
+3°51" 102 2 -153
14h47 100|276 | 0,340
+8°46 | 100|284 | 0,330
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Nome/cédigo da amostra: R3

‘ Data: 18NOV2016

OBSERVACOES

Alvo DC: Al

\ Alvo RF: NiO

Substratos utilizados: Vidro com PS (11); Si.

Tensdo / Velocidade do Porta Amostras: 5,0 V/ ~20 rpm

Tipo e Fluxo de Gas: Argonio / 60 sccm

Distincia Alvo/Substrato (mm): 100

Pressao de deposicio: 5 x 10*-3 mbar

Responsavel: Tadeu

LEITURAS
F"“t(e“‘}f DC Fonte de RF (W)
CAMADA | HORA HORA A . . | SelfBias (V)
wlv A Poténcia Poten'cla
Nominal | Refletida
09h27 | 103 3 -135
+10 102 2 -140
+10 102 2 -138
1 +10 102 2 -143
+5'05" | 103 3 -143
10h11 | 100|192 | 0,488
+11'42 | 100 | 185 | 0,502
10n27 | 102 2 -151
+10 102 2 -145
+10 102 2 -145
2 +10 102 2 -146
+5'05" | 102 2 -155
11h03 | 100|193 | 0,484
+11'42" | 100 | 280 | 0,336
11h14 | 103 3 -152
+10 102 2 -145
+10 102 2 -145
3 +10 102 2 -144
+5'05" | 102 2 -151
11h49 | 100|278 | 0,339
+11'42" | 100 | 281 | 0,336
12h02 | 103 3 -151
+10 102 2 -145
+10 102 2 -145
4 +10 102 2 -144
+5'05" | 102 3 -150
12h37 100275 0,343
+11'42" | 100 | 279 | 0,337
12h49 | 102 2 -151
5 +10 102 2 -145
+10 102 2 -145

1) Bomba mec. Ligada as
7hS5;  2) Bomba dif. Ligada
as 8h40; 3) Tempos de
deposicio: Al (40 nm):
11'42" / NiO (40 nm): 35'05".
6 BICAMADAS
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+10 102 2 -144
+5'05" 102 2 -149
13h24 100|274 | 0,343
+11'42" | 100 | 278 | 0,338
13h36 102 2 -150
+10 102 2 -144
+10 102 2 -144
+10 102 2 -144
+5'05" 102 2 -144
14h17 100|273 | 0,343
+11'42" [ 100 | 273 | 0,343
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Nome/cédigo da amostra: O3

‘ Data: 21NOV2016

OBSERVACOES

Alvo DC: Al

\ Alvo RF: NiO

Substratos utilizados: Vidro com PS (11); Si.

Tensdo / Velocidade do Porta Amostras: 5,0 V/ ~20 rpm

Tipo e Fluxo de Gas: Argonio / 60 sccm

Distincia Alvo/Substrato (mm): 100

Pressao de deposicio: 5 x 10*-3 mbar

Responsavel: Tadeu

LEITURAS
F"“t(e“‘}f DC Fonte de RF (W)
CAMADA | HORA HORA . . Self Bias (V)
wlv A Poténcia Poten'cla
Nominal | Refletida
8h52 102 2 -127
+10 102 2 -132
+10 102 2 -160
+10 102 2 -165
1 +10 102 2 -164
+10 102 2 -160
+2'38" 102 3 -165
9h46 100 | 280 | 0,335
+5'51" | 100 | 280 | 0,337
9h52 102 2 -163
+10 102 2 -151
+10 102 2 -151
+10 102 2 -151
2 +10 102 2 -152
+10 102 2 -160
+2'38" 102 2 -158
10h44 [ 100 | 274 | 0,342
+5'51" | 100 | 278 | 0,338
10h51 102 2 -155
+10 102 2 -150
+10 102 2 -148
+10 102 2 -151
3 +10 102 2 -148
+10 102 2 -157
+2'38" 102 2 -156
11h44 [ 100 | 274 | 0,343
+5'51" | 100 | 277 | 0,340
11h50 102 2 -157
4 +10 102 2 -147
+10 102 2 -147
+10 102 2 -147

1) Bomba mec. Ligada as
7h30; 2) Bomba dif. Ligada
as 8h12; 3) Tempos de
deposicio: Al (20 nm):
5'51" / NiO (60 nm): 52'38".
6 BICAMADAS
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+10 102 2 -151
+10 102 2 -154
+2'38" | 102 2 -153
12h42 100 | 2720,345
+5'51" | 100 | 275 | 0,341
12h48 | 102 2 -155
+10 102 2 -150
+10 102 2 -148
+10 102 2 -150
5 +10 102 2 -148
+10 102 2 -147
+2'38" | 102 2 -151
13h40 | 100 | 272 | 0,345
+5'51" | 100 | 275 | 0,341
13h47 | 102 2 -152
+10 102 2 -146
+10 102 2 -170
+10 102 2 -169
6 +10 102 2 -169
+10 103 2 -169
+2'38" | 103 2 -171
14h39 | 100 | 271 | 0,345
+5'51" | 100 | 279 | 0,336
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ANEXO II - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X DE
TODOS OS FILMES (ANTES E APOS A
ANALISE TERMICA)
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Filme O3 (Antes do DSC)
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