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Resumo

Ramos Navarro, Maria Isabel; Solorzano Guillermo (Orientador); Brocchi
Eduardo (Coorientador). Estudo Microestrutural/Analitico da Producao
de Nanocompositos CuNi-Al,O;: da sintese de Nanoparticulas a
Consolidagdo Termomecénica em fitas. Rio de Janeiro, 2018.133p.
Tese de Doutorado - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar a evolugdo microestrutural de
dois tipos de nanocompdésitos metal/ceramico: Cu-10%Ni-1%Al,O3 (Cu-rich) e Ni-
10%Cu-1%Al,03; (Ni-rich) consolidadas em forma de fitas. A obtencdo de
nanoparticulas precursoras as fitas se deu por uma rota quimica, (que
compreende a decomposicao térmica de nitratos metélicos, originando Oxidos
coformados (CuO-NiO-Al,O3), seguido da redugdo seletiva destes por
hidrogénio). O pé constituido de nanoparticulas metalicas CuNi de 20nm a
100nm, com dispersdo de nanoparticulas ainda mais finas de Al,O;, foi
submetido a pressdo uniaxial a frio, em forma de pastilhas, e posteriormente
sinterizado por 30 minutos. As pastilhas foram laminadas a frio com reducgéo de
espessura em 40, 60 e 80%. As fitas assim produzidas foram recozidas a 600°C
nas amostras Cu-rich e a 900°C nas Ni-rich, durante 5, 30 e 300 minutos,
gerando diferentes estados microestruturais em virtude de fenémenos de
recuperacao, recristalizacdo e crescimento de gréo, na presenca do Al,Oz na
matriz metalica. O estudo detalhado da evolugao microestrutural foi realizado por
Microscopia Eletronica de Varredura, Feixe de lons Focalizado e Microscopia
Eletrbnica de Transmissdo (MET), nos modos convencional e transmissao
varredura (STEM), e em alta resolugcdo (HRTEM). Tanto nho MEV como no
MET/STEM analises composicionais foram sistematicamente conduzidas por
espectroscopia de dispersdo de energia caracteristica de raios x (EDXS). A
preparagdo das amostras para MEV foi realizada por metodos metalogarficos
convencionais e também submetidas a polimento por feixe de ions no
instrumento MEV/FIB, quando necessério. As amostras transparentes ao feixe
de elétrons para MET foram preparadas por métodos eletroliticos convencionais
e seletivos como o denominado jato duplo, assim como por feixe de ions no
instrumento de precisdo (PIPS) e em regides especificas selecionadas extraindo
lamelas através do FIB. Foi observado que as particulas ceramicas ndo se
dispersam homogeneamente na matriz metdlica policristalina, mas se auto

segregam em finos aglomerados seguindo o sentido da laminagdo e servindo
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como sitios preferenciais para a nucleagdo heterogénea de novos graos,
durante o fendbmeno de recristalizacdo no recozimento. Observa-se que nos
lugares que o Al,O3; esta presente o tamanho de gréo, TG, € bem menor quando
comparado com os lugares em auséncia de Al,O;. De fato, observou-se
sistematicamente que, principalmente nas amostras com alto gréo de
deformacdo ocorreram recristalizagdo e crescimento de grédo, gerando
microestruturas bastante heterogéneas em quanto ao tamanho de grédo, dando
lugar a regides da mostra com TG variando de 10nm a 100nm e regides vizinhas
na amostra com TG entre 1 um e 10 um. Medidas de microdureza comprovaram
que as nanoparticulas de Al,O; agem como eficiente reforgo, pois aumentou em

até 100% a dureza do material, quando comparado ao mesmo sem Al,Os.

Palavras—chave

Nanocompositos metal-ceramicos; reforgos ceramicos; laminagédo a frio;
recristalizacéo; evolucao estrutural; caracterizacdo MET.
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Abstract

Ramos Navarro. Maria lIsabel; Solorzano (Advisor). Brocchi Eduardo
(Coadvisor.) Microstructural/Analytical Study of the Production of
CuNi-Al,0; Nanocomposites: from Nanoparticles Synthesis to
Thermomechanical Processing Into Ribbons. Rio de Janeiro, 2018.
133p. Tese de Doutorado - Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

In this work it is evaluated the microstructural evolution of two types of
metal/ceramic nanocomposites, Cu-10%wt%Ni-1%Al,0; (Cu-rich) and Ni-10Cu-
1%Al,03 (Ni-rich), consolidated in ribbons. Initially, the precursor nanoparticles
were obtained by a chemical route synthesis based on the thermal decomposition
of Cu and Ni metal nitrates solution, as it generates co-formed oxides (CuO-NiO-
Al,O3). This material was selectively reduced by hydrogen in order to produce the
nanocomposites. The CuNi matrix with particle size of about 20-100 nm
containing a dispersion of even finer Al,O; was uniaxially cold pressed into
pellets and then aggregated by heating for 30 minutes. The treated pellets were
cold rolled aiming a thickness reduction of 40, 60 and 80%. The produced
ribbons were then annealed at 600°C for Cu-rich samples and at 900°C for Ni-
rich samples for periods of 5, 30 and 300 minutes. This step has produced
different microstructural states due to phenomena of recovery, recrystallization
and grain growth. The microstructural analysis was performed by Scanning
Electron Microscopy (MEV), Focused lon Beam (FIB), and Transmission Electron
Microscopy (MET). All of the studies included the conventional and scanning
(STEM) modes and high resolution (HRTEM). Particularly, the SEM and TEM /
STEM compositional analyzes were conducted by x-ray energy dispersive
spectroscopy (EDXS). The preparation of the samples for MEV was performed by
conventional metallography, if required, the samples were subject to ion beam
polishing in the MEV / FIB instrument. Electron transparent samples were
prepared by conventional double jet electropolishing of thin foils, ion milling in
precision instrument (PIPS) as well as selected lamellae prepared by Focus lon
Beam (FIB).These studies indicate that the ceramic particles are not
homogeneously disperse in the polycrystalline metal matrix, but they self-
segregate in fine agglomerates following the direction of the cold rolled, and
serve as preferential sites for the heterogeneous nucleation of new grains, due to
recrystallization phenomenon, during annealing. It has also been observed that in
the regions with the presence of Al,Oz the grain size of the nanoparticles is

smaller. Actually, in the samples with high grain of deformation, recrystallization


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321795/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321795/CA

and grain growth occurred, generating highly heterogeneous size for the
microstructures (range about 50nm to 10um). Microhardness measurements
have showed that Al,O; is a good reinforcement, as it increased the hardness of
the material by up to 100% when compared with the same material without Al,Os.

Keywords

Metal-ceramic Nanocomposites; Ceramic Reinforcements; Cold Rolled;
Recrystallization; Structural Evolution; MET Characterization.
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Figura 4-9 Micrografia da fratura via MEV do compdsito Cu-rich L60%

com TT 300 min. Os pontos vermelhos indicam porosidade e as setas
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em amarelo apontam os planos de clivagem.

Microscépio MEV-FEG JSM 7100FT. 69
Figura 4-10 MEV do plano do compésito Cu-rich L 60% com TT 300 min.

mostra preparada por Atague Quimico com peroxido de hidrogénio

amoniacal. Destaque em vermelho dos contornos de grao.

Microscépio MEV-FEG JSM 7100FT. 70
Figura 4-11 (a) Imagem de ions secundéarios mostrando os graos deformados

do composito Cu-rich L 80% sem tratamento térmico;(b) imagem de ions
secundarios da regido da Figura 4-11 (a) correspondente ao mapeamento
elementar; (c), (d), (e) e (f) Mapeamento elementar EDXS.

Amostra preparada por metalografia convencional e polimento final

com ions de Ga" Microscopio FIB- Hélios, Nanolab 650. 72
Figura 4-12 Imagem de lons secundarios da evolug¢éo microestrutural do
composito Cu-rich LF 80% a)sem tratamento termico, apds a) 5min

¢) 30min e d)300 min de tratamento térmico. Amostras preparadas por
metalografia convencional e polimento final com ions de Ga”.

Microscopio FIB- Hélios, Nanolab 650. 73
Figura 4-13 Imagem de ions secundarios da amostra Cu-rich L 80% com

TT de 5 min. As setas amarelas apontam para graos pequenos e as setas
vermelhas para graos maiores, ilustrando a heterogeneidade da recristalizagéo.
Amostras preparadas com metalografia convencional e polimento final

com ions de Ga" Microscopio FIB- Hélios, Nanolab 650. 75
Figura 4-14 Imagem de ions secundarios da sec¢éo transversal da

amostra Cu-rich L80% com TT de 5 min. Em destaque uma trinca ao longo da
amostra. Microscépio FIB- Hélios, Nanolab 650. 75
Figura 4-15 Imagem de MEV-FEG do plano do nanocomposito Cu-rich L80%
com TT de 5 min. Alguns pontos principais séo sinalados na imagem, as

setas em amarelo (PC) apontam para as particulas ceramicas, 0s pontos

em verde (M) sinalam uma macla, as setas em laranja (P) mostram um poro,

e aletra G um grdo. Amostras preparadas com metalografia convencional

e ataque quimico com peroxido de hidrogénio amoniacal.

Microscopio MEV-FEG JSM 7100F 76
Figura 4-16 Imagem de ions secundérios da amostra Cu-rich L 80% com

TT de 30 min. A seta amarela marcada com R, representa uma estrutura
totalmente recristalizada com gréos de tamanho entre 100 a 500nm.

A regido central desta micrografia, marcado por G, exibe crescimento

significativo dos graos aprox. 10 ym. Amostras preparadas com
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metalografia convencional e polimento final com ions de Ga™ Microscopio
FIB- Hélios, Nanolab 650.

Figura 4-17 Imagem de elétrons secundérios, MEV-FEG, da amostra Cu-rich

L80% com TT 30 min apresentando maclas de recozimento, as setas em
amarelo apontam para Al,O3;. Amostras preparadas com metalografia
convencional e ataque quimico com peroxido de hidrogénio amoniacal.
Microscopio MEV-FEG JSM 7100FT

Figura 4-18 Par campo claro (BF), campo escuro (DF) de MET convencional

do compésito Cu-rich L80% com TT 30 min, evidenciando completa
recristalizagéo e gréos de tamanho nanometico. Preparagdo de amostras
por PIPS. Microscopio Jeol 2100.
Figura 4-19 Imagens ME do compdsito Cu-rich L80% com TT 30 min T a)
campo claro com padréo de difragdo, mostrando um grdo em eixe de
zona [001]; b) HRTEM do centro do grdo com distancia
interplanar 0.209 nm correspondente aos planos (110) do CuNi.
Amostra preparada por FIB e afinamento final no Nanomill.
Microscopio FEG Titan 80-300 (300KV).
Figura 4-20 STEM do compésito Cu-rich LF 80% com TT de 30 min a)
campo claro b) campo escuro c) HAADF, evidenciando particulas
de Al,O; alinhadas e mais contrastadas devido ao contraste Z.
Amostra preparada por FIB. Microscopio FEI TECNAL.
Figura 4-21 STEM EDS da figura 4-20 (c) em vermelho corroborando a
presenca de Al203. Amostra preparada por FIB. Microscépio FEI TECNAI.
Figura 4-22 STEM do compésito Curich LF80% TT 30min (a) HAADF
idenciando zonas escuras que sugerem a presenca de Al,Og;
(b) BF mostrando gréaos heterégenos.

Preparacédo da amostra por PIPS. Microscépio JEOL ARM.
Figura 4-23 Detalhe entre dois graos da Figura 4-22 (a) em HAADF.
Preparagcédo da amostra por PIPS. Microscopio JEOL ARM.
Figura 4-24 Amostra Cu-rich LF80% TT de 30 min. (a) Campo claro;

(b) HAADF evidenciando Al,O3; ao longo do contorno do gréo;
(c), (d), (e) e (f) Mapeamento dos elementos quimicos.
Preparacédo da amostra por PIPS. Microscépio JEOL ARM.
Figura 4-25 TEM da amostra Cu-rich L80% com TT de 30 minutos.

(a) Baixo aumento em BF com padréo de difracdo, indexado como CuNi;

('b) destaque da regido marcada em azul, mostrando o contorno e a particula

facetada; (c) HRTEM da figura (b). Amostra preparada por FIB e afinamento
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final no Nanomill. Microscépio FEG Titan 80-300@ERC. 83
Figura 4-26 Alta resolucdo HRTEM, da figura 4-25 (c) marcada em vermelho,
destacando os diferentes parametros de rede, correspondentes aos planos

CuNi e a particula destacada em amarelo a Al,Oz;. Amostra preparada por

FIB e afinamento final no Nanomill. Microscépio FEG Titan 80-300@ERC. 84
Figura 4-27 HRTEM de outra parte do contorno da figura 4.25 a. Os planos
atdbmicos no quadro em vermelho correspondem ao CuNi. Amostra preparada
por FIB e afinamento final no Nanomill. Microscépio FEG Titan 80-300@ERC. 85
Figura 4-28 Imagem de ions secundérios da amostra Cu-rich L 80%

TT 300 min. A magnificagdo em amarelo destaca a recristalizacdo

secundaria, mostrando graos com diferenga de até 100 vezes

0s graos menores. Amostra preparada por polimento mecénico e

polimento final por ions de Ga*.Microscépio FIB-Hélios. 86
Figura 4-29 Imagem MET, par campo claro/campo escuro com seu

respectivo padréo de difragdo, mostrando completa recristalizag&o, gréos
heterogéneos e maclas de recozimento. Amostra preparada por PIPS.
Microscopio Jeol JEM 2100F. 87
Figura 4-30 HRTEM. Destaque em amarelo e vermelho para particulas

de AlL,O; Amostra preparada por FIB Lamela. Microscépio FEI TECNAI. 87
Figura 4-31 Imagem STEM do nanocompdsito Cu-rich LF80% TT300 min (a)
campo claro (BF) (b) campo escuro (DF) mostrando heterogeneidade no
tamanho dos gréos e completa recristalizagdo. Amostra livre de danos.

Amostra preparada por PIPS. Microscopio FEI TECNAI. 88
Figura 4-32 Imagens STEM campo claro (BF) do nanocompésito

Cu-rich LF80% TT300 min mostrando crescimento de grdo onde em (a)
observa-se a transicdo dos contornos de gréo; (b) detalhe da

movimentacdo de um contorno de um gréo maior consumindo 0s graos
menores. Amostra preparada por PIPS. Microscépio Jeol JEM 2100F [66]. 89
Figura 4-33 Imagem STEM campo claro (BF) do nanocompdsito

Cu-rich LF80% TT300 min (a)interacdo de nanoparticulas com

discordancias e contornos de gréo; (b) danos por bombardeio de ions.
Amostra preparada por PIBS. Microscoépio Jeol JEM 2100F 89
Figura 4-34 STEM do compésito Cu-rich LF80% com TT de 300 min,

(a) Campo claro (BF), (b) campo escuro (DF), (c) Campo escuro

anular de alto angulo (HAADF), (d) Alta resolugdo STEM (HRSTEM)

com EDXS indicando a presenca de Al,O3. Preparacdo da amostra via FIB
lamela. Microscopio FEI TECNAL. 90
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Figura 4-35 Imagem de ions secundarios de FIB do plano da pastilha
Ni-rich (a) pastilha Ni-rich mostrando a estrutura heterogénea e (b)
magnificacdo da area selecionada em amarelo mostrando graos
menores (c) magnificagdo da area em vermelho mostrando gréos
grandes e algumas maclas. Preparacdo da amostra por metalografia
convencional e polimento final com ions de Ga".

Microscopio FIB- Hélios, Nanolab 650.

Figura 4-36 Imagem de ions secundarios via FIB do composito

Ni-rich LF40% mostrando o efeito channeling dos grédos com tratamento
térmico (a) de 30min e (b) de 300 min, exibindo crescimento dos graos
Preparagé@o da amostra por metalografia convencional e polimento
final com fons de Ga®. Microscépio FIB- Hélios, Nanolab 650.

Figura 4-37 Imagem de ions secundarios via FIB do compdésito

Ni-rich Lf60% com tratamento térmico (a) de 30min, exibindo

crescimento do grao e (b) com TT de 300 min, com graos ainda maiores.

Preparacédo da amostra por metalografia convencional e polimento final com

fons de Ga®. Microscopio FIB- Hélios, Nanolab 650.

Figura 4-38 Imagens de ions secundarios via FIB do compdsito

Ni-rich LF80% comparando os 3 tempos de tratamento térmico.
Preparagédo da amostra por metalografia convencional e polimento

final com ions de Ga'. Microscopio FIB- Hélios, Nanolab 650.

Figura 4-39 Imagens de ions secundérios via FIB, da secao transversal
do compésito Ni-rich LF 80% TT5 minutos. Destacando aglomerado
policristalino sinalado com as setas em vermelho e trincas.

Preparacdo da amostra por metalografia convencional e polimento

final com ions de Ga'. Microscépio FIB- Hélios, Nanolab 650.

Figura 4-40 Compdsito Cu-rich LF 80% com TT 5 min (a) imagem de
ions secundarios, as setas em vermelho apontam a finas particulas;

(b) imagem de elétrons secundarios da area em vermelho da figura que
foi feito 0 EDXS; (c) e (d) Mapeamento elementar do Al e O.
Preparagédo da amostra por metalografia convencional e polimento final
com fons de Ga'. Microscopio FIB- Hélios, Nanolab 650.

Figura 4-41 Imagens de ions secundarios do compdésito Ni-rich LF80%
com TT 30 min. Preparagédo da amostra por metalografia convencional e
polimento final com fons de Ga®*. Microscépio FIB- Hélios, Nanolab 650.
Figura 4-42 Imagem MET campo claro com padréo de difracéo da

amostra Ni-rich LF80% com TT de 5 min. As setas em vermelho
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apontam para um contraste diferente no sentido da laminacéo. Preparacéo

da amostra via FIB lamela. Microscopio FEG Titan 80-300. 99
Figura 4-43 HRTEM da interface marcada na figura 4-42. As setas em

vermelho apontam para um parametro de rede diferente quando

comparado com o marcado pelas setas amarelas. Preparacdo da

amostra via FIB lamela. Microscépio FEG Titan 80-300. 100
Figura 4-44 EDXS pontual de diferentes pontos corroborando a diferenga

entre matriz metalica e particulas ceramicas. Preparagédo da amostra

via FIB lamela. Microscépio FEG Titan 80-300. 101
Figura 4-45 HAADF da imagem 4.42. O destaque em amarelo e as setas

em vermelho apontam ara aglomerados de Al203. Preparacdo da amostra

via FIB lamela. Microscépio FEG Titan 80-300. 101
Figura 4-46 Mapeamento elementar do destaque em laranja,

identificando Al,O;. Preparacdo da amostra via FIB lamela.

Microscopio FEG Titan 80-300. 102
Figura 4-47 EDXS pontual corroborando a diferenga entre a matriz

metalica e particulas cerdmicas. Preparagdo da amostra via FIB lamela.
Microscopio FEG Titan 80-300. 102
Figura 4-48 Imagens de ions secundarios do compadsito Ni-rich L80%

com TT 300min. Preparacao da amostra por metalografia convencional e
polimento final com ions de Ga®. Microscépio FIB- Hélios, Nanolab 650. 103
Figura 4-49 a) Imagem MET campo claro com padréo de difragéo da

amostra Ni-rich L80% com TT de 300 min. b) HRTEM, as setas em vermelho
apontam para distancias interplanares provenientes da matriz metalica, ja as
setas em amarelo apontam para uma particula de Al,Os. Preparacao da

amostra via FIB lamela. Microscépio FEI TECNAI. 104
Figura 4-50 STEM do compésito Ni-rich L 80% com TT de 300 min a) campo
claro b) campo escuro c¢) campo escuro anular de alto angulo (HAADF),
evidenciando aglomerados de AL,O; altamente contrastados devido ao

contraste Z. Amostra preparada por FIB. Microscopio FEI TECNAI. 105
Figura 4-51 EDXS pontual da figura 4.48 C. Preparacdo da amostra

via FIB lamela. Microscépio FEG Titan 80-300. 106
Figura 4-52 Imagens STEM do compasito Ni-rich L 80% com TT de 300

min a) campo claro b) campo escuro c) campo escuro anular de alto

angulo (HAADF), gréos livres de danos.

Amostra preparada por Tenupol. Microscépio FEI TECNAI. 107

Figura 4-53 Comparativo da Microdurezas HV 0.01, dos nanocompa@sitos
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com e sem Al,O;

Figura 4-54 Microdurezas HV0.01 dos nanocomposito Cu-rich LF 40%
Figura 4-55 Microdurezas HV0.01 dos nanocomposito Cu-rich LF60%
Figura 4-56 Microdurezas HV0.01 dos nanocomposito Cu-rich LF80%
Figura 4-57 Microdurezas HV0.01 dos nanocomposito Ni-rich LF80%
Figura 4-58 Imagem STEM campo claro do composito Cu-rich L 80% com
TT de 30 min, destacando em vermelho o dano por corte da lamela.
Preparacdo da amostra via FIB lamela. Microscépio FEI TECNAI.

Figura 4-59 Imagens MET do compdsito Cu-rich L 80% com TT de 30 min
a) campo claro destacando o efeito do sputtering b) magnificacéo do
guadro em branco da figura (a), e em c) correspondente padréo de difracao.
Preparacéo da amostra via FIB lamela. Microscépio JEOL JEM 1011.
Figura 4-60 Mapeamento elementar do Cu e Ni do compdsito Cu-rich L
80% com TT de 30, as setas em vermelho destacam danos que podem
ser confundidos com nanoparticulas. Preparacdo da amostra via FIB lamela.
Microscopio JEOL JEM 1011.

Figura 4-61 Imagens MET campo claro do compdsito Cu-rich L 80%

com TT de 30 min a) campo claro destacando buracos nanometricos
oriundos do afinamento com fons, b) campo claro destacando
amorfizacdo nas bordas e artefatos esféricos. Preparacao da amostra

via lon milling. Microscépio FEI TECNAL.

Figura 4-62 Imagens STEM do compdsito rico em Cu L 80% com TT

de 30 min a) campo claro, b) campo escuro e ¢) campo escuro anular

de alto angulo (HAADF). Preparacéo da amostra via Tenupol.
Microscoépio FEI TECNAL.
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“Education is the most powerful weapon which you can use to change the world”
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1
Introducao

Como amplamente conhecido, um compdésito € um material formado pela
unido de dois ou mais componentes combinados de modo a potencializar as
caracteristicas de cada um e garantem a obtencdo de propriedades
diferenciadas. Quando pelo menos um dos componentes se apresenta na escala
nanométrica (1nm=10-°m), sdo chamados de nanocompdsitos.

Os nanocompositos surgiram como uma alternativa adequada para
superar as limitac6es dos microcompdsitos, mas as suas obtencdes contemplam
desafios relacionados ao controle da composi¢do quimica e homogeneidade, Por
sua vez, estes sdo reportados como os materiais de Ultima geragdo por
possuirem propriedades ndo encontradas em compdsitos convencionais [1]. A
compreensdo plena destas propriedades dos nanocompdsitos ainda ndo esta
completamente esclarecida, pois depende de cada sistema estudado, embora
existam estudos que procuram relatar esta evolugédo [2], fazendo com que o
namero de publicagbes sobre nanomateriais, nanotecnologia, nanocompositos e
nanociéncia tenha incrementado de maneira significativa, nas Ultimas décadas.
Por exemplo, nos ultimos 5 anos cerca de 63000 artigos contém a palavra-chave
nanocompasitos (Web of Science-ISC, agosto de 2018).

Por outro lado, é importante ressaltar que 0s nanocompdsitos podem ser
classificados de acordo com o tipo de matriz, em trés diferentes categorias:
nanocompa@sitos com matriz ceramica (CMNC), nanocompo0sitos com matriz
metalica (MMNC) e nanocompdsitos com matriz polimérica (PMNC). Para
gualguer um deles, o método de obtencéo dos nanocompdsitos esta diretamente
relacionado com a estrutura e homogeneidade desejadas.

Diversos métodos de sintese sdo estudados para obtencdo de
nanocompositos metal cerdmico, entre 0s mais comuns se encontram 0S
processos de moagem de alta energia, oxidacéo interna, reducéo seletiva, etc.
Os meétodos quimicos ganham destaque por apresentarem significativas
vantagens quando comparados com 0s métodos fisicos.

Embora o estudo de ditos hanocompdsitos metal ceramicos seja bastante
amplo, ndo se encontraram pesquisas sobre nanocompdésitos do tipo CuNi/Al,Os.
Alguns autores relatam a obtenc&o de nanocompaésitos Cu/Al,Oz e Ni/Al,O3 [3-6],
0s quais sdo descritos com mais detalhe no capitulo 2. Todavia, dentre as

diversas técnicas utilizadas para a producdo dos compdsitos a rota quimica
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baseada na reducdo seletiva por hidrogénio, seguida de processamento
termomecanico néo tem sido explorada. Entdo, a evolugdo microestrutural do
composito CuNi/Al,O3, desde a producdo das nanoparticulas metal ceramicas
pela rota quimica até a configuracdo em fitas nanoestruturadas torna-se um
estudo original e importante. Visto da imprescindivel um conhecimento
aprimorado da interagcdo do material ceramico, no caso Al,O; com a matriz
metdlica. Neste sentido, a matriz CuNi € uma opc¢ao perfeita para este estudo,
por ser uma solucdo solida que ndo apresenta segundas fases, permitindo uma
melhor disperséo da fase ceramica Al,O3.

Neste contexto, 0 objetivo general de este trabalho é analisar a estrutura dos
nanocompa@sitos metal ceramicos CuNi/Al,O3; obtidos por métodos quimicos que
utilizam a termo- dissociagdo, seguida da reducéo seletiva pelo hidrogénio. Tais
nanocompositos serdo produzidos com a composicao de liga tendo 90% e 10%
de Cu, ambos contendo 1% de fragcdo volumétrica das nanoparticulas ceramicas
de Al,Os, doravante, serdo chamados Cu-rich e Ni-rich. Nitratos metalicos sao os
precursores dos oxidos de Cu, Ni e Al, os quais séo posteriormente reduzidos
seletivamente pelo hidrogénio e, em seguida compactados a frio.

As pastilhas obtidas foram laminadas a frio visando & obtengdo de fitas
nanoestruturadas. A evolucao microestrutural dos nanocompdésitos e sua relacéo
com as propriedades mecanicas foram acompanhadas pela caracterizacdo
analitica estrutural e avaliacdo das interfaces através de técnicas tais como,
microscopia 6tica, microscopia eletrébnica de varredura (MEV), microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET) nos modos convencional, varredura e a alta
resolucao.

Em soma, como n&o existe relato da evolucdo microestrutural dos
nanocompd@sitos Cu-rich e Ni-rich, obtidos por via quimica e consolidados
termomecanicamente em fitas nanoestruturadas, este estudo visa contribuir na
compreensdo dos fenbmenos associados com as transformacgfes
microestruturais com énfase na interac@o das particulas cerdmicas com a matriz
metalica.

A seguir esta apresentado um pequeno resumo de cada capitulo destacando

0s aspectos cobertos em cada um deles.
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11
Escopo datese

Os nanocompasitos Cu-rich e Ni-rich foram produzidos via sintese quimica
e posterior processamento termomecanico.

Neste contexto, a tese estd organizada como descrita a seguir, e também
pode ser visualizada no esquema mostrado na Figural-1, que representa de
forma geral o contexto da tese.

Capitulo 2: € apresentada uma breve revisdo bibliografica sobre
nanocompositos, métodos de sinteses e mecanismos de endurecimento, que
servira de base tedrica na discussao dos resultados.

Capitulo 3: neste capitulo é apresentado o procedimento experimental de
forma detalhada, assim como, as técnicas de caracterizacdo usadas para o
estudo das microestruturas.

Capitulo 4: este capitulo compreende a apresentagcdo e discussdo dos
resultados obtidos. Para facilitar a leitura, o mesmo esta dividido em duas
secbes: a primeira com o nanocompésito Cu-rich e a segunda com o
nanocompa@sito Ni-rich.

Capitulo 5: finalmente e com base nos resultados obtidos e apresentados
no capitulo 4, sdo apresentadas as conclusées e sugestdes para trabalhos
futuros.

No apéndice encontra-se o artigo intitulado “Microstructure Investigation of
Cu-Ni Base AlLO; Nanocomposites: From Nanoparticles Synthesis to
Consolidation”[7], produto inicial desta tese, cujos resultados estdo parcialmente
referenciados ao longo deste trabalho.
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Estudo Microstrutural/Analitico da producdo de Nanocompésitos CuNi/Al,O,:
da Sintese de Nano particulas a consolidacdo termomecanica

Introdugao

Objetivo: Produzir e caracterizar nanocompositos CuNi/Al,05: 89%wtCu-
10%wtNi-Al,0; e 10%wtCu-89%wtNi-Al,0,

Breve abordagem sobre os fundamentos dos compaésitos, tipos
de sinteses, mecanismos de endurecimento e finalmente os
fendmenos de formacgao, recristalizacao e crescimento

| P v —
| Evolugdo nanoestructural Dls’trlliamgao”da:s Caracterizagdo nanoestrutural
. de nanoparticulas a fitas nano_partlc_u as ceramicas na / analitica das fitas reduzidas
| matrix policristalina metalica
. i Como foi feito? l l
|
@ |
b .
Q
+ |
_g .
2 |- *E
C I m Sem humdade
€. |E
= g
—g | % | Decomposi¢do térmica | Reducdo térmica |
> Tl o
(= | 9
3 . = 2Processamento termo- mecanico
()]
= I =
I \ +>
. . Caracterizagao
—5 T == 40%
I Pastilha _’tjib\ —: == 6092 »| ©Medidas de
. +> 80% dureza
|
- Laminacdo a frio
' ]
I

P e = —| Anélise de resultados e conclusdes |

v

2
y

100 nm STEM - Ni-rich L8O % TT 30

Figura 1- 1. Esquema geral desta tese
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2.1
Fundamentos dos nanocompositos

Diversas utilizagBes industriais, tecnologicas e também, do cotidiano,
requerem materiais com propriedades fisicas especificas, muitas das quais
podem ser obtidas pelos compdésitos. Neste sentido, ao longo das ultimas
décadas tem crescido a combinagdo de dois o mais materiais onde cada um
contribua de forma significativa com as caracteristicas do material final [2]. Estas
caracteristicas podem ser ainda mais diferenciadas quando os constituintes se

apresentam em escala nanométrica.

Existem diversas formas de classificar os compésitos e uma forma simples
de classificacdo é a subdivisdo em 3 grandes grupos[2]: compdésitos reforcados
por particulas (as dimensdes das particulas sdo aproximadamente as mesmas
em todas as dire¢des), reforcados por fibras (a fase dispersa tem a geometria

de uma fibra) e compdsitos estruturais.

Os compasitos refor¢cados por particulas podem se subdividir por sua vez
em duas categorias: compositos com particulas grandes (as intersecdes
particula-matriz ndo sdo tratadas a nivel atbmico/molecular) e compdsitos com
particulas por dispersao (as particulas estao, em geral, entre 10nm e 100nm). Os
compositos reforcados por dispersdo de particulas séo identificados como
nanocompadsitos e a Figura 2-1 ilustra possiveis formas de dispersdo com as

respectivas propriedades.
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Nanocompdsitos

Alta resisténcia & excelentes Novas funcgoes:
propriedades mecanicas. Ex:Superplasticidade.

Figura 2-1 Nanocompositos com diferentes tipos de reforgos adaptado de [8] [9]

A classificagdo mais comum tanto para compositos como para
nanocompa@sitos esta de acordo ao tipo de matriz, tendo assim trés categorias
diferentes[1]: nanocompoésitos de matriz ceramica (CMNC); nanocompdsitos com
matriz metalica (MMNC) e nanocompésitos de Matriz Polimérica (PMNC).

Os nanocompésitos de  matriz  ceramica  (CMNC):  matriz
ceramico/ceramico, geralmente sdo compostos com refor¢o por particulas de um
material mais duro, disperso na matriz. A cerdmica tem boa resisténcia ao
desgaste e alta estabilidade termica e quimica. No entanto, eles séo frageis.

Neste contexto, a baixa tenacidade ceramica continua a ser um obstaculo
para 0 seu uso mais amplo na industria. Para superar essa limitacao,
nanocompdsitos de matriz ceramica tém recebido atencdo, principalmente,
devido ao significativo aprimoramento nas propriedades mecanicas que podem
ser alcancadas. Usualmente materiais mais duros possuem maior temperatura
de fusdo, de modo que a temperatura de sinterizacdo deve ser mais alta que a
temperatura de sinterizacdo da matriz. Por exemplo, incorporar nanoparticulas
de carbeto de silicio (SiC) em uma matriz de alumina (Al,O3), a temperatura de
sinterizacdo (T necessaria para densificagéo total apds 1 hora) € dependente da
fracdo volumétrica de SiC: aprox. 1600 °C para 5% de SiC, 1700 °C para 11% de
SiC e 1800 °C para 33% de SiC. Contudo, o efeito de “pinning” dos contornos de
gréo pelas nanoparticulas reduz o crescimento de grédo, de modo que o tamanho
de gréo final dos nanocompdsitos Al,O3/SiC é menor e homogéneo[1].

Em resumo, o reforco ceramico, faz com que o nanocompdsito atinja um
tamanho de grdo menor e mais homogéneo. Apesar da temperatura de
sinterizacdo. Consequentemente, se torna mais resistente e ligeiramente mais

tenaz em comparacao aos materiais ceramicos.
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Nos nanocompositos ceramico/metal, nanoparticulas metédlicas séo
dispersas pela matriz ceramica de modo a tornar o material mais ddctil,
aumentando sua resisténcia a fratura, ao mesmo tempo em que influencia outras
propriedades, como propriedades magnéticas, elétricas e oOticas.

AlLOs/W e MgO/Fe e suas ligas sdo exemplos de nanocompdsitos
ceramico/metal que apresentam melhorias nas suas propriedades mecéanicas e
funcionais. Por exemplo, MgO/Fe com nanoparticulas de Fe (FeNi e FeCo), inter
e intragranulares apresenta maior resisténcia a fratura quanto maior a fracao
volumétrica de Fe, devido a uma maior deformacao plastica promovida pelo Fe.
Ao mesmo tempo, pesquisas relatam que o nanocompdsito apresenta uma
mudanga na magnetizacdo ocasionada pela deformacdo uniaxial, devido ao
efeito de magnetostricdo de precipitados ferromagnéticos (ou supermagnéticos,
dependendo do tamanho), que pode ser usado no sensoriamento de deformagéo
em materiais estruturais [10]

Os nanocompésitos ceramicos/carbono utilizam grafeno ou nanotubos de
carbono como reforgo, na busca constante de melhores propriedades mecéanicas
e funcionais. Por exemplo, nanocompdésitos Al,Os/CNT apresentam um aumento
de até 25 % de resisténcia a fratura sem comprometer a dureza da alumina. O
desafio esta nos métodos de producdo destes compdsitos uma vez que 0S
nanotubos de carbono e principalmente o grafeno, sdo sensiveis as altas
temperaturas e a atmosferas oxidantes [1]

Os nanocompdésitos de matriz de metalica (MMNC) se referem a
materiais com a matriz metalica, seja esta um metal ductil ou uma liga metalica
em que algum material de refor¢o é disperso. Estes materiais sdo promissores,
pois combinam as caracteristicas do metal com as do ceramico, ou seja,
ductilidade e tenacidade com alta resistencia e modulo de Young elevado.

Assim, 0s nanocompdésitos com matriz metélica sdo adequados para
producdo de materiais com alta resisténcia em processos de cisalhamento /
compressao e resistentes a altas temperaturas de servicio. Estes
nanocompositos mostram um extraordinario potencial para aplicagdo em
diversas areas, como na indlstria aeroespacial e em desenvolvimento de
materiais estruturais [2].

A grande maioria dos nanocomp@sitos metal/ceramicos, utilizam
nanoparticulas ceramicas tais como Al,O3 e TiO, como reforgo para aumentar a
dureza de materiais ducteis, como Cu, por exemplo. Nanocompositos Cu/ Al,Os
apresentam maior dureza que Cu puro, contudo, o Cu se torna menos condutor

0 que muitas vezes ndo é satisfatorio para a algumas das aplicaces. Cientistas
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publicaram recentemente na revista Nature [11] a fabricacdo de nanocompdsitos
de Cu/Al,O3; com Ti, onde o Ti atua removendo as impurezas de Al e O.

As interfaces dos nanocompoésitos metal/ceramicos sdo bastante
importantes, a grande quantidade de interfaces metal/ceramica (inclusive para
nanocompadsitos com menos de 10% de particulas ceramicas), tem influéncia
direta nas propriedades finais do nanocompdsito, quando comparadas com o
material bulk. Parametros relevantes como a energia da interface definem a
segregacdao e a adesao dos constituintes [12].

Para finalizar a classificacdo, estdo os compoésitos de matriz polimérica,
que consiste em uma resina polimérica como matriz, por exemplo polimero/CNT.
Apresentam uma diversidade de aplicagdes, mas ndo serdo descritos neste

documento.

2.2
Métodos de Sinteses de nanocompositos

Uma das principais metas na sintese de nanocompdésitos € obter uma
distribuicAo homogénea das particulas dispersas de maneira a promover um
controlado crescimento do gréo. Existem diversas formas de sintese de
nanocompositos. Uma grande classificacdo pode ser dada separando o0s
métodos fisicos com os métodos quimicos de sintese, mais comumente
chamados “Top Down” e “Bottom Up”. A Figura 2-2 apresenta um esguema

simples sobre as formas de obtencéo de nanocompdsitos.

Entre os principais métodos de sintese encontra-se a moagem de alta
energia; compressao a quente, geralmente utilizado na fabricagdo/ sinterizacéo
de ceramicos (duros e frageis); metalurgia do pé, incluindo a compactacdo e
sinterizacao; sintese quimica na fase liquida vapor; oxidacao interna; preparagéo
de clusters gasosos; sinteses solvo termal; método sol-gel e métodos de reacdes

quimicas seletivas [8].
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Figura 2-2 Representacdo esquemdtica da fabricagdo de nanomateriais, top-down e bottom-up,
adaptada de [13]

2.2.1
Métodos de sinteses de nanocompdsitos (MMNC)

Dentro das técnicas mais comuns para a sinteses de nanocompésitos de
matriz metalica se encontram: decomposi¢ao por rocio pirolitico (spray pyrolysis);
Infiltracdo de metais; Solidificacéo rapida; Técnicas de deposicdo de vapor (PVD,
CVD); Eletrodeposicdo e métodos quimicos, incluindo processos quimicos,
coloidais e os diversos tipos de sol-gel.

Estes métodos de sinteses apresentam vantagens e algumas limitacdes.
Por exemplo, o método Spray Pysolysis permite a obtencdo de pos
homogéneos, de forma controlada para varios sistemas multicomponenetes, no

entanto, o alto custo de producéo em grande escala associado a uniformizacao e
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ao tamanho nanoparticulas sdo uma grande limitacdo. [14]. Alguns sistemas
obtidos por spray pyrolysis sdo o Fe/MgO e W/Cu [2].

Na infiltracdo de metais, os tempos curtos de contato entre a matriz e 0s
reforcos pode ser uma vantagem, assim como também a facilidade em moldar
diferentes formas, a rapida solidificacdo e, o uso na escala de laboratério e
escala industrial. No entanto o uso de altas temperaturas; a segregacdo de
refor¢os; a formacé@o de produtos indesejaveis durante a sinteses sao grandes
desvantagens deste método. A solidificacdo rapida é simples e eficaz, mas sua
principal desvantagem é que s6 € usada em sistemas metal-metal, um sistema
obtido por este método € o Cu-10%Co [15].

A moagem de alta energia permite uma mistura homogénea dos
materiais, e um tamanho homogéneo, compdésitos Cu-Al,O; sdo obtidos por este
método, ndo entanto a alta energia consumida na moagem e 0S tempos
prolongados de moagem sao sua principal desvantagem [16].

As sinteses por CVD / PVD séo 6timas para produzir materiais altamente
puros; uniformidade nos filmes; boa adeséo e altas taxas de deposicdo e boa
reprodutibilidade, mas a optimizagdo dos parametros, o alto custo e a
complexidade dos processos sdo as principais desvantagens.

Os processos quimicos para obtengdo de nanocompdsitos s&o
relativamente simples, usualmente sdo usadas baixas temperaturas, é possivel
ter controle alto da estequiometria e os produtos apresentam alta pureza [17],
mas as principais desvantagens séo as ligacdes fracas e o dificil controle da
porosidade.

Por outro lado, cabe ressaltar que entre os métodos quimicos mais
versateis se encontram aqueles que viabilizam a obtencédo de um precursor, do
tipo solucdo sélida de 6xidos, seguida de uma reacdo preferencial com uma
atmosfera redutora. Outra alternativa para a obtencéo desta mistura homogénea
de oOxidos é a dissociacdo de uma solucdo aquosa de nitratos, sulfatos ou
cloretos metélicos. A etapa seguinte se constitui na reducdo seletiva deste
precursor com hidrogénio viabilizando a obten¢éo de nanocompdsitos tais como:
Cu-Al,O3 [18], Co-ZnO[19], CuNi-Al,O3 [20] e Cu-CNT [21].

O método da dissociagdo seguida pela redugcdo com hidrogénio também
pode ser utilizado para a obtencdo de ligas na forma de pd, quando ndo existe
seletividade na reducgdo e todos os Oxidos contidos no precursor sdo reduzidos.
Alguns trabalhos mencionam a obtencéo das ligas NiCo [22] e FeNi [23]. Tais
trabalhos mencionam as vantagens do seu uso e a homogeneidade

composicional das ligas obtidas.
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2.2.1.1
Métodos de sinteses de nanocompadsitos CuNi/Al,O3

Varios métodos foram descritos para a sintese de nanocompdsitos metal
ceramicos, nesta secao serdo comentados alguns métodos desenvolvidos por
outros autores para a obtencdo do nanocompadsito CuNi/Al,Os.

Cangiano e colaboaradores [24] estudaram a sintese da liga CuNi, por dois
métodos diferentes. A sintese teve como ponto de partida as misturas de CuO e
NiO e a posterior redugdo com H,. No primeiro método (Método A) a mistura de
oxidos foi feita mediante mistura mecéanica, empregando varios processos de
moagem. Por outro lado, no Método B os Oxidos foram obtidos por uma
decomposi¢cdo quimica dos nitratos de cobre e niquel. O método utilizado para
preparar as misturas de CuO e NiO teve grande influéncia sobre as
caracteristicas das particulas bimetalicas de Cu-Ni obtidas. Os estudos de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) revelaram diferencas notaveis na
morfologia e na distribuicdo do tamanho das particulas bimetalicas sintetizadas
por vias diferentes. Os resultados da microanalise da sonda de elétrons (EPMA)
mostraram a existéncia de uma pequena quantidade de oxigénio em ambos 0s
casos e que a liga sintetizada utilizando o método B apresentou uma
composi¢cdo homogénea, com uma proporc¢ao de Cu-Ni de 1:1. Entretanto, a liga
obtida usando o método A n&o era homogénea em todo o volume do sélido. A
homogeneidade depende do tratamento mecanico sofrido pela mistura de
oxidos.

Outro processo envolvendo uma rota quimica na obtencdo de um
composito € o abordado por Rodeghiero e colaboradores [25]. A sintese do
composito Ni-Al,O; foi feita pelo método Sol-Gel. Os autores afirmam que sao
muitas as vantagens deste método em relacdo aos métodos fisicos do tipo
moagem. A desvantagem deste método parece ser a dificuldade na obtencédo de
uma dispersdo em escala nanométrica. Ambas as fases metal e cerdmica se
formam em escala micrométrica. O trabalho concluiu que a escolha de uma rota
quimica para a sintese de compdsitos Ni-Al,O; facilita a obtencdo de uma
mistura homogénea.

Por outro lado, j& os compoésitos de matriz metélica CuNi com uma boa
dispersdo de das particulas cerdmicas tem sido amplamente produzidas como
alternativa para endurecimento desta liga [26-29]. Estudos de compositos de

matriz metélica com reforcos ceramicos descrevem que adicdo de fracdes
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volumétricas entre 10 a 15% do material ceramico, resulta em melhora da dureza
do material, como é o caso de Nanocompositos Cu-CNT [22] [16]. No entanto,
fragcBes volumétricas baixas de material ceramico, aprox. 1%, também melhoram
significativamente a dureza do material [30]. Algumas aplicagbes especificas
deste tipo de compdésitos podem estar ligadas a &area de soldagem ou
dispositivos eletronicos, ja que a presenca de Al,O; na matriz metélica pode
melhorar as propriedades mecénicas e térmicas respectivamente, sem prejudicar
necessariamente a condutividade.

Moagem de alta energia foi utilizada para a producdo de compdsitos
Cu/Al,Os. Partindo de um gas inerte pre-ligado de cobre em p6 contendo 2% em
peso de Al e de uma mistura de cobre eletrolitico em p6 com 4% de Al,Os. A
moagem do cobre pre-ligado promove a formacao de Al,O3; nanoestruturado por
oxidag&o interna com o oxigénio do ar. Os compdsitos foram prensados a quente
e posteriormente submetidos a altas temperaturas em atmosfera inerte de
argbnio a 800 ° C por 1 e 5 h. A caracterizagdo dos compdésitos foi realizada por
microscopia Otica e eletronica de varredura (MEV), analise de difragéo de raios X
(XRD). Foram medidas microdureza dos compdésitos, condutividade elétrica e
estabilidade térmica, encontrando melhores resultados nos nanocompdésitos
quando comparados com o0s compdésitos obtidos sé por moagem dos pés
metalicos [3].

Outro método para a obtencao do nanocomposito metal ceramico Cu/Al,Os
€ apresentado por [4]. A técnica é desenvolvida a temperatura ambiente e
consiste a preparagdo uniforme do ceramico nanoporoso e subsequente
infiltrag@o eletroquimica do metal. O objetivo de este método foi a obtencao de
estruturas em nanoescala com potenciais aplicagbes em mico e
nanodispositivos.

A sintese por combustdo para obtencdo de revestimento de
nanocompdsitos Cu/Al,O; de uma solucdo de cobre foi estudada por [5]. Os
autores partiram de nitratos de Cu e Al, como precursores e para a combustdo
foi usado grafite e ureia. A microestrutura e morfologia do nanocompaésito foram
estudadas por DRX, MEV e MET. Os resultados de estes autores mostram que
as propriedades mecéanicas destes compositos dependem fortemente da relacéo
entre combustivel / oxidante.

Nanocompositos Cu-10Zn com diversos percentagens de Al,Oz (V4 0, 3, 6,
9 e 12) foram fabricados pelo processo de obtenc¢éo de ligas mecéanicas seguido
de prensagem a quente em Vvacuo, e estdo reportados em [6]. Os autores

observaram que a incorporacdo de Al,Oz; na matriz nanocristalina foi alcancado
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com sucesso apresentando homogeneidade no nanocompdésito. As propriedades
mecanicas foram muito melhores quando comparadas com 0s microcompositos
da mesma composigao.

Outros autores [31] estudaram a moagem de alta energia por 20h para a
obtencdo de nanocompdsitos de Cu-Zn com uma percentagem Al,Os; (x % 0, 3,
6, 9 & 12%). Foi estudada como a adi¢cdo de particulas de Al,O3; aceleraram o
processo de moagem e obtiveram como resultado um tamanho menor de
particula da matriz. O compésito obtido foi caracterizado por MEV e MET .

Moagem rapida de alta energia foi usada para a obtencdo do
nanocompaositos Cu-2 %Al,03;. Os autores [32] compararam dois métodos dois
métodos diferentes de obtencdo, no primer método, o 6xido de cobre CuO em
forma de po foi adicionado a uma solugdo CuAl e o composito foi produzido por
moagem depois de 100 horas. O segundo método, o Cu e AlL,O; foram
misturados mecanicamente via moagem rapida de alta energia por 100 horas.
Ambos os compdsitos foram analisados por MET revelando em ambos os casos
a presencia de AI203 nanoestruturado em matriz nanométrica de Cu. No
entanto, a densificacdo dos compositos produzidos via solucdo solida do po foi
maior que a moagem direta do Cu com Al,O;

Nanocompositos de Cu e Fe com Al,O3 foram obtidos via metalurgia do p6.
Os autores [33], relatam a dificuldade na preparagdo, no entanto destacam o
interesse nesta técnica dos Ultimos anos. A presenca das nanoparticulas
ceramicas nos nanocompo@sitos levaram a mudancgas consideraveis tanto na
microestrutura como na morfologia. 25% em peso de nanoparticulas de Al,O; e
SiC foram moidos separadamente na presenca de metais de ferro e cobre. Os
resultados do MEV, FESEM e XRD indicaram que a nanoparticulas que estavam
aglomeradas antes da moagem foram parcialmente separadas e embutidas na
matriz de ambos metais depois das etapas iniciais de moagem. Os autores
verificaram que a presengca de nanoparticulas cerdmicas reduziram
consideravelmente o tamanho das particulas metélicas.

A rota sol gel via alcoxidos também foi estudada para a obtencédo de
nanocompaositos de Co, Cu e Ni com Al,O3 [33]. A reacdo para a formacédo do
composito € dada entre os ions metalicos.

Obtencdo de nanocompdsitos por infiltracdo do metal liquido sobre alta
presséo, foi estudada por [34], nesta técnica, um corpo nanocristalino poroso é
obtido pela compactacao de pé nanoestruturado de um material cerdmico de alta

dureza sob presséo de 2-8 GPa. O metal fundido penetra nos poros abertos e se
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cristaliza no resfriamento rapido. Como resultado, compdésitos de matriz metélica
com segunda fase ceramica de reforgo sdo obtidos.

Dentro deste contexto, o método quimico baseado em reacdes
heterogéneas (liquido—sélido, gas-sdlido), a partir de decomposi¢céo térmica de
uma solugdo aquosa de nitratos metalicos, seguida de reducdo em atmosferas
adequadas, € bastante atraente [25] [35] [36] e sera o usado nesta pesquisa
para a producao dos nanocompositos CuNi/Al,Os .

2.3
Mecanismos de endurecimento em sistemas metalicos.

Como tém sido mencionado ao longo do texto, particulas ceramicas podem
endurecer a matriz metdlica, contudo, existem diversos mecanismos que podem
restringir ou dificultar a movimentagdo de discordancias tornando também os
metais mais resistentes, mais duros e menos dicteis. Os mecanismos podem se

dividir em quatro grandes grupos, citados a seguir [37]

i- Endurecimento por deformacao plastica (encruamento)

Este mecanismo permite que um material dictil se torne mais duro e
resistente depois de ter sido submetido a uma deformacédo plastica, durante a
deformagédo as discordancias aumentam, se movimentam e interagem entre Si
formando “emaranhados”. Um exemplo dos emaranhados de discordancias
causadas pela movimentacdo de discordancias no cobre puro é mostrado na

Figura 2-3.
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Figura 2-3 Imagem em microscopia eletronica de transmissdo (MET) de uma amostra de cobre

deformada plasticamente a temperatura ambiente em varios niveis tomada de [38]

ii- Endurecimento por diminuicéo (refino) do tamanho de grdo

Como é bem conhecido o tamanho dos gréos influéncia nas propriedades
mecanicas. Um material com gréos pequenos € mais duro e resistente do que
um material que possua gréos maiores, ja que a area total de contornos, no caso
especifico de materiais com grdos pequenos é muito maior, dificultando assim o
movimento de discordancias (Figura 2-4). Cabe mencionar que a reducao no
tamanho de grdo ndo s6 aumenta a resisténcia, mas também a tenacidade de

muitas ligas.

Na Figura 2-4 se aprecia a interacdo de uma discordancia em movimento e
um contorno de grdo. Os contornos de grdo sdo obstaculos para a

movimenta¢ao de discordancias.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321795/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321795/CA

Revisdo Bibliogréafica 39

Grain B

Figura 2-4 Esquema do movimento de uma discordancia no encontro de um contorno de gréo,
tomado de [39]

iii- Endurecimento por solugéo solida

Metais com pureza elevada costumam ser mais macios que as ligas
compostas pelo mesmo metal de base, pois os atomos que entram na solucao
sélida impdem geralmente deformacdes na rede cristalina dos &tomos vizinhos.
Os campos de tensdo gerados por atomos de soluto interagem com 0s campos
de tenséo das discordancias e, consequentemente promovem o endurecimento.
As Figuras 2-5 e 2-6 apresentam um esquema representativo das deformacdes

impostas sobre atomos hospedeiros por um atomo de impureza substitucional.

C)C)U/ ./&
90 OOOCUCO
> j( Q00900

\/K oJoleolele)e

WAWAWLW LW,

e AYAA YA YA

()\)(/ PLYLY,
(5)

Figura 2-5 a) Esquema das deformacdes da rede por tragdo impostas por atomos; b) atomos de

impureza menores em relagéo a uma discordancia tomado de [39]
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Figura 2-6 a) Esquema das deformagdes compressivas impostas sobre atomos hospedeiros por
um atomo de menor tamanho b) Possiveis localizacdes de atomos de impureza maiores em

relagdo a discordancia tomado de [39]

iv- Endurecimento por precipitacdo

O endurecimento por precipitacdo consiste no reforco da matriz metdlica
através de particulas de segunda fase que bloqueiam a movimentacdo das
discordancias, tornando necessario o aumento da energia de deformacao.

O endurecimento causado pela presenca da segunda fase ocorre em
ligas onde ha forte ligagédo entre a matriz e as particulas. A situagdo mais comum
€ a de matrizes moles contendo particulas duras. Nesse caso, a quantidade de
particulas presentes define o grau de encruamento atingido.

Pequenas quantidades causam deformacgdo pronunciada da matriz; para
guantidades maiores, matriz e particulas apresentam graus de deformacgéo
proximos; ligas em que a maior parte da estrutura € composta pelas particulas,
apresentam comportamento definido preponderantemente pelas propriedades da
segunda fase.

Outro fator importante é a distribuicdo das particulas ao longo da matriz,
em termos de forma e localizacdo dessas particulas. A situacdo ideal é a
dispersédo uniforme de particulas finas

Os mecanismos envolvidos no endurecimento de materiais metalicos

BN

devido a presenca de particulas de segunda fase estdo relacionados com a

resisténcia mecanica e com o espacamento das particulas e podem ser:
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i- Deformaveis (coerentes), se as particulas forem coerentes as

discordancias podem cisalha-las
Aoy, = k. e3/2f1/2 (%)1/2 (1)

ii- Indeformaveis (incoerentes), as particulas forem incoerentes as
discordancias devem ultrapassa-las , pois particulas resistentes
que apresentam estruturas cristalinas ndo coerentes com a matriz,
bloqgueiam o movimento das discordancias fazendo-as curvar e
gerar novos anéis de discordancias, ao ultrapassar os precipitados

(mecanismo de Orowan)

Aoy, = <ka1/2> n (%) (2)

2.4
Transformacgdes induzidas pelo recozimento de sistemas metéalicos
deformados plasticamente.

7

Quando ¢é deformado um metal plasticamente, uma quantidade
consideravel de energia € aplicada, uma parcela é dissipada na forma de calor e
o resto fica no material. Esta energia armazenada no material permite a
recuperacao, recristalizacdo. A forga motriz para 0s processos descritos, esta

dada pela Equacgéo 3

G=H-TS=E+PV—TS (3)

AG = AE + PAV + VAP — TAS — SAT (4)

Para o processo a P e T constante AV =0, AS=0 o grau de desordem
introduzido pela deformacgéo é desprezivel quando comparado com a energia
das discordancias. Entdo a seguinte aproximacao dada pela Equacdo 5 é
valida,

AG = AE = E, (5)

Estas transformacgBes acarreiam uma evolucao morfolégica dos gréos. O

esquema é mostrado na Figura 2-7, adaptada de [40]. Através do grafico se
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ilustra as etapas tipicas do processo: nucleacdo, recristalizacdo e crescimento

de gréo que podem ocorrer durante o recozimento.

Dutibilidade e
formabilidade et

| Resistencia

Estado de Deformagdo
Alta densidade de defeitos.

Recuperagdo
Liberagdo parcial de defeitos

Recristalizagdo parcial Recristalizagdo
M?vimento das contornos dos completa
gréos.

Novas subestruturas

Crescimento de gréo
Aumento médio de tamanho

Estrutural livre de deformacdo de grio.

Figura 2-7 Diagrama esquemadtico ilustrando as etapas durante a nucleacdo, recristalizagdo e
crescimento de gréo, adaptado de [40]

A recristalizacdo caracteriza-se pelo aparecimento gradual de uma
microestrutura de novos grdos. A nova microestrutura formada é livre de
deformacdo e de discordancias. O fenbmeno de recristalizacdo € dado em
temperaturas mais elevadas e tempos mais longos do que os que ja séo
suficientes para ocorrer a recuperacdo, embora ambos os fenbmenos possam
coexistir mutuamente. A recristalizagdo € funcdo do tempo e da temperatura,
tornando-se mais intensa e mais rapida com o aumento dessas duas variaveis,
embora possa sofrer interferéncia de outros fenbmenos, como, por exemplo, a

presenca de segundas fases dispersas.

O grau de encruamento e a temperatura de trabalho mecanico também
influem na recristalizagdo. Em geral o maior grau de encruamento reduz o tempo
e a temperatura necessarios para que ocorra recristalizacdo. Também de um
modo geral a reducdo da temperatura de trabalho mecéanico favorece a
recristalizagéao.

A recristalizacdo modifica as propriedades do metal deformado e

recuperado, 0 que continua até que a recristalizacdo se complete. A
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recristalizacdo completa restaura as propriedades originais do metal nao
deformado, com excecdo dos efeitos do tamanho de grdo e da orientacdo
preferencial.

O recozimento apos a recristalizacdo pode produzir crescimento de gréao,
gue pode ocorrer de modos diferentes. O grdo pode crescer gradual e
uniformemente através de um processo conhecido como crescimento normal de
gréo, eliminando grdos com formas ou orientacdes desfavoraveis em relagdo aos
gréos ao redor. Quando o crescimento do grdo ndo é uniforme, e ha crescimento
de gréos relativamente grosseiros pode ser explicado pela presenca de graos

pequenos ja recristalizados e altas temperaturas de recozimento.

2.5
Métodos de caracterizacdo de Nanoestruturas

Sabe-se que as propriedades dos materiais estdo diretamente
relacionadas a sua microestrutura, sendo esta relagdo mais forte quando se trata
de nanomateriais, ja que o tamanho influéncia nas propriedades dos
nanomateriales. Também, cabe destacar, que a caracterizacdo cobra vital
importancia, uma vez que € necessario entender o comportamento e estrutura
de nanomateriais, assim como sua relagdo com as propriedades. Dessa forma, o
rapido crescimento da nanotecnologia trouxe por sua vez desenvolvimento de
técnicas de caracterizacdo de materiais mais adequadas. Diversas técnicas de
caracterizacao antes usadas em escala micrométrica, hoje permitem o estudo a
nivel inclusive atomico. Sendo que, uma completa caracterizacdo abarca a
utiizacdo de diferentes técnicas para andlises de superficie, estrutural e

composicional, pois muitas destas técnicas sdo complementares.

Entre as técnicas mais usadas estdo a microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), microscopia de transmissdo (MET) associadas as diversas
espectroscopias, microscopia de ponta de prova, difracdo e espalhamento de

raios X (DRX), descritas a seguir:
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25.1
Difracéo de raios X

A difracdo de raios X é uma técnica de analise cristalografica, que permite
avaliar a cristalinidade, tamanho médio dos cristalitos, as fases cristalinas e sua
frac@o volumétrica através do método de Rietveld com parametros fundamentais.

Para andlises de difracdo de pd, geralmente utiliza-se a configuragédo Bragg-
Brentano, no qual o &ngulo de incidéncia, angulo formado entre a fonte de raios
X e a amostra, é sempre igual & metade do angulo de difracéo, definido entre o
feixe incidente e o detector.

Além da difracdo de raios X, outras técnicas de espalhamento de raios X séo
bastante utilizadas na caracterizacdo de nanomateriais, o espalhamento de raios
X em baixo angulo (SAXS — small angle X-ray scattering), e a refletividade de
raios X. SAXS é uma técnica de espalhamento de raios X em baixos angulos
(geralmente 0.1 a 10° na varredura de uma amostra que contém
heterogeneoidades de escala nanométrica regularmente distribuidas na amostra.
Pode-se obter informacdo como tamanho de particula, morfologia e razéo de

aspecto.

2.5.2
Microscopia Electronica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é uma técnica versatil uma
vez que, permite obter informagfes da estrutura e da composicdo da superficie
devido a interagdo de um feixe de elétrons incidente com os &tomos da amostra.
No microscapio eletrdnico de varredura, o feixe de elétrons varre a superficie da
amostra. Na interacédo deste feixe com os atomos da amostra, entre os diversos
sinais produzidos, temos a emissdo de elétrons secundérios, elétrons
retroespalhados e emissdo de raios X caracteristicos. Os elétrons secundarios
sdo utilizados para formacdo de uma imagem que fornece informacbes de
topografia da superficie e estrutura dos materiais, uma vez que sao os elétrons
de baixa energia (<50eV). Por sua vez, a imagem formada com os elétrons
retroespalhados fornece informacédo de contraste de nimero atémico, uma vez
gue o espalhamento é proporcional ao Z do material. Para amostras de
superficie perfeitamente polidas, pode-se ainda obter um contraste devido a
diferente inclinagcdo dos planos cristalinos de diferentes grédos, chamado

channeling contrast. Outro método utilizado é a difracdo de elétrons

retroespalhados (EBSD — eléctron backscattered diffraction). Nesta técnica, a
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amostra € inclinada em relacéo ao feixe incidente. A difracdo do feixe nos planos
atdmicos da amostra produz um cone de difragdo, seguindo a lei de Bragg. A
imagem é formada pela interceptagdo destes cones, chamadas linhas de
Kikuchi. A indexacdo destas linhas pode ser realizada e uma imagem
relacionada a difracdo pode ser formada, ou seja, obtém-se uma imagem
equivalente a um mapeamento cristalografico, que pode ser comparada com a
imagem de topografia de superficie e de contraste de Z. Além destas
informagdes, a detecgdo dos raios X caracteristicos emitidos durante a varredura
pode ser utilizada para se obter informacgdes semi-quantitativas de cada ponto de
varredura. Estas informacfes costumam ser processadas de modo a se obter
informacg&o de um dado ponto ou regido de interesse da amostra, que pode ser
selecionado na imagem, ou ainda realizar andlises composicionais em linhas de

interesse ou fazer um mapeamento composicional da amostra.

2.5.3
Microscopia Eletronica de Transmissao

A microscopia eletrbnica de transmissao (MET) é uma ferramenta
indispensavel na caracterizacdo de materiais em escala nanométrica e
subatdmica. Sua capacidade de resolucao é bastante poderosa, da ordem de
angstroms, sendo verséatil ndo apenas para estudos morfolégicos, mas também
cristalograficos, através da difracéo de elétrons, e quimicos, através das diversas
técnicas analiticas como a espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(EDXS) e a de perda de energia dos elétrons (EELS)

As imagens sdo formadas quando o feixe de elétrons atravessa uma
amostra fina e os feixes transmitido e difratados sdo detectados. Na interagéo do
feixe com a amostra ocorrem mudancas na amplitude e na fase. As mudancas
na amplitude permitem a formagdo do contraste de difracdo, enquanto a
mudancga na fase origina o contraste de fase, todos dependendo diretamente da
distribuicdo de intensidade

O contraste por difracdo € baseado na mudanca de amplitude da onda
eletromagnética depois que o feixe de elétrons € difratado nos planos de uma
amostra cristalina. Se apenas o feixe transmitido for escolhido para contribuir na
formacdo da imagem, esta imagem € chamada de campo claro. Por outro lado,
se apenas o feixe difratado em um plano especifico é selecionado para contribuir
na formacdo da imagem, esta imagem é chamada de campo escuro. O

esquema de selecdo dos feixes que vao contribuir na formagcédo da imagem é
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ilustrado na Figura 2-8. Para evitar aberracdes devido a diferente inclinacdo do
feixe, costuma-se trabalhar inclinando o feixe incidente de modo que o feixe
difratado esteja no centro do eixo Gtico. Esta configuragdo chama-se campo
escuro centrado como apresentado na Figura 2-8 (c) O contraste de difracdo é
de extrema importdncia em amostras metalicas, pois trazem informacgdes

principalmente dos defeitos caracteristicos devido aos campos de deformagéo.

Feixe incidente Feixe incidente Feixe incidente

amostra

Feixe

Feixe transmitido

difratado

Feixe Feixe
difratado difratado

. . Feixe transmitido]
Feixe transmitido

e ¥ SEEa—" | S | EE—

Figura 2-8 Esquema dos feixes coletados para formag¢éo da imagem (a) campo claro, (b) campo

escuro e (c) campo escuro centrado.

O contraste de fase, por sua vez, é gerado na interferéncia entre as fases
dos feixes difratados, e muitos feixes devem ser selecionados pela abertura
objetiva para a formacdo das imagens. Estas imagens em alta resolucdo
(HRTEM, do inglés High Resolution Transmission Electron Microscopy) por
contraste de fase apresentam franjas que carregam informacdo do espacamento
e orientacdo da rede cristalina, porém ndo sdo imagens dos atomos ou da
prépria rede. Este fato deve ficar muito claro, pois uma grande quantidade de
pesquisadores costuma dizer estar vendo os atomos do material, quando na

verdade o que vém s&o estas franjas de interferéncia (lattice fringes).

A sobreposicdo de franjas de rede de periodicidade muito proxima leva a
formacdo de padrdes, chamados de Padrbes de Moiré. Estes padrdes séo
extremamente Gteis na andlise de defeitos cristalinos e precipitados pois trazem
informacdo sobre os cristais que se sobrepéem formando o padrdo, mesmo
guando as franjas da rede ndo sao visiveis. Quando as franjas sobrepostas
estdo deslocadas em uma direcdo apenas, os padrbes sdo chamados
translacionais. Mas se a orientacdo entre as franjas for diferente, formar&o

padrdes rotacionais, como ilustrado na Figura 2-9.
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(A)
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Figura 2-9 Exemplos de Padrdes de Moiré (a) translacionais, (b) rotacionais e (c) translacionais

somados a rotacionais. [41]

Por outro lado, a microscopia eletrbnica de transmissao por varredura
(STEM) é um modo de operacdo no qual o feixe de elétrons incidente é
focalizado por lentes eletromagnéticas de modo a convergir na amostra. Este
feixe convergente varre a amostra e o feixe transmitido e os difratados séo
coletados por detectores. A imagem é formada devido a diferenca de intensidade
do sinal transmitido. No modo STEM, porém, a sele¢éo do sinal de interesse nao
pode ser feita utilizando-se aberturas. Para isso, utilizam-se detectores
posicionados estrategicamente de modo a captar o sinal diretamente transmitido
(STEM/campo claro), o sinal difratado (STEM/campo escuro anular) e o difratado
em alto &ngulo (campo escuro anular em alto angulo HAADF). Na Figura 2-10
esta ilustrada a configuracdo dos detectores no modo STEM. Devido a
convergéncia do feixe incidente, o feixe transmitido e difratado tem um angulo de
colecdo muito pequeno comparado com o coletado no modo TEM. Por este
motivo, o contraste por difragdo no STEM é muito pobre e o contraste massa-

espessura predomina.
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Figura 2-10 Configuracdo dos detectores utilizados no modo STEM tomado de [41]

Existem outras técnicas de microscopia e caracterizagcao importantes que
sdo apenas nomeadas neste documento, tal € o caso da microscopia de ponta
de prova, microscopia de tunelamento, microscopia de forca atbmica,
microscopia de forga lateral, microscopia de forgca magnética e microscopia de

forca elétrica, entre outras.

Em outras palavras, a técnica de caracterizacdo depende do tipo de

amostra e do objetivo da pesquisa.
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3
Procedimento experimental

Neste capitulo € descrita a metodologia experimental usada na sintese dos
nanocompositos CuNi/Al,O; os quais foram obtidos mediante uma rota quimica,
fundamentada na decomposicao térmica de nitratos seguida de reducéo seletiva
com H,. Também, estdo descritos os métodos de caracterizagdo utilizados:
microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS), microscopia eletrénica de feixe
duplo (FIB), e microscopia eletrénica de transmissao (MET).

A sinteses dos nanocompdsitos é dividida em 4 etapas. As duas primeiras
correspondem a sintese quimica enquanto que a terceira e quarta se referem ao

processamento termomecanico, conforme ilustrado na Figura 3-1.

; Decomposicio i Reducdo Compactacio Laminaggo e
Solugéo aquosa de teérmica Oxidos coformados de |_com H, 5 | Pé metalfcerdmico > tratamentos

Nitratos de Cu, Nie Al * - Cu, Nie Al (pd)
1 2

izaca térmicos
3 Sinterizagdo 4

Figura 3-1 Etapas do processo de sintese.

3.1
Sinteses quimica de nanoparticulas de CuNi/Al,O3

A primeira etapa do processo € a decomposicdo térmica a baixa
temperatura (aprox. 350°C) dos nitratos conformados de Ni(NO3),.6H,0,
Al(NO3);.6H,O e Cu(NO3),.6H,0, para a formacdo dos oOxidos. O inicio da
decomposicéo térmica é de facil visualizagdo, uma vez que envolve a producao
de fumaga de cor marrom, associada, principalmente a geracdo de NO. Apoés a
completa dissociacdo, os Oxidos coformados sdo coletados em forma de po e
pesado em uma balanca analitica (+ 0.003g). O esquema da sintese dos 6xidos

€ mostrado na Figura 3-2.
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H:0+NOz+02

L-1-a-1N

Nitratos MNO + HO solugio Tratamento Termico

Figura 3-2 Esquema da dissociagdo de nitratos em 6xidos

s

A segunda etapa do processo € a reducdo seletiva dos oOxidos
coformados. As amostras de aproximadamente 1g na forma de pd foram
colocadas em barquetes de molita e inseridas em um forno tubular de 3 cm de
diametro, permanecendo em atmosfera inerte (argbnio ultra puro) durante um
minuto e posteriormente reduzidas com atmosfera de H, com 99% de pureza
(fluxo 0.1 L/min). As amostras foram resfriadas no mesmo reator em atmosfera
inerte a fim de minimizar reoxidagdo. Nestas condi¢cdes os 6xidos de Cu e Ni
séo reduzidos para as suas formas metalicas e 0 6xido de Aluminio permanece
na sua forma original como 6xido disperso na fase metalica. O esquema do
processo de reducdo dos Oxidos é ilustrado na Figura 3-3. Detalhe do

procedimento experimental podem ser obtidos nas referéncias [7] e [20].

Rotametros (Medidores
de vazao de gases)

5 Controladores de
Barguete
Temperatura

Sistema de saida
de gases -
-

........... iControlador de voltage: n

Figura 3-3 Esquema da linha experimental utilizada para as redugées com H»

3.2
Compactacao do p6 em forma de pastilha

Na terceira etapa do processo, o compésito obtido na etapa anterior é
compactado a temperatura ambiente na forma de pastilhas de 1cm de didmetro
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com 1mm de espessura, através de uma pressdo uniaxial de 15Mpa por 15

minutos. O esquema da compactacdo em pastilhas é mostrado na Figura 3-4.

pungéo ‘I—.“ - __1_ _. l

superior e
———

A
/Z’:‘: : > @
ii4 :
A
sl Pastilha
je compactagio
pungic — comprimido

Inferior [‘

Figura 3-4 Esquema da compactacgao uniaxial a frio para a formagéo das pastilhas.

As pastilhas foram sinterizadas em atmosfera inerte por 30 minutos e
resfriadas até temperatura ambiente no mesmo reator mostrado na Figura 3-3. A
temperatura de sinterizacdo foi usada como 2/3 da temperatura de fusdo da liga
metalica e os estudos prévios sobre este procedimento estdo relatados em [20].
Desta forma, ao amostras ricas em cobre foram sinterizadas a 600 °C e as ricas
em niquel a 900 °C.

Foram sintetizados dois 2 nanocompositos, de fragdo volumétrica
diferente: 89 wt.% Cu-10wt.%Ni-1wt.%Al,O; chamado de Cu-rich e, 10wt.%Cu-
89wt.%Ni-1wt.%Al,0; chamado de Ni-rich. A Tabela 3-1 resume as condi¢gfes

utilizadas nas etapas citadas.

Tabela 3-1 CondigBes das etapas de preparo das amostras.

Decomposicéo Reducéo dos

Compdsito Nome de Nitratos Oxidos Sinterizagao

TEC) | t(min) | T(C) | t(min) | T (°C) | t(min)

89 wt.% Cu-10wt.%Ni- | Cu_rich

1Wt.%Al,0, 350 40 350 40 600 30

10wt.%Cu-89wt.%Ni- | Ni_rich

1wt.%Al,0; 350 40 400 40 900 30
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3.3
Laminacéo de pastilhas em fitas

As pastilhas obtidas na etapa anterior constituem, assim, a base para
produzir o material final em forma de fitas. Cada pastilha foi laminada a frio com
diferentes graus de laminagcdo e posteriormente foram realizados diferentes
tratamentos térmicos. Foi empregado o laminador de bancada localizado no
laboratério de metalografia (LMTT) da PUC-Rio. As fitas foram laminadas em 3
diferentes graus de reducdo de espessura: 40, 60 e 80%, como ilustrado na
Figura 3-5.

Laminacgao a Frio

Pastilha

Figura 3-5 Esquema do processamento termomecéanico das pastilhas em fitas.

Todas as fitas apds laminagdo foram submetidas a tratamentos térmicos
afim de avaliar a evolu¢do microestrutural do nanocompdésito, em funcéo do gréo
de laminagéo, temperatura e tempo de recozimento assim como a interagdo das
nanoparticulas ceramicas (Al,Oz) com a matriz metalica. As condi¢des utilizadas

estdo descritas na Tabela 3-2, a seguir.
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Tabela 3-2 Condig6es operacionais dos Tratamentos Térmicos em fungdo do gréo de laminagéo.

Tipo de amostra e tempo do Tratamento Térmico (minutos)

Cu_rich (600°C) Ni_rich (900°C)
. 80% 5,30, 300 (min) 5,30, 300 (min)

D (T

% g 60% 5,30, 300 (min) 5,30, 300 (min)

G § 40% 5,30, 300 (min) 5,30, 300 (min)
Total amostras 9 9

A condicao destacadas em negrito ganharam especial importancia para o
desenvolvimento da pesquisa pois as discussbes foram mais centralizadas nos

resultados obtidos para amostras tratadas nestas condigoes (80%).

3.4
Analise termogravimétrico dos nanocompoésitos

Analises calorimétricas (DSC) foram feitas para estimar a temperatura de
recristalizacdo das fitas laminadas. Estas analises foram realizadas no
equipamento STA 6000, da marca Perkin Elmer. A temperatura avaliada variou
desde a temperatura ambiente até 900°C, com taxa de aquecimento de 10

°C/min levadas a cabo em atmosfera inerte de Argonio.

3.5
Caracterizacao estrutural dos nanocompositos produzidos

As técnicas de caracterizagdo empregadas nesta pesquisa foram MEV e
MET, a seguir esta apresentado um breve relato sobre as principais observacdes
obtidas a partir de cada uma delas assim como objetivos e equipamentos

utilizados.

3.5.1
Caracterizagdo por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo microestrutural via Microscopia Eletrénica de Varredura
foi realizada a fim de avaliar de maneira geral a evolucao topoldgica/morfologia,

porosidade e natureza das amostras, inclusive também foi um instrumento para
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observar a qualidade de amostras transparentes aos elétrons. No caso do MEV
dotado de Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em Energia (MEV/EDS)
foi importante para o estudo analitico das amostras.

A técnica foi utilizada principalmente para andlise de tamanho dos
graos e sua relagdo nas amostras consolidadas termomecéanicamente.
Também foi importante na identificacdo de porosidade e para conferir a
fracdo volumétrica de Al,O3 presente nas amostras.

Diferentes tipos de microscopios eletrénicos foram usados, cada um

com um proposito especifico descrito resumidamente na Tabela 3-3.

Tabela 3-3 Tipos de Microscépios Usados

Tipo de Universidade ou
Micrgsc() io Especificagdes Tipo de Andlise Feito Centro de
P pesquisa.
MEV JEOL JSM-6490LV Analise sistematico CBPE/Labnano
com EDXS. das amostras
MEV-EFEG JSM-7100FT com Analise analitico e CBPF/Labnano
EDXS estrutural.
MEV-FEG JSM -7100TF Sr”é‘i:'se de tamanho UERJ/Nanofab
FEI Hélios-Nanolab Estudo da estrutural
FIB 650 por contraste Inmetro
) Channeling -EDXS
Zeiss HIM Orion Estudo estrutural por
Nanofab. Acoplado contraste Channeling
FIB . + . Inmetro
com feixe de Ga usando os 3 tipos de
He" Ne® fons.

3.5.2
Caracterizacao por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) é uma técnica bastante
apropriada para amostras com tamanhos de grdo nanométricos. A capacidade
de resolucdo do equipamento permite nao s6 o estudo morfolégico detalhado
mas também a compreensdo de defeitos cristalinos via a difragdo de elétrons.
No MET é possivel trabalhar em diferentes técnicas tais como: difragdo de
elétrons, analise quimica por médio de espectroscopia de raios X por dispersao

em energia (EDXS) e, a por perda de energia dos elétrons (EELS).

As andlises feitas por MET ao longo da pesquisa foram realizadas nos

modos convencional (MET), alta resolucdo (HRTEM) e no modo varredura
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(STEM), e alta resolucdo no modo varredura. Diferentes tipos de microscopios

foram utilizados, cada um com especificacdes diferentes descritas na Tabela 3-4

Tabela 3-4 Tipos de MET Usados

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321795/CA

Tipo de Especificacdes e Univeridad ou
. . L Modos Usados Centro de
Microscopio caracteristicas :

pesquisa.

JEOL JEM-2100F \(Jonl\él)i(%/l)OOF FEG TEM/STEM CBPF/Labnano

JEOL JEM 2010 LaBg| TEM PUC-RIO
(200KV)

FEI Tecnai F20 FEI Tecnai F20 | TEM/STEM/HRTEM | GFE- Aachen
(200KV)

JEM -ARM 200Cs JEM-ARM 200 Cs- | STEM/EDXS Lehigh University
STEM

TITAN FEI TITAN. TEM e | TEM/HRTEM Inmetro
STEM, (300KV). Cs | /STEM/ HRSTEM
STEM

TITAN [44] FEI TITAN 8-300 | Alta resolugdo | ERC-Julich
Cs-TEM. Modo TEM | (HRTEM)
(300KV)

JEOL JEM 1011 STEM/EDXS UFF

3.5.3

Preparacdo de amostras

3.5.3.1
Preparacdo de amostras para microscopia eletrénica de varredura
(MEV)

As fitas foram embutidas em baquelita e, em seguida, foi feita a
metalografia convencional. A fim de obter amostras totalmente espelhadas foi
usado o equipo de polimento automatico, Mimimet 100 da Buelher. As amostras
ja polidas foram atacadas quimicamente com peroxido de Hidrogénio amoniacal
por 4 segundos a temperatura ambiente para revelacdo dos contornos de gréo.
Uma parcela das amostras polidas mecanicamente foi levada ao FIB para
polimento mediante feixe de Ga*

As seccles transversais das amostras foram analisadas na sua superficie

sem necessidade de uma preparacao adicional.
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3.5.3.2
Preparacdo de amostras para microscopia eletrénica de transmisséao
(MET)

A preparacdo de amostras para MET é uma etapa fundamental pois da
boa preparacdo dependerdo as analises de amostras livres de artefatos e
morfologia ndo oriunda da amostra. Foram empregadas duas técnicas de
preparacdo de amostra. Inicialmente foi empregado o método convencional que

consiste em basicamente 3 etapas descritas a seguir.

Preparacéo de discos de 3 mm. Os discos foram preparados a partir das
fitas previamente desbastadas e polidas de espessura aproximada ente 70 €100
pum. A fita previamente polida foi cortada em discos de 3.05 mm de didmetro na

cortadora 659 da Gatan a fim de obter discos sem danos mecéanicos.

A segunda etapa foi o pre-desbaste. O disco é colocado no equipamento
de precisdo dimple grinder modelo 656 da South Bay Technology e a regido
central da amostra é desbastada mecanicamente até obter uma espessura

aproximada de 5 um como mostrado na Figura 3-6

e ~——
- .

3 mm —— 3mm —*

Figura 3-6 Diagrama do pre-desbaste mecanico

A terceira etapa, é o afinamento até transparéncia aos elétrons da regido
central da amostra previamente desbastada na etapa anterior. Algumas
amostras foram afinadas eletroquimicamente no equipamento Tenupol-5 da
Struers em uma solucdo a temperatura ambiente composta de 250 ml de acido
fosforico, 500 ml de agua destilada, 250 ml de etanol, 50 ml de propanol e 5
gramas de ureia e uma voltagem de 15 V para as amostras ricas em cobre
adaptado de [11]. Por outro lado, para as amostras ricas em Niquel foi usada
uma solucéo a -30°C de acido perclérico com etanol e uma voltagem de 18V,
adaptada de [42]. E oportuno ressaltar que esta etapa exige a realizacdo de
diversos testes com diferentes eletrdlitos e condicdes.

Devido a natureza quimica das amostras e a porosidade residual, o

método eletrolitico ndo foi 0 mais eficiente na preparacdo de amostras, entao foi
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usado o método de afinamento por ions no equipamento de alta precisdo PIPS
(Precision lon Polishing System) da marca GATAN, utilizando resfriamento com
nitrogénio liquido a -176°C a fim de evitar danificacdo por aquecimento nas
amostras. Os parametros de preparacdo usados no PIPS estdo descritos na
Tabela 3-5

Tabela 3-5 Parametros usados no PIPS

Voltagem Angulo de R ~
(KV) incidéncia Modulacéo Rotacédo Tempo
5° Top Dual Beam 3rpm Antes de perfurar
4.0 o , .
3° Bottom area de interesse
5° Top 3 rpm .
2.5 3° Bottom Dual Beam Aprox. 5 min
5°Top Dual Beam 3 rpm Aprox._2 min para
0.5 o limpar
3° Bottom

Como acima citado, o segundo método de preparacdo de amostras foi
usando feixe de ions focalizado (FIB) “Focused lon beam”. O equipamento
permite cortar e afinar ionicamente uma lamela de uma regido de interesse

especifica. A preparacéo de amostras foi feita em dois equipamentos diferentes:

i) O Strata FIB 205 da FEI, com 3 sistemas de injecdo de gas, do GFE
(Central Facility for Electron Microscopy) em Aachen, Alemanha.
Trabalha com um voltagem de aceleracédo de 5 kV a 20 kVe corrente
de 1pA a 20pA.

ii) FEI SEM /FIB Helios modelo Nanolab 650 do Inmetro (Instituto
Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia), com detector de
elétrons secundarios, retroespalhados e transmitidos, acoplado com
detetor de analise quimica por espectroscopia dispersiva de energia
(EDS). Também opera com uma voltagem de aceleracdo de 5 kV a
20 kVe corrente de 1pA a 20pA.

3.6
Medidas de microdureza

Os ensaios de microdureza HV 0.01 foram realizados no microdurbmetro

de marca Shimadzu, modelo HMV-Microhardness, disponivel no laboratorio


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321795/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321795/CA

Procedimento experimental 58

LMTT da PUC-Rio. A dureza Vickers se baseia na resisténcia que o material
oferece a penetragdo de uma piramide de diamante de base quadrada e angulo
entre faces de 136°, sob uma determinada carga. A maquina que faz o ensaio
Vickers ndo fornece o valor da area de impressédo da piramide, mas permite
obter, por meio de um microscopio acoplado, as medidas das diagonais (d)
formadas pelos vértices opostos da base da piramide.

O valor de dureza Vickers (HV) é o quociente da carga aplicada (F) pela
area de impresséo (A) deixada no corpo ensaiado. Essa relagdo, expressa em
linguagem matematica tem se HV=F/A.

Foram realizadas 5 medidas para cada condigdo do nanocompdsito, na
secdo do topo. Para realizar as nanoidentagfes as amostras foram polidas até

espelhamento seguindo a norma ASTM E92-17 [43].
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4
Resultados e discussao

4.1
Evolucéo microestrutural dos nanocompaositos: Cu-rich (Cu-10%Ni-
1%Al1,03) e Ni-rich (Ni-10%Cu-1%Al,03)

O ponto de partida dos nanocompdésitos, foi a producédo de nanoparticulas
metal-ceramicas: Cu-10%Ni-1%Al,03; (Cu-rich) e Ni-10%Cu-1%Al,03; (Ni-rich),
através de sintese quimica, que compreende a dissociagdo de nitratos metalicos
e a subsequente reducéo seletiva por H, conforme explicado no item 3.1. A
pesquisa e caracterizacdo desta primeira etapa do processo foram publicadas no
artigo anexo a esta tese [7].

A Figura 4.1 ilustra as nanoparticulas obtidas depois da redugédo com H,.
Na Figura 4-1 (a) é observado em STEM campo claro, as nanoparticulas ricas
em Cu; e (b) as nanoparticulas Ni-rich. As nanoparticulas sdo heterogéneas,
com algumas particulas facetadas e macladas, sem diferenga marcada entre as
nanoparticulas Cu-rich e Ni-rich, com tamanho aproximado de particula entre 5
e 60nm.

a

50 nm 50 nm

Figura 4-1 Imagens em STEM campo claro das nanoparticulas depois da reducdo em H; . (a) Cu-
rich. (b) Ni-rich. Imagem tomada de [7]. Microscopio Jeol JEM 2100F (200kV)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321795/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321795/CA

Resultados e discussao 60

Da primeira parte da pesquisa foi concluido que o processo quimico pode
ser implementado satisfatoriamente para a producéo seletiva de nanocompadsitos
metal-ceramicos. Depois de compactacdo uniaxial seguido da sinterizacdo as
nanoparticulas de Al,O; ficaram distribuidas nos contornos dos gréos, algumas
dentro da matriz metélica e outras em forma de aglomerados. Algumas medidas
de dureza corroboraram a eficiéncia do Al,O; como reforgo ceramico. Nos
compositos Cu-rich a dureza aumentou em 100% quando comparada sem Al,Os,
ja nos compositos Ni-rich a dureza aumentou um 38% com o reforgo
mecanicol[7].

A segunda parte do processo, que compreende a compactagcdo do material
metal-ceramico em pastilhas e a subsequente transformacdo em fitas, esta

descrita a sequir.

Dissociagdo

Sintese de 350°C/60min
nanoparticulas Reducso

350°C/40min

t:5min > t:30 min || t:300min
; pQ%

Nanocompdsito Cu_Rich
(89%wtCu-10%wtNi-Al,05) >
em forma de pastilha

t:5 min t:30 min t:300min

c?oo/o
t:5min [} t:30min =1 t:300 min

Laminagdo a frio

Tratamentos térmicos

4.1.1
Caracterizagdo do nanocompésito Cu-rich na forma de pastilha

De maneira a sintetizar as diversas condi¢bes estudadas e, assim, facilitar
a compreensdo da tese, € seguido o esquema mostrado acima. A seta em

vermelho indica a condicdo estudada.

A primeira observacdo do compdsito Cu-rich depois da compactacao
uniaxial do p6é metal ceramico e sinterizagdo por 30 minutos, foi feita no MEV-
FEG J7000. A micrografia da pastilha fraturada (sec&o transversal) apresentada
na Figura 4-2 revelou formagcdo dos pescocos de sinterizagdo, assim como
também particulas heterogéneas de tamanho nanométrico, varios aglomerados e

alta porosidade.
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Estudos anteriores em sistemas metal-ceramicos produzidos por rota
guimica, reportam homogeneidade tanto na composicao quimica, quanto no
tamanho dos gréos [45][46].Entre tanto, os resultados de este estudo demostram
ser heterogéneos. Nas Figuras 4-2 e 4-3, se observa claramente
heterogeneidade na amostra, que pode ser explicada segundo [47-50] pelo uso
de precursores hidratados no inicio do processo. E conhecido que processos
aquosos, favorecem a aglomeracdo das particulas devido as pontes de
hidrogénio presentes, assim como também as forgas de capilaridade durante a

decomposicao térmica promovem também a aglomeragédo do material.

“

P6 Metalico Poros Pescoco

Figura 4-2 Imagem da pastilha fraturada via MEV-FEG, do composito Cu-rich, mostrando os
pescocos de sinterizacdo sinalados pela seta em vermelho e, particulas de tamanho nanométrico.
Microscopio MEV-FEG JSM 7000

Na Figura 4-3 é apresentada uma micrografia via ions secundarios do
plano da pastilha, feita no FIB Helios-Nanolab 650, permite por contraste de
canalizagcdo de feixe de ions, comumente chamado contraste channeling (sera
usado deste modo, pois a tradugdo em portugués ndo é fiel a descricdo do
processo fisico) identificar claramente a diferencia de orientagfes cristalograficas
e dos tamanhos dos gréos. Os grdos menores destacados na magnificagdo em
amarelo, Figura 4-3 (b), variam de 50 a 500 nm, j& o tamanho dos graos
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maiores, na magnificacdo em vermelho na Figura 4-3 (c), esta na ordem de
alguns microns.

Dito contraste channeling, é o processo no qual ions penetram grandes
distancias ao longo de dire¢fes cristalinas de baixo indice quando comparadas
com dire¢Bes non-chanelling ou material amorfo. Varios autores [51-53] tem
estudado este contraste, pois € o responsavel da drastica variacdo de sinal em

elétrons secundarios, permitindo um espetacular contraste entre orientacdes

cristalograficas de amostras policristalinas, como € o caso do CuNi.

Figura 4-3 Imagem de ions secundarios do (a) plano da pastilha Cu-rich mostrando a distribuicdo
heterogénea dos grdos; (b) magnificacdo da area selecionada em amarelo mostrando os grédos
menores; (c) magnificagdo da area em vermelho mostrando grdos maiores. Preparacdo da
amostra por metalografia convencional e polimento final com fons de Ga®. Microscépio FIB- Hélios,
Nanolab 650.

Um exemplo de grdos bem desenvolvidos, com tamanho Aprox.de 400nm
exibindo franjas de espessura que auxiliam o contraste de finas particulas similar
ao contraste de finas particulas coerentes dentro do grdo é apresentado na
Figura 4-4, via MET campo claro/campo escuro com o0 respetivo padrdo de
difracéo.
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Z90F nm

Figura 4-4 Imagem MET do nanocompésito Cu-rich na forma de pastilha (a)par campo claro, (b)
campo escuro, com o respectivo padrao de difracdo, mostrando um gréo totalmente desenvolvido
com franjas de espessura, algumas particulas dispersas dentro do grdo e, alguns defeitos
nanometricos. Amostra preparada por PIPS. Microscépio Jeol JEM 2100F (200KV).

4.1.2
Evolucdo microestrutural do compédsito Cu-rich apds diferentes
graus de laminagé&o a frio (LF).

As pastilhas foram transformadas termomecanicamente em fitas
nanoestruturadas e estdo descritas a seguir. Cada secdo consta de um diagrama
inicial, que representa o grau de laminagéo, a temperatura usada e 0s tempos de

recozimento apds laminacgéo a frio que serdo descritos e discutidos.

4121
Amostra Cu-rich LF 40%

Cu-Rich 40%/600°C 5 | 30| 300

Conforme acima ilustrado, as pastilhas Cu-rich foram submetidas a
diferentes reducfes de espessura, sendo que, a temperatura (600°C) e os
tempos de tratamentos térmicos (5, 30 e 300 min) foram mantidos a fim de
avaliar a evolucdo microestrutural ao longo do tempo. A temperatura foi
escolhida baseados na temperatura de recristalizagdo das ligas CuNi .

A analise de calorimetria, DSC, proporcionou informacdo sobre a

temperatura de recristalizagcdo do compdsito Cu-rich LF 40%, com um valor
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aproximado de 580°C, os gréficos gerados estdo no anexo desta tese. Todavia,
alguns autores [54], relatam que com 40% de laminagdo a frio, a energia
acumulada é bastante baixa e ndo € suficiente para ter processo de
recristalizagéo.

Um panorama completo sobre a evolugéo estrutural do composito Cu-rich
LF 40% € apresentado na Figura 4-5. O esquema global da laminacao é
apresentado na figura 4-5 (a). Imagens de ions secundéarios do compdésito apés
os tratamentos térmicos de 5, 30 e 300 minutos, feitas no Microscopio FIB-
Hélios Nanolab-650 sdo apresentadas na Figura 4-5 (b), (c) e (d). Destaca-se
nas micrografias a heterogeneidade no tamanho dos gréos das amostras. Apos
5 minutos de tratamento térmico houve recristalizagdo completa e inclusive
crescimento do tamanho de grdo, fenbmeno que pode ser explicado pelo
tamanho nano e submicrométrico dos graos iniciais, assim como também pela
heterogeneidade da amostra.

Note que existe uma correlacdo direta do tamanho de grdo com o tempo
de tratamento térmico, observado nas Figuras 4-5 (b), (c), (d). Exibindo graos
maiores na condi¢do de maior tempo de tratamento térmico (300 minutos) Figura
4-5(d). Todas as amostras apresentam graos bem definidos pequenos da ordem
de centenas de nandmetros aprox. de 50 a 500 nm, cercadas de graos maiores
da ordem de poucos micrometros. Este fendmeno € conhecido como
recristalizacdo secundaria [55] [56].

A fim de elucidar o porqué deste comportamento, escolheu-se uma area
bem heterogénea, da amostra com tratamento térmico de 300 minutos, uma vez
gue a diferenca entre os tamanhos de grdo é mais marcada, e foi realizado uma
andlise analitica, via mapeamento dos elementos EDXS, no microscopio FIB
Hélios- Nanolab650. O mapeamento elementar é mostrado na Figura 4-6, nesta
figura pode se observar claramente a presencia de elementos como Cu, Ni, Al e
0. Sendo que, os grdo maiores correspondem ao CuNi e nos lugares de graos
menores a uma mistura de CuNi com Al e O, o que sugere a presencia de Al,O3
Note na mesma figura, a diferenca clara entre as Figuras 4-6 (a) e 4-6 (b), a
primeira € uma imagem por ions secundarios e a segunda por elétrons
secundarios, como se pode ver, o0 drastico contraste da imagem por ions
secundarios nos traz mais informacéo, permitindo claramente estudar evolucao

estrutural e tamanho de gréo.
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> Tempo (t)

300 min

f3=

.

Fitas apoés TT

40%
A
30 min

t2=

Encruamento 360 pum

10

inagdo a Fri

Lam

600pm

Pastilha I
t;=5 min

d
:600°C

Tra

Figura 4-5 Composito Cu-rich LF40% a) diagrama de laminagéo; (b) imagem de ions secundarios
apos 5min; ¢)30 min; e d) 300 min de tratamento térmico a 600°C. Amostras preparadas com
metalografia convencional e polimento final com fons de Ga'. Microscopio FIB- Hélios, Nanolab
650.
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Figura 4-6 (a) Imagem de ions secundéarios mostrando um drastico channeling entre os gréos
grandes e pequenos; (b) imagem de elétrons secundarios. (c), (d), (e), (f), Mapeamento elementar
EDXS do compdsito Cu-rich LF 40% TT de 300 min. Amostra preparada com metalografia

convencional e polimento final com fons de Ga™ Microscépio FIB- Hélios, Nanolab 650.

A diferenca marcada de composicdo e de tamanhos de grdo na amostra
permite argumentar que as nanoparticulas de Al,O;, ndo foram totalmente
eficazes em delimitar o crescimento de grédo. Em outras palavras, nas regides da

fita onde AlL,O; est4d presente, houve inibicio do tamanho de gréo,
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permanecendo 50 e 500 nm, j& nas regides sem Al,O; se exibe crescimento
significativo de gréos, atingindo tamanhos de gréo de até 10 ym.

De maneira a evidenciar um melhor contraste entre o Al,O; e a matriz
metdlica, foi utilizado o microscépio Orion Nanofab da Zeiss, acoplado com 3
tipos de gases: Ga’, He" e Ne'. Na Figura 4.7 sdo apresentadas as imagens
respectivas. A diferenga entre as imagens radica principalmente no contraste, ja
que os ifons de néon sdo mais leves que os de Ga®, a remoc&o do material nas
andlises é feita em menor escala, gerando assim um contraste mais claro. Os
ions de hélio sdo ainda mais leves e pode ser usado para criar estudar

nanoestruturas ainda mais finas, mas neste caso ndo tiveram o melhor

desempenho [58].

Figura 4-7 Imagem de ions secundarios do nanocompésito Cu-rich LF40% TT 300 min, imagens
obtidas com fons diferentes a) com fons de Ga" b) fons de He c) ions de Ne. Amostra preparada
com metalografia convencional e polimento final com o respectivo gas (Ga, He e Ne). Microscopio
Orion. Para explicagéo vide o texto acima.
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4.1.2.2
Amostra Cu-rich LF 60%

Cu-Rich 60%/600°C 5 130|300

T 4 4 A
’\‘3‘:_-... L - .
T

Ao incrementar o grau de laminacdo, a energia armazenada aumenta na
mesma proporgdo, que por sua vez tem efeito na forga motriz necesséria para o
processo de recuperacdo, recristalizacdo, no entanto, a diferenca estrutural
gquando comparada com o nanocomposito Cu-rich LF40% né&o foi clara. Com o
grau de laminacédo atual de 60% o fendbmeno de recristalizagdo heterogénea se
repete.

Na Figura 4-8 é apresentada uma imagem de ions secundarios da amostra
Cu-rich LF 60%, com tratamento térmico de 30 e 300 minutos respectivamente.
A Figura 4-8 (a) mostra claramente a heterogeneidade da amostra apés 30
minutos de tratamento térmico, com graos pequenos de 50 a 500nm e os graos
maiores de alguns microns, ja a Figura 4-8 (b) representa a amostra com 300
minutos de tratamento térmico, e difere da anterior apresentando maior

guantidade de gréos grandes.

Figura 4-8 Imagem de ions secundéarios do composito Cu-rich L60% com TT de a) 30min,
mostrando a diferenga significativa entre os tamanhos de gréo; e (b)300 min, apresentando
crescimento do grdo em torno aos grdos menores. Amostras preparadas com metalografia

convencional e polimento final com fons de Ga™ Microscépio FIB- Hélios, Nanolab 650.
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Estudos da secao transversal e do plano da amostra Cu-rich LF 60% TT
300 min, foram conduzidos via MEV-FEG JSM 7100FT e é estdo apresentados
nas Figura 4-9 e Figura 4-10. A Figura 4-9 permite observar fratura
intergranular, e eventuais planos de clivagem tipicos de materiais cristalinos. Da
mesma forma que observado na imagem por ions secundarios (4-8 (b)) é
possivel observar grdos menores perto dos grdos maiores. A porosidade do
material ganhou destaque com os circulos em vermelho e as setas amarelas
apontam as facetas de um gréo.

A mesma condi¢do foi analisada numa amostra polida convencionalmente
e atacada por peroxido de H, amoniacal por 4 segundos, e é apresentada na
Figura 4-10, destacando os graos bem definidos da ordem de 500nm a 10um,

heterogéneos e, com maclas de recozimento. A superficie apresenta uma

topologia proveniente do super ataque quimico.

Figura 4-9 Micrografia da fratura via MEV do compoésito Cu-rich L60% com TT 300 min. Os pontos
vermelhos indicam porosidade e as setas em amarelo apontam os planos de clivagem.
Microscopio MEV-FEG JSM 7100FT.
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Figura 4-10 MEV do plano do compdsito Cu-rich L 60% com TT 300 min. Amostra preparada por

Ataque Quimico com peroxido de hidrogénio amoniacal. Destaque em vermelho dos contornos de
grédo. Microscépio MEV-FEG JSM 7100FT.

4.1.2.3
Amostra Cu-rich LF 80%

Cu-Rich 50%/600°C 5 {30300

A amostra Cu-rich LF 80% ganhou especial destaque nesta pesquisa. A
alta energia armazenada na amostra, proveniente da deformagé&o plastica severa
permitira visualizar de forma mais marcada a evolucdo estrutural ao longo do
tempo.

Com o intuito de fornecer uma viséo global da deformacao plastica severa
no estagio da amostra sem tratamento térmico, foi realizado um mapeamento
dos elementos quimicos- EDXS, apresentado na Figura 4-11. Nesta condicao,
Figura 4-11 (a), observaram-se graos heterogéneos alongados. A Figura 4-11 (b)
€ uma magnificacdo da Figura 4-11 (a), e da qual foi feito o mapeamento de
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elementos quimicos. Ressalta-se aqui o 6xido de aluminio alinhado no sentido
da laminacéo.

De modo geral é apresentado na Figura 4-12 a evolugdo estrutural do
nanocomposito Cu-rich LF 80%, via ions secundéarios no Microscépio FIB-
Hélios, Nanolab 650. Os graos deformados apés a laminacao sdo observados na
Figura 4.12 (a). A Figura 4.12 (b) revela a estrutura ap6s 5 minutos de
tratamento térmico, constituida de grdos pequenos, 50nm a 2um, mas
completamente recristalizada. Por sua vez, nos tratamentos térmicos por 30 e
300 minutos, apresentados nas Figuras 4.12 (c) e (d), se observa maior
diferenca entre gréos grandes e pequenos, da ordem de 50 nm a 10 um, houve
completa recristalizacdo e crescimento de grdo de forma heterogénea, similar

ao apresentada por [55].
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Figura 4-11 (a) Imagem de ions secundarios mostrando os gréos deformados do composito Cu-

rich L 80% sem tratamento térmico;(b) imagem de ions secundarios da regido da Figura 4-11 (a)
correspondente ao mapeamento elementar; (c), (d), (e) e (f) Mapeamento elementar EDXS.
Amostra preparada por metalografia convencional e polimento final com fons de Ga™ Microscépio
FIB- Hélios, Nanolab 650.
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Figura 4-12 Imagem de lons secundarios da evolugdo microestrutural do composito Cu-rich LF
80% a)sem tratamento termico, apds a) 5min ¢) 30min e d)300 min de tratamento térmico.
Amostras preparadas por metalografia convencional e polimento final com fons de Ga'.
Microscopio FIB- Hélios, Nanolab 650.
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41.2.3.1
Amostra Cu-rich LF 80% e TT 5 min

Apbs 5 minutos de tratamento térmico, houve completa recristalizacéo, que
pode ser explicada devido ao alto grdo de deformacao plastica e a temperatura
de recozimento ligeiramente acima do encontrada com a analise calorimétrica
(580°C). O dréstico contraste de ions secundarios da Figura 4.13, permite ver
claramente graos maiores e outros de tamanho menor, em uma relagéo de 1-20,
quando comparado de forma nanométrica. As setas em amarelo apontam a
graos menores, aprox. 50nm a 500nm, as setas vermelhas apontam para graos
maiores, aprox. 1um a 10um.

Uma andlise da secdo transversal foi realizada via FIB e é mostrada na
Figura 4.14, observando-se heterogeneidade na amostra e ganhando destaque
uma trinca ao longo da secao transversal, que pode ser explicada pelo alto grau
de deformacéao.

A mesma condicdo foi analisada via MEV-FEG numa amostra polida
convencionalmente e atacada quimicamente com peroxido de hidrogénio
amoniacal, a fim de revelar os contornos dos graos da matriz, a eventual
distribuicdo do Al,O; e a porosidade remanente, entre outras, € mostrada na
Figura 4.15.

Na Figura 4.15, as setas em amarelo (PC) apontam para as particulas de
Al,O3, os pontos em verde (M) sinalam uma macla, as setas em laranja (P)
mostram um poro, e a letra G um grao bem definido. Esta micrografia é bastante
representativa da estrutura de nanocompositos metal-cerdmicos. No entanto,
existem varias questiones a serem levadas a consideracdo na caracterizacao
destes nanocompositos. A primeira é evidente que os métodos de caracterizacao
convencionais ndo sdo suficientes para o estudo detalhado da estrutura, por
exemplo, os métodos anteriormente apresentados, ndo permitiram estudos de
interfaces, ndo entanto, sdo 6timos para avaliar a estrutura de forma global.
Outros métodos com limitagBes estatisticas, mas com melhor resolucao espacial,

como o MET é usado na seguinte condi¢cdo da amostra.
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Figura 4-13 Imagem de ions secundarios da amostra Cu-rich L 80% com TT de 5 min. As setas
amarelas apontam para grdos pequenos e as setas vermelhas para graos maiores, ilustrando a
heterogeneidade da recristalizacdo. Amostras preparadas com metalografia convencional e
polimento final com fons de Ga™ Microscépio FIB- Hélios, Nanolab 650.

Figura 4-14 Imagem de ions secundérios da secéo transversal da amostra Cu-rich L80% com TT

de 5 min. Em destaque uma trinca ao longo da amostra. Microscopio FIB- Hélios, Nanolab 650.
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Figura 4-15 Imagem de MEV-FEG do plano do nanocomposito Cu-rich L80% com TT de 5 min.

Alguns pontos principais sdo sinalados na imagem, as setas em amarelo (PC) apontam para as
particulas ceramicas, os pontos em verde (M) sinalam uma macla, as setas em laranja (P)
mostram um poro, e a letra G um grdo. Amostras preparadas com metalografia convencional e
ataque quimico com peroxido de hidrogénio amoniacal. Microscépio MEV-FEG JSM 7100F

41232
Amostra Cu-rich LF 80% e TT 30min

Ap6s 30 minutos de tratamento térmico, a amostra apresenta
recristalizacdo heterogénea. Na Figura 4.16 via ions secundarios feita no
microscoépio FIB- Hélios é observado dito fenébmeno. Graos grandes e pequenos
coexistem na mesma amostra, a seta amarela marcada com R, representa uma
estrutura totalmente recristalizada com graos de tamanho entre 50 a 500nm. A
regido central desta micrografia, marcado por G, exibe crescimento significativo
dos graos aprox. 10 ym.

A mesma condicdo da amostra foi polida e atacada quimicamente com
peroxido de hidrogeno amoniacal. Aqui foram revelados gréos, maclas e as
particulas de Al,O3 e esta apresentada na Figura 4-17.
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Figura 4-16 Imagem de ions secundarios da amostra Cu-rich L 80% com TT de 30 min. A seta
amarela marcada com R, representa uma estrutura totalmente recristalizada com grdos de
tamanho entre 100 a 500nm. A regido central desta micrografia, marcado por G, exibe crescimento
significativo dos grdos aprox. 10 ym. Amostras preparadas com metalografia convencional e

polimento final com fons de Ga™ Microscépio FIB- Hélios, Nanolab 650.

Figura 4-17 Imagem de elétrons secundarios, MEV-FEG, da amostra Cu-rich L80% com TT 30 min

apresentando maclas de recozimento, as setas em amarelo apontam para Al,Os. Amostras
preparadas com metalografia convencional e ataque quimico com peroxido de hidrogénio
amoniacal. Microscépio MEV-FEG JSM 7100FT
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Uma analise mais detalhada foi feita via MET nos modos convencional,
STEM, HRTEM. Um par tipico de MET, campo claro/campo escuro com 0 seu
correspondente padrédo de difracdo, é apresentado na Figura 4.18, aqui é
possivel apreciar uma completa recristalizacdo da estrutura, com graos de
tamanho diferentes, ordem de 50 a 200 nm, algumas discordancias remanentes
séo produtos da deformacao plastica severa.

Figura 4-18 Par campo claro (BF), campo escuro (DF) de MET convencional do compésito Cu-rich
L80% com TT 30 min, evidenciando completa recristalizagdo e grdos de tamanho nanometico.

Preparacdo de amostras por PIPS. Microscépio Jeol 2100.

Outra imagem em campo claro com seu correspondente padrdo de
difracdo indexado como CuNi no programa @JEMS, é mostrada na Figura 4.19
(a), aqui varios gréos de baixo angulo foram alinhados em eixo de zona na
direcdo [001]. Na imagem em alta resolucdo HRTEM, do grédo central da Figura
4-19 (b), séo visiveis colunas atémicas, estds foram realgadas selecionando a
area em vermelho, na qual foi feita uma transformada de Fourier no programa
digital Micrograph (@2017 Gatan, Inc.) com posterior aplicacdo de uma méascara
e transformada de Fourier inversa. A imagem resultante esta ilustrada na mesma
Figura 4-19 (b) no quadro superior da figura, o distanciamento interplanar foi
medido na regido apontada pelas setas brancas e o valor aprox. foi 0.209 nm,

espacamento interplanar correspondente aos planos (110) do CuNi.
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Figura 4-19 Imagens ME do compdsito Cu-rich L80% com TT 30 min T a) campo claro com
padrdo de difracdo, mostrando um gréo em eixe de zona [001]; b) HRTEM do centro do grdo com
distancia interplanar 0.209 nm correspondente aos planos (110) do CuNi. Amostra preparada por
FIB e afinamento final no Nanomill. Microscépio FEG Titan 80-300 (300KV).

Por outro lado, a distribuicdo de Al,O; e composi¢do quimica do composito
se estudaram via STEM, principalmente no modo campo escuro anular, HAADF
(do inglés high angular anular dark field), que proporciona um contraste Z dos
elementos, permitindo uma interpretacdo clara. Na imagem STEM campo
claro/escuro da Figura 4-20 (a) e (b) é apresentado um panorama global tipico
da amostra, com tamanho de grado heterogéneo de aprox. 200 nm a 500 nm,
onde se pode verificar a presenca de particulas menores de tamanho entre 1 nm
a 20 nm, alocadas nos contornos de gréo e na dire¢do da laminagéo.

Um contraste “parecido” com particulas finas dentro dos graos é bastante
evidente principalmente ho modo campo claro, campo escuro, Figura 4-20 (a) e
(b), o que sugere ser danos por bombardeamento de feixes e € reportado e
amplamente estudado por varios autores [41,51,59-63]. O HAADF, na Figura 4-
20 (c) apresenta um maior contraste entre as nanoparticulas de Al,O; e a matriz
metdlica, alinhadas no sentido da lamina¢cdo. Uma imagem HAADF da area
selecionada em vermelho da Figura 4-20 (c), com os respectivos EDXS,
confirmando que as particulas escuras sdo Al,O; e é apresentada na Figura 4-
21.
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Figura 4-20 STEM do compdsito Cu-rich LF 80% com TT de 30 min a) campo claro b) campo
escuro ¢) HAADF, evidenciando particulas de Al,Oz alinhadas e mais contrastadas devido ao
contraste Z. Amostra preparada por FIB. Microscopio FEI TECNAI.

Figura 4-21 STEM EDS da figura 4-20 (c) em vermelho corroborando a presenca de Al203.
Amostra preparada por FIB. Microscopio FEI TECNAI.
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Nesta mesma condicdo, no microscépio JEOL ARM com corretor de
aberracdo esférica, especifico para andlises quimicas, foram feitas algumas
andlises via campo claro/campo escuro anular, HRSTEM e mapeamento dos
elementos e estdo apresentadas nas Figuras 4-22 a 4-24.

No par campo escuro anular/campo apresentado na Figura 4-22, se

observa a diferenca de contraste entre a matriz metalica e o Al,Oa.

Figura 4-22 STEM do composito Curich LF80% TT 30min (a) HAADF evidenciando zonas escuras
gue sugerem a presenca de Al,Os; (b) BF mostrando graos heterdgenos. Preparagdo da amostra
por PIPS. Microscopio JEOL ARM.

Figura 4-23 Detalhe entre dois gréos da Figura 4-22 (a) em HAADF. Preparagéo da amostra por
PIPS. Microscopio JEOL ARM.
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100 nm 100 nm

Figura 4-24 Amostra Cu-rich LF80% TT de 30 min. (a) Campo claro; (b) HAADF evidenciando
Al,O3 ao longo do contorno do grdo; (c), (d), (e) e (f) Mapeamento dos elementos quimicos.
Preparagdo da amostra por PIPS. Microscopio JEOL ARM.

No mapeamento dos elementos quimicos EDXS foi possivel evidenciar

Al,O3 ao longo do contorno do grdo como apresentado na Figura 4-24.
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Para determinar a forma alotrépica do Al,O3, na amostra Cu-rich LF 80% e

TT 300 min, foi feita uma alta resolucdo de uma das particulas observadas na

Figura 4-20 (c) usando 6 microscépio FEG Titan 80-300@ERC, apresentada na
Figura 4-25

Figura 4-25 TEM da amostra Cu-rich L80% com TT de 30 minutos. (a) Baixo aumento em BF com
padréo de difracé@o, indexado como CuNi; ( b) destaque da regido marcada em azul, mostrando o
contorno e a particula facetada; (c) HRTEM da figura (b). Amostra preparada por FIB e afinamento
final no Nanomill. Microscopio FEG Titan 80-300@ERC.

A andlise em alta resolucéo da Figura 4-25 (c) € apresentada na Figura 4-
26. Para ressaltar os planos atdbmicos presentes na imagem do quadro em
vermelho da Figura 4-26 (a), indexados como CuNi, correspondentes ao plano
(222) e apresentados na Figura 4-26 (b), foi feita uma transformada de Fourier
rapida (Figura 4-26 (c)), aplicado uma mascara (Figura 4-26 (d)). Do mesmo
modo, foi estudada a particula facetada delineada com as linhas em amarelo. A
distancia interplanar de esta particula é diferente da anterior, sugerindo ser
Kappa —Alumina.
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Figura 4-26 Alta resolucdo HRTEM, da figura 4-25 (c) marcada em vermelho, destacando os
diferentes parametros de rede, correspondentes aos planos CuNi e a particula destacada em
amarelo a Al,O3. Amostra preparada por FIB e afinamento final no Nanomill. Microscopio FEG
Titan 80-300@ERC.

Da Figura 4-25 (a) sinalada em azul, foi feita outra analise de alta
resolucao HRTEM e é apresentada na figura 4-27. Esta figura ganha destaque
no quadro em vermelho, aqui mostra claramente as colunas atdémicas bem
definidas, com distancia interplanar (0.209 nm), correspondente a matriz
metalica CuNi.

Existem diversas formas alotrépicas do Al,O; [64] [65], encontrando-se
entre as mais estaveis, Y ©. No entanto a Kappa Al,O; é dificil de diferenciar

dos outros tipos de Alumina por serem muito similares [10] [11].
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Figura 4-27 HRTEM de outra parte do contorno da figura 4.25 a. Os planos atdmicos no quadro
em vermelho correspondem ao CuNi. Amostra preparada por FIB e afinamento final no Nanomill.
Microscépio FEG Titan 80-300@ERC.

4.1.2.3.3
Amostra Cu-rich LF 80% e TT 300 min

Ap6s 300 minutos de tratamento térmico o grao cresce seguindo 0 mesmo
comportamento das amostras anteriores. Em uma visdo global da
microestrutura, apresentada na Figura 4-28, é possivel identificar claramente a
recristalizacdo secundaria. O quadro em amarelo da Figura 4-28 € destacado a
fim de visualizar a heterogeneidade dos gréos, a diferenca entre os graos

grandes é de até 100 vezes o0s grdos menores, comparados hanometricamente.
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Figura 4-28 Imagem de ions secundarios da amostra Cu-rich L 80% TT 300 min. A magnificacdo

em amarelo destaca a recristalizacdo secundaria, mostrando graos com diferenca de até 100
vezes 0s grdos menores. Amostra preparada por polimento mecanico e polimento final por ions de
Ga'.Microscopio FIB-Hélios.

Esta amostra foi estudada em detalhe via MET. Um par campo
claro/campo escuro, com seu respectivo padréo de difracdo € apresentado na
Figura 4-29. Nesta figura é apreciada completa recristalizacdo, graos
heterogéneos e maclados produto do recozimento, também sdo evidentes, no
entanto o Al,O3 ndo esta evidente em esta analise.

Através de andlises por HRTEM, mostrada na Figura 4-30, foi verificado a
presenca de tipos de redes cristalinas diferentes. Destacou-se em amarelo e
vermelho as que correspondem ao Al,O3. A origem da HRTEM esta sinalada na

figura com setas em vermelho.
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Figura 4-29 Imagem MET, par campo claro/campo escuro com seu respectivo padrdo de difracéo,
mostrando completa recristalizagdo, graos heterogéneos e maclas de recozimento. Amostra

preparada por PIBS. Microscopio Jeol JEM 2100F.

Figura 4-30 HRTEM. Destaque em amarelo e vermelho para particulas de Al,O3; Amostra

preparada por FIB Lamela. Microscopio FEI TECNAI.
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Nas andlises via MET convencional ndo foram observados claramente
o tamanho de gréo e a distribuicdo do Al,Os. Por outro lado, as andlises no
modo STEM permitem identificar mais claramente os tamanhos dos gréos e
a distribuicdo das particulas de Al,O3. Na Figura 4-31 € apresentado um par
campo claro/campo escuro no modo STEM, observando uma completa
recristalizacdo com tamanho de grdo heterogéneo na ordem de 100 nm a 1

im.

Figura 4-31 Imagem STEM do nanocompdsito Cu-rich LF80% TT300 min (a) campo claro (BF) (b)
campo escuro (DF) mostrando heterogeneidade no tamanho dos gréos e completa recristaliza¢éo.
Amostra livre de danos. Amostra preparada por PIPS. Microscopio FEI TECNAI.

Da mesma forma que na Figura 4-31, observou-se recristalizagdo
completa na Figura 4-32, possibilitando a identificagdo do crescimento de grao.
Na Figura 4-32 (a), observa-se o0 movimento dos contornos de grao, ja na Figura
4-32 (b), é apresentado um detalhe de um grdo menor sendo consumido por um

grao maior.

Na Figura 4-33 (a), € mostrada a interacdo de nanoparticulas com as
discordancias e contornos de grdo. No entanto, este fato € mascarado pelos
defeitos provocados pelo bombardeio de ions. Na Figura 4-33 (b) os danos por

bombardeio de ions sdo mais evidentes.
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Figura 4-32 Imagens STEM campo claro (BF) do nanocompdsito Cu-rich LF80% TT300 min
mostrando crescimento de grdo onde em (a) observa-se a transi¢cdo dos contornos de grao; (b)
detalhe da movimentagdo de um contorno de um grdo maior consumindo os grdos menores.
Amostra preparada por PIPS. Microscopio Jeol JEM 2100F [66].

Figura 4-33 Imagem STEM campo claro (BF) do nanocompdsito Cu-rich LF80% TT300 min

(a)interagdo de nanoparticulas com discordancias e contornos de gréo; (b) danos por bombardeio

de ions. Amostra preparada por PIBS. Microscépio Jeol JEM 2100F

Nas analises STEM, principalmente HAADF foi possivel observar de forma
clara a distribuicdo de Al,O3; na matriz metalica. Na Figura 4-34 é apresentado
um conjunto de imagens: campo claro (a), campo escuro (b) e HAADF (c). O
contraste das nanoparticulas de Al,O; fica mais evidente no modo HAADF.
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Deste modo, a Figura 4-34 (c) apresenta um destaque (Figura 4-34 (d))
enfatizando nas particulas de contraste mais marcado. O EDXS em HAADF
desta figura corroborou que as particulas escuras séo Al,O:s.

Figura 4-34 STEM do composito Cu-rich LF80% com TT de 300 min, (a) Campo claro (BF), (b)
campo escuro (DF), (c) Campo escuro anular de alto angulo (HAADF), (d) Alta resolucdo STEM

(HRSTEM) com EDXS indicando a presenca de Al,Os. Preparacdo da amostra via FIB lamela.
Microscopio FEI TECNAI.
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4.1.3
Caracterizacao microestrutural da amostra Ni-rich

4.1.3.1
Caracterizacdo do nanocomposito Ni-rich na forma de pastilha (como
sinterizada)

O estudo do composito Ni-rich seguira o esquema mostrado abaixo. A seta

em vermelho indica a condicdo estudada neste item.

t:5min > t:30 min | t:300min

AQ%

Nanocompdsito Ni_Rich
(89%wtCu-10%wtNi-Al,05) >
em forma de pastilha

t:5 min t:30 min t:300min

c?oo/o

t:5min |} t:30min |} t:300 min

Laminagdo a frio

Tratamentos térmicos
A andlise por ions secundarios apresentada na Figura 4-35 mostra um
panorama geral do plano do nanocompdésito. Nesta analise, pode ser verificado
o tamanho de gréo heterogéneo, no entanto, prevalecem os graos pequenos,
da ordem de 100 nm a 1um. Na mesma figura, foram feitos dois destaques,
marcados em amarelo e vermelho, Figura 4-35 (a) e (b), respectivamente.
Nesta figura, observaram-se tamanhos de grdo diferentes e menos

heterogéneos que os encontrados com o nanocompdsito Cu-rich.
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Figura 4-35 Imagem de ions secundarios de FIB do plano da pastilha Ni-rich (a) pastilha Ni-rich

mostrando a estrutura heterogénea e (b) magnificagdo da area selecionada em amarelo mostrando
grdos menores (c) magnificacdo da area em vermelho mostrando grdos grandes e algumas
maclas. Preparacdo da amostra por metalografia convencional e polimento final com fons de Ga".
Microscépio FIB- Hélios, Nanolab 650.

As pastilhas Ni-rich foram laminadas em 3 gréos diferentes: 40, 60 e 80% e
recozidas a 900°C em diferentes tempos. Os resultados estdo apresentados e
discutidos abaixo.
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41.3.2
Amostra Ni-rich LF 40%

Ni-Rich

40%/900°C 30 300

Conforme acima ilustrado, a amostra Ni-rich foi laminada 40% e feitos dois
tratamentos térmicos a 900°C, de 30 e 300 minutos.

Apés 30 minutos de tratamento térmico, a amostra recristalizou
completamente como mostrado na Figura 4-36 (a). Desta figura, € possivel
observar tamanho de grdo da ordem de 1 a 3 um. Aumentando o tempo de
tratamento térmico para 300 minutos, houve crescimento do grdo, porém o
crescimento néo foi significativo como mostrado na figura 4-36 (b), os gréos tem
tamanho da ordemde 1 a 5 pm.

A diferenga dos nanocompasitos Cu-rich e Ni-rich, na mesma condicao, foi
gue no composito Ni-rich ndo aconteceu recristalizacdo secundaria e sim
crescimento do grao. Este fato pode ser explicado pela mobilidade atémica do
Ni.

Figura 4-36 Imagem de ions secundarios via FIB do compdsito Ni-rich LF40% mostrando o efeito
channeling dos grdos com tratamento térmico (a) de 30min e (b) de 300 min, exibindo
crescimento dos grédos. Preparacdo da amostra por metalografia convencional e polimento final
com fons de Ga'. Microscépio FIB- Hélios, Nanolab 650.
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4133
Amostra Ni-rich LF 60%

Ni-Rich

60%/900°C 30 300

-

Mudando o grau de laminagdo, a forgca motriz para o processo de
recuperacao e recristalizagdo varia, esperando obter mais nitidez na observacao
destes fendmenos. Porém, nesta condicdo a diferenca da evolugdo estrutural

nao foi notéria, como mostrado na Figura 4-37.

Figura 4-37 Imagem de ions secundarios via FIB do compdsito Ni-rich Lf60% com tratamento

térmico (a) de 30min, exibindo crescimento do grdo e (b) com TT de 300 min, com gréos ainda
maiores. Preparacéo da amostra por metalografia convencional e polimento final com ions de Ga".

Microscopio FIB- Hélios, Nanolab 650.
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4134
Amostra Ni-rich LF 80%

95

Ni-Rich

80%/900°C 5

-

Do mesmo modo que no compdsito Cu-rich, os compdésitos Ni-rich com

80% de laminagdo ganharam especial destaque. Uma viséo global da evolugéo

estrutural ao longo do tempo é apresentada na Figura 4.38.

Imagens via ions secundarios da amostra laminada apds 5, 30 e 300

minutos sdo apresentadas na mesma Figura 4-38 e na mesma magnificacao,

para fins comparativos, permitindo rapidamente ver a evolugdo estrutural ndo

marcante ao longo do tempo.

Figura 4-38 Imagens de ions secundarios via FIB do compdsito Ni-rich LF80% comparando os 3

tempos de tratamento térmico. Preparacdo da amostra por metalografia convencional e polimento

final com fons de Ga". Microscépio FIB- Hélios, Nanolab 650.
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41341
Amostra Ni-rich LF80% e 900°C/ 5min.

Figura 4-39 Imagens de ions secundarios via FIB, da secéo transversal do compdsito Ni-rich LF

80% TT5 minutos. Destacando aglomerado policristalino sinalado com as setas em vermelho e
trincas. Preparacéo da amostra por metalografia convencional e polimento final com fons de Ga'.
Microscopio FIB- Hélios, Nanolab 650.

Na andlise de secdo transversal apresentada na Figura 4-39 observou-se
tamanho de grdo heterogéneo, na ordem de 20nm a 3um. Na imagem é
ressaltado um aglomerado policristalino no sentido da laminagéo, sinalado pelas
setas em vermelho. No mesmo sentido da laminacdo também sdo observadas

trincas produto do esforgo mecénico.

Um mapeamento elementar do plano do compdsito é apresentado na
Figura 4-40. O quadro em vermelho da Figura 4-40 (a) € a area que originou 0
mapeamento EDXS. A energia usada para o mapeamento foi de 5KV, a fim de
obter sinal proveniente s6é de elementos mais leves. No mapeamento,
observaram-se claramente aglomerados de Al e O (Figuras 4-40 (c) e (d))
oriundas do Al,Os;.
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Figura 4-40 Compdsito Cu-rich LF 80% com TT 5 min (a) imagem de ions secundarios, as setas
em vermelho apontam a finas particulas; (b) imagem de elétrons secundarios da area em vermelho
da figura que foi feito o EDXS; (c) e (d) Mapeamento elementar do Al e O. Preparacdo da amostra
por metalografia convencional e polimento final com fons de Ga*. Microscéopio FIB- Hélios, Nanolab
650.

4.1.3.4.2
Amostra Ni-rich LF 80% 900°C/30 min

A evolucdo estrutural com respeito ao tempo de recozimento ndo foi
notéria. Uma imagem por ions secundarios, apresentada na Figura 4-41, mostra
o tamanho dos gréos que estdo em torno de 100 nm a 3 um, com alguns graos
ligeiramente maiores de 5 pm.

Analises por MET vieram a complementar a informagcdo proporcionada
pelas imagens de ions secundarios (Figura 4-41). Na Figura 4-42, é apresentada
uma imagem campo claro com o seu correspondente padrdo de difracdo. As
setas em vermelho da figura apontam para um contraste diferente, que segue o
sentido da laminagdo, também observado na amostra com 5 minutos de
tratamento térmico. Esta mesma area foi estudada no modo STEM e foram feitas

andlises de EDXS, apresentadas nas Figuras 4-44 e 4-45.
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Figura 4-41 Imagens de ions secundarios do compésito Ni-rich LF80% com TT 30 min.

Preparacdo da amostra por metalografia convencional e polimento final com fons de Ga'.
Microscépio FIB- Hélios, Nanolab 650.

A interface sinalada pelas setas em vermelho da Figura 4-42 é analisada
em alta resolugdo HRTEM, e € apresentada na Figura 4-43. As setas em
amarelo apontam para uma rede cristalina diferente da apontada pelas setas
vermelhas. Foi medido o distanciamento interplanar com o software Digital
Micrograph @ 2017, encontrando valores de (0,393 A) e (0.197 A)

correspondentes as distancias de Al,O; e CuNi, respectivamente.
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Figura 4-42 Imagem MET campo claro com padréo de difracdo da amostra Ni-rich LF80% com TT

de 5 min. As setas em vermelho apontam para um contraste diferente no sentido da laminagéo.
Preparagdo da amostra via FIB lamela. Microscopio FEG Titan 80-300.

A Figura 4-42 foi analisada em STEM é mostrada na Figura 4-44. Nesta
imagem por STEM— HAADF, o contraste entre o Al,O; e a matriz metélica é
bastante notdrio. O quadro pontilhado em amarelo destaca dito contraste.
Anadlises pontuais de EDXS da mesma area sé@o apresentadas na Figura 4-45,
onde foi observada a diferenca clara entre matriz CuNi e Al,O3;. Os espectros
gue evidenciam este fato estéo inseridos dentro da figura.
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Figura 4-43 HRTEM da interface marcada na figura 4-42. As setas em vermelho apontam para um

parametro de rede diferente quando comparado com o marcado pelas setas amarelas. Preparacao

da amostra via FIB lamela. Microscopio FEG Titan 80-300.

Outra area da amostra rica em Al,O3 foi analisada por STEM — HAADF e é
mostrada nas Figuras 4-46 e 4-47. Na figura 4-45 é feito um mapeamento dos
elementos quimicos da area marcada em laranja, acusando de forma clara a
presencia de Al,Os; e CuNi. Note que, nos lugares que ha presenca de Al,O3, 0
CuNi fica ausente e vice-versa. Para corroborar este fato, além do mapeamento

elementar, foram feitos EDXS pontuais e sdo mostrados na Figura 4-47.
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Figura 4-44 EDXS pontual de diferentes pontos corroborando a diferenca entre matriz metéalica e

particulas ceramicas. Preparagdo da amostra via FIB lamela. Microscépio FEG Titan 80-300.

Figura 4-45 HAADF da imagem 4.42. O destaque em amarelo e as setas em vermelho apontam

ara aglomerados de Al203. Preparacdo da amostra via FIB lamela. Microscépio FEG Titan 80-
300.
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100 nm

Figura 4-46 Mapeamento elementar do destaque em laranja, identificando Al;Os. Preparacéo da

amostra via FIB lamela. Microscépio FEG Titan 80-300.

point 1

Nix Cux
& & NPx

Figura 4-47 EDXS pontual corroborando a diferenga entre a matriz metélica e particulas

cerémicas. Preparagdo da amostra via FIB lamela. Microscopio FEG Titan 80-300.
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41.3.4.3
Amostra Ni-rich LF 80% e TT 300 min

Ao aumentar o tempo de recozimento o tamanho de grdo aumentou, mas

ndo de maneira significativa. Alguns gréos atingiram tamanhos de 3 a 5 um e

outros continuam na ordem de 200 a 500 nm, como pode ser observado na
Figura 4-48.

Figura 4-48 Imagens de ions secundarios do compoésito Ni-rich L80% com TT 300min. Preparacao
da amostra por metalografia convencional e polimento final com fons de Ga’. Microscépio FIB-
Hélios, Nanolab 650.

Na Figura 4-49 é apresentada uma imagem MET campo claro com uma
imagem de alta resolucdo. Na figura 4-49 (b), a particula sinalada pelas setas em
amarelo foi indexada como Al,O; e esta no contorno de um gréo de CuNi.

Varias analises foram feitas no modo STEM, a modo de revelar a
distribuicdo do Al,O; e sdo apresentadas nas Figuras 4-50 a 4-52. Na figura
4.52 é mostrado um campo claro (a), campo escuro (b) e HAADF(c), sendo que
na analise HAADF o contraste de Al,O; na matriz € mais evidente. Desta figura
nota-se as particulas cerdmicas em alguns contornos dos gréos e outras em

forma de aglomerados policristalinos.
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Figura 4-49 a) Imagem MET campo claro com padrédo de difragcdo da amostra Ni-rich L80% com
TT de 300 min. b) HRTEM, as setas em vermelho apontam para distancias interplanares
provenientes da matriz metdlica, ja as setas em amarelo apontam para uma particula de Al,Os.

Preparacdo da amostra via FIB lamela. Microscopio FEI TECNAI.
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Figura 4-50 STEM do composito Ni-rich L 80% com TT de 300 min a) campo claro b) campo
escuro c¢) campo escuro anular de alto angulo (HAADF), evidenciando aglomerados de AL.Os;
altamente contrastados devido ao contraste Z. Amostra preparada por FIB. Microscopio FEI
TECNAI.

EDXS pontoais da imagem 4-50(c) sdo apresentados na Figura 4-51,
corroborando o anteriormente dito, ressalta-se aqui, alguns picos dos espectros
correspondentes ao Molibdénio, este elemento esta presente por ter usado uma
grade de este material para preparar a FIB lamela.
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Figura 4-51 EDXS pontual da figura 4.48 C. Preparagdo da amostra via FIB lamela. Microscépio
FEG Titan 80-300.

Uma ultima analise foi feita no modo STEM, e é apresentada na Figura 4-
52. Esta amostra foi preparada por métodos eletroliticos, ganhou relevancia ao
apresentar uma estrutura livre de danos. De esta figura pode se observar
também o tamanho do grédo que em esta regido varia de 500 nm a 3um.
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Figura 4-52 Imagens STEM do composito Ni-rich L 80% com TT de 300 min a) campo claro b)
campo escuro ¢) campo escuro anular de alto &ngulo (HAADF), gréos livres de danos. Amostra
preparada por Tenupol. Microscopio FEI TECNAI.

No compadsito Ni-rich, foi mais evidente observar a aglomeracao de Al,Os,
porém em ambos compésitos o Al,O; estd na direcdo da laminacdo com
algumas particulas dispersas dentro da matriz da matriz.

A evolucdo microestrutural foi descrita nas secdes anteriores, para
complementar o estudo foram realizadas medidas de microdureza e estédo

relatadas a seguir.

4.2
Medidas de microdureza

E bem conhecido que reforcos ceramicos, como o Al,O; melhoram
consideravelmente a dureza do material. Por outro lado, tratamentos

termomecénicos também podem modificar a dureza do material. Este fato foi
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corroborado comparando inicialmente pastilhas com e sem adicdo de Al,O;. A
Figura 4.53 mostra o comparativo entre pastilhas dos compdsitos Cu-rich e Ni-
rich com e sem Al,O3

Nas Figuras 4-53 a 4-57 estao reportadas em forma de gréafico os valores
encontrados da microdureza Vickers, todas as gréficos apresentaram o um
comportamento padrdo, para as amostras com menor tempo de recozimento e
grau de laminagdo, a dureza € maior, jA quando a o tempo de recozimento
aumenta a dureza diminuiu.

Na figura 4.56 esta representada a dureza Vickers, para o compdsito Cu-
rich com 80% de laminacéo a frio. A dureza para o compdésito sem tratamento
térmico foi 29% maior quando comparada com o a dureza medida para o

compdésito com menor tempo de recozimento (5min).

Pastilhas

300

200 + {

}
by

} } }
Curich com Al203 Curich sem Al203 Nirich com Al203 Nirich sem al203

Microdureza [HV]

Tipo de material

Figura 4-53 Comparativo da Microdurezas HV 0.01, dos nanocompdsitos com e sem Al,O3

Cu-rich 40L T=600°C

120
110 +
100

90 1

Microdureza [HV]

80
300min 30min 5min

Condicdo

Figura 4-54 Microdurezas HV0.01 dos nanocomposito Cu-rich LF 40%
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Microdureza [HV]

140

120

100

80

Cu-rich 60L T=600°C

300min 30min
Condicdo

5min

Figura 4-55 Microdurezas HV0.01 dos nanocomposito Cu-rich LF60%

Microdureza [HV]

80 -

50

Cu-rich 80L T = 600°C

T T
300min 30min 5min

Condicao

STT

Figura 4-56 Microdurezas HV0.01 dos nanocomposito Cu-rich LF80%

Microdureza [HV]

Figura 4-57 Microdurezas HV0.01 dos nanocomposito Ni-rich LF80%

300
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Ni-rich 80L T=900°C
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4.3
Analise da evoluc&o microestrutural dos nanocompadsitos Cu-rich e
Ni-rich

Nesta subsecéo séo discutidos os resultados relatados nas subsec¢bes 4-1
e 4-2. A discussédo esta dividida em quatro partes: a evolugdo microestrutural
das pastilhas, a evolu¢cdo microestrutural das fitas, os mecanismos de
endurecimento e finalmente a discussdo sobre artefatos e danos na

microestrutura provenientes da preparacao das amostras.

4.3.1
Evolucdo microestrutural das pastilhas

Como era esperado, apdés compactagdo e sinterizagdo ocorreu a
transformacéo das particulas em grdos bem definidos. Neste processo, as
particulas, que possuem alta area superficial e, portanto, alta energia de
superficie, sofrem sinterizacdo transformando-se em um compdsito bulk,
contendo graos bem definidos. A forgca motriz para esta transformacao é a
reducdo da energia superficial. As micrografias do p6é antes da compactacéo e
sinterizagao estéo reportados e discutidos em [7].

A temperatura de sinterizacdo foi de aproximadamente 2/3 da
temperatura de fusdo da liga metalica, e os estudos prévios sobre este
procedimento estdo reportados em [20]. Uma vez escolhida esta temperatura,
sendo 600°C nas amostras Cu-rich e 900°C nas amostras Ni-rich estudou-se a
microestrutura. As micrografias destas amostras estdo ilustradas nas Figuras
4.1, 4.4 e 4.35 respectivamente.

Em ambos os casos, as pastilhas ja sinterizadas, precursoras as fitas
nanoestruturadas, apresentaram graos de tamanho heterogéneo, da ordem de
poucos nanbmetros até dezenas de micrometros, como ilustrado na Figura 4-3.
Outro ponto importante a ressaltar é a porosidade remanente, mostrada
claramente nas Figuras 4-2 e 4-9, 0 que sugere que a sinterizacdo néo foi
completa, fato explicado pela compactacdo a frio e tratamento térmico em
atmosfera inerte. A fim de minimizar este fato, seria necessaria compactacao a
quente e sinterizacdo a vacuo [21]. Para reduzir o tamanho dos poros poderia

se utilizar procedimentos de sinterizacdo a vacuo e alta temperatura.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321795/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321795/CA

Resultados e discussao 111

A heterogeneidade no tamanho dos graos das pastilhas também pode ser
explicada desde o uso dos precursores (nitratos) em forma aquosa. Processos
aquosos favorecem a aglomeracdo das particulas devido as pontes de
hidrogénio presentes. A forca de capilaridade durante a decomposi¢éo térmica
promove também a aglomeracdo do material [47-50]. O método de producéo
dos 6xidos metdlicos por decomposi¢do de nitratos ndo permitiu um controle do
crescimento das particulas, originando assim um material bastante heterogéneo,
contendo particulas com tamanho de 50 a 200 nm [7]

Durante o processo de reducdo com hidrogénio, o Al,O; disperso nas
pastilhas também favorece no processo de nucleacdo heterogénea dos novos
graos metdlicos e, por outro lado, as nanoparticulas de Al,O; agem como
obstaculos a movimentag&o dos contornos de gréo, essencialmente no eventual
estagio de crescimento de gréo durante o processo de sinterizacdo. E importante

ressaltar que as pastilhas ja sdo heterogéneas enquanto a tamanho de gréo.

4.3.2
Evolucdo microestrutural das fitas

E bem estabelecido em engenharia metalurgia que a laminacg&o a frio de
uma liga é tipicamente executada para transformar o material, quanto a
morfologia e tamanho de grdo. A deformacédo a frio conduz ao incremento de
energia armazenada. Este incremento de energia € microestruturalmente
associada com a acumulacdo de defeitos cristalinos principalmente de
discordancias. A alta densidade de defeitos gera mudangas em um grande
numero de propriedades fisicas e mecanicas. No entanto, a grande parte da
energia € dissipada na forma de calor no momento da laminacdo a frio. A
energia armazenada remanente apds a laminacao ainda é alta o suficiente para
servir como forca motriz nos fendmenos de recuperagdo, recristalizacéo,
dependendo do grao de deformacéao a frio.

Normalmente, para esses processos de recuperacdo e recristalizacdo
ocorrerem, o grau de laminacéo a frio tem que estar acima de certo valor limite
critico, normalmente entre 30-50% de reducdo de espessura, mas este valor é
especifico para cada material metalico. Por exemplo, alguns autores reportam
para ligas de Cu uma reducéo de 40% de espessura é suficiente para ocorrerem
fendbmenos de recuperagdo e recristalizacdo [72]. Nesta pesquisa foram

adotadas 40, 60 e 80% de reducdo de espessura. Nesse contexto, a
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recuperacao, a recristalizacdo e o crescimento de grdo sao 0s mais importantes
fendmenos que possam ocorrer, apds 0 processamento termomecanico.

Conforme procedimento descrito no capitulo 3 e relatado nas subsecdes
4.1-2 e 4.1.3, as pastilhas foram facilmente transformadas em fitas com tamanho
de grédo variando entre dezenas de nanOmetros e poucos micrometros. A
evolucdo microestrutural das 18 condi¢cbes correspondentes aos 3 diferentes
gréos de laminagdo permitiu claramente ver a recristalizacdo heterogénea do
material e, inclusive, crescimento de grédo do material estudado. Estes graus de
laminacdo foram escolhidos com o intuito de acelerar os processos de
recuperacao, recristalizacéo e eventual crescimento de gréo.

A temperatura e tempo de recristalizacdo sdo as variaveis fundamentais
no estudo da evolugdo da microestrutura. Nesta pesquisa as temperaturas de
recozimento apos laminacao foram determinadas como 600 °C para as amostras
Cu-rich e 900 °C para Ni-rich. Estas temperaturas foram escolhidas baseadas no
fato de que usualmente, para temperatura de recristalizacdo em torno de metade
da temperatura de fusdo da liga, o material severamente encruado recristaliza
totalmente. Vale a pena ressaltar que a temperatura de ~ 0,5 Tr é apenas uma
referéncia, pois mesmo pequenos teores de uma segunda fase podem afetar
substancialmente a nucleacdo de novos grdos, elevando ou diminuindo a
temperatura de recristalizagao.

Alguns autores que estudaram a laminagéo a frio de ligas CuNi e Cu
submicrometricas, usaram uma faixa de temperatura 700 °C a 1100 °C [72] [73],
encontrando diferengas significativas na microestrutura quando se varia 0 grau
de laminacdo e a temperatura de recozimento. Como ja citado anteriormente,
ndo existem estudos de transformacdo termomecénica de nanocompdsitos
CuNi/AlLO:s.

Para determinar a temperatura de recristalizagdo de um nanocompdsito €
indispensavel o estudo por calorimetria, para conseguir observar as mudancas
de absorg¢éo ou liberagédo de energia do material, para identificar a mudanca da
microestrutura. Outro método, um tanto mais trabalhoso e possivelmente menos
preciso sdo andlises in-situ, que permitiiam estudar a evolugdo da
microestrutura em relacdo a temperatura e tempo, pois se trata de um material
novo que ndo apresenta comportamento similar ao material bulk estudado nas
teorias classicas. Na auséncia de instrumentacao adequada accessivel para tais
experimentos, 0s mesmos s80 propostos como sugestdo de pesquisa adicional

neste tema.
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Na condicdo de 40% de laminacdo da amostra Cu-rich era esperado ver
0 processo de recuperacdo, ou o inicio da recristalizacdo, apos tratamento
térmico de 5 minutos a 600 °C. No entanto, nesta amostra foi observado
recristalizacdo completa, e em algumas regifes inclusive crescimento de gréo. A
mesma microestrutura foi observada em amostras nos 3 tempos de recozimento
utilizados a esta temperatura: 5, 30 e 300 minutos, como apresentado nas
figuras 4-5 e 4-6. O fato de termos completa recristalizagédo é explicado pela alta
temperatura usada no processo de recozimento, assim como também pela alta
energia interfacial proveniente dos grdos nanométricos das pastilhas
precursoras.

Cabe se destacar na condi¢do de 40% de laminacdo a heterogeneidade
dos gréos. Coexistem graos grandes de até 10 um e pequenos da ordem de 100
nm, 0s graos pequenos estao proximos de aglomerados em forma de ripas de
Al,O3; como visto na Figura 4-6. Este fendmeno pode ser atribuido & presenca de
particulas de segunda fase e sera discutido em detalhe no seguinte subitem.

Da mesma forma, na condicdo de 60% de laminagdo, a amostra &
completamente heterogénea, sendo evidente a recristalizacdo e crescimento de
grdo, como mostrado nas Figuras 4-8 a 4-10. Este fendmeno era ja esperado,
pois a energia armazenada é ainda maior que nas outras duas condi¢cdes de
laminacdo, e os tratamentos térmicos foram usados igualmente para todas as
condicdes.

A condi¢do de laminacéo de 80% compdésito Cu-rich estao ilustrados nas
Figuras 4-11 a 4-34. Como era esperado, nesta condicdo, a recristalizacdo foi
evidente. Esta condicdo de laminacao foi a mais explorada via MEV, FIB e MET
pois era esperado ver o fendbmeno de recristalizacdo de forma rapida e completa.
Por exemplo, na Figura 4-11 é apresentado o compésito como laminado sem
tratamento térmico. Observa-se claramente as trincas provenientes da alta
deformacéo plastica do material e uma dispersdo heterégena de Al,O;. Um
esquema ilustrado que permite uma analise comparativa desta condi¢cdo esta
apresentado na Figura 4-12. Nesta figura € clara a evolu¢do do tamanho de gréo
guando comparado com o tempo de recristalizacdo juntamente com um forte
processo de maclacdo tipico de ligas de Cu. Por tanto, ocorre significativo
crescimento de grdo. Com 5 minutos de tratamento térmico os grados sao
menores quando comparados com os graos formados ap6s 30 e 300 minutos de
tratamento térmico a 600 °C.

Por outro lado, é importante destacar a presenca da segunda fase nos

nanocompasitos. As segundas fases provocam retardamento no crescimento de
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grao e também podem melhorar as propriedades mecénicas em consequéncia
do efeito de ancoramento na migracdo dos contornos de grdo, como discutidos
mais adiante.

4.3.3
Mecanismos de endurecimento nos nanocompagsitos

Como é bem conhecido, existem diversos mecanismos para aumentar a
resisténcia mecanica do material. Neste trabalho destacam-se claramente dois
mecanismos, o primeiro € por refino de tamanho de gréo, que obedece a relacéo
de Hall Petch fundamentada no capitulo 2, e o segundo € devido a presenca de
particulas de segundas fases.

No mecanismo de endurecimento por refino de grédo, durante a
deformacao plastica, os contornos dos grdos atuam como uma barreira ao
movimento das discordancias por duas razdes: quando os graos tém orientacdes
diferentes, uma discordancia que passe para o grao B terd que mudar a direcdo
do seu movimento; isso se torna mais dificil conforme aumenta a diferengca na
orientacdo cristalogréfica. A outra raz&o é a falta de ordem atémica na regido do
contorno de grao resultara em uma descontinuidade dos planos de deslizamento
de um grédo para o outro. Materiais com tamanho de grdo menor apresentam
maior area total de contornos de grdo para impedir movimento das
discordancias, portanto apresentam maior dureza e sdo mais resistentes que um
material com tamanho de grao maior.

Nos nanocompositos Cu-rich de mesma fracéo volumétrica de alumina, foi
evidente o aumento de dureza por este tipo de mecanismo. Por exemplo, nos
compasitos laminados 80% com 5 minutos de recozimento apresentaram menor
tamanho de gréo e maior dureza em compara¢gdo com 0 mesmo compasito com
300 minutos de tratamento térmico, como apresentado na Figura 4.56. Nas
Figuras 4-53 a 4-57 foram reportadas em forma de grafico os valores
encontrados da microdureza Vickers. Todos os gréficos apresentaram um
comportamento padrdo. Para as amostras com menor tempo de recozimento e
grau de laminacéo, a dureza € maior, enquanto quando o tempo de recozimento
aumenta a dureza diminui.

Outro mecanismo de endurecimento descrito € a incorporacdo de
segundas fases, neste caso particular, pela dispersdo de Al,O; na matriz
metalica. O mecanismo, neste caso, € o ancoramento dos contornos de grdo
pelas particulas da segunda fase. Contudo, como descrito anteriormente, para

uma mesma fragdo de alumina obtivemos diferentes valores de dureza,
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associados aos diferentes tamanhos de grdo. Contudo, apesar de nao atuar no
ancoramento dos contornos de grdo diretamente, provavelmente devido a
distribuicdo e tamanhoo heterogénea das particulas de Al,Oz. Por este mesmo
motivo estas atuaram retardando seu crescimento. Deste modo, de uma maneira
indireta a presenca de Al,O; atuou indiretamente no aumento da resisténcia
mecénica uma vez que as regides ricas em Al,O; apresentam menor tamanho
de gréo. Este fato pode ser visto na Figura 4-28. Aqui coexistem graos grandes e
pequenos, 0s graos pequenos estdo proximos a regido rica em Al,Oz . A fase
ceramica, por um lado, delimita o crescimento dos gréos envolta e por outro lado
atua como sitios para a nucleacdo heterogénea na recristalizacao.

E bem conhecido que reforcos cerdmicos, como o Al,O; melhoram
consideravelmente a dureza do material. Independente da heterogeneidade no
tamanho de grdo das amostras estudadas, as medidas de dureza confirmaram
que o Al,Os incrementou a dureza do nanocompdsito, este valor foi comparado
com as amostras sem Al,O; obtidas pelo mesmo método. A Figura 4.53
compara as pastilhas Cu-rich e ricas em Ni-rich, com e sem Al,Os, encontrando
gue as pastilhas Cu-rich com adi¢éo de Al,O; aumentaram a dureza do material
em um 98%, ja as pastilhas do compdésito Ni-rich aumentaram em 35%.

O valor da dureza de Cu puro segundo a associacdo americana de testes
e materiais (ASTM, American Society for Testing and Materials) varia entre 35 e
38 Hv, aproximadamente [43]. Os valores encontrados nesta pesquisa variam
entre 40 e 170 Hv, dependendo das condicbes e concentracdes de Al,O3
utilizadas. Contudo, todos os valores sdo bastante superiores do Cu puro macio.
Este fato deve-se ao tamanho de grdo submicrométrico das amostras obtidas
por esta técnica. Deste modo, podemos considerar a sintese de nanoparticulas
de oxidos, reduzidas e sinterizadas um método eficiente para a producao de
amostras de Cu de alta resisténcia mecanica.

Em comparagéo com Cu reforgcado com Al,O3 na literatura, encontramos
valores iguais a 99,2 Hv de microdureza para o Cu reforcado com Al,O3 [70],
sendo similar aos medidos em esta pesquisa. Outros pesquisadores relataram
dureza de pastilhas de CuNi igual a 147 Hv [71], diferindo um pouco da medida
em esta pesquisa, pois os teores de Cu e Ni foram diferentes embora o método

de preparacgédo da liga tenha sido via reducéo por hidrogénio.
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4.3.4
Microestrutura e danos associados a preparacdo das amostras Cu-
rich e Ni-rich para MET

A preparacd@o de amostras para MET € uma etapa fundamental na andlise
de estruturas conforme comentado na sec¢do 3.5.3.2. E preciso conhecer o
material para identificar claramente o que € oriundo das amostras e 0 que pode
ser efeito da preparacao.

Entre os danos mais comuns ocasionados na preparacao por feixe de ions,
principalmente por FIB-Focused lon Beam, se apresentam: o efeito de camadas
ou “efeito cortina”, redeposicdo, amorfizagdao nas pontas, implante de ions e
formacdo de compostos intermetélicos por efeito do feixe de Ga+. Estes danos
na amostra se podem explicar facilmente pelo impacto dos ions na superficie
levando ndo s6 a remocdo do material pelo processo de sputtering como
também acarreta a formacdo de uma camada danificada que pode se estender
dezenas de nanGmetros no material.

Na Figura 4-58, é apresentada uma imagem em STEM campo claro de
uma lamela da amostra Cu-rich L80% com TT 30 min, o quadro em vermelho
mostra o efeito de camadas ou “efeito cortina” proveniente da preparagao por
FIB. Outros autores relataram o mesmo efeito [67][68] que € proveniente do
corte da lamela a 30KV. Nota-se também nesta figura aglomerados de Al203
alinhados no sentido da laminacdo. Por efeito do feixe de ions houve um

afinamento seletivo causando inclusive a perfuracdo local da amostra.
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Figura 4-58 Imagem STEM campo claro do compésito Cu-rich L 80% com TT de 30 min,
destacando em vermelho o dano por corte da lamela. Preparagdo da amostra via FIB lamela.
Microscopio FEI TECNAL.

A exposicdo aos ions pode causar extensa modificagdo na topologia da
amostra e até novas fases contendo Ga, principalmente CuzGa [61]. Os efeitos
de rugosidade e sombreamento sdo prevalentes das amostras preparadas por
FIB. Na Figura 4-59 se observa a superficie rugosa, que poderia ser confundida
com particulas de AI203, responsaveis pelo ancoramento de discordancias.
Visando analisar se o efeito é topoldgico ou ocorreu implante de ions foi feito o
padrdo de difracdo da Figura 4-59 (b) e esta ilustrado na Figura 4-59 (c), sendo
este um padrao tipico da liga CuNi. O mapeamento elementar de esta area
acusou a presenca de Cu e Ni homogeneamente distribuido nesta regido
analisada, por tanto s6 existe uma fase metélica correspondente a solucéo sélida
CuNi e é apresentado na Figura 4-60. As setas brancas apontam aos defeitos
topoldgicos encontrados.

Os defeitos de topolégicos na preparacdo de amostras por FIB tém sido
amplamente estudados por varios autores [59-63],[67],[68]. Estes defeitos sdo
atribuidos a rugosidade. Os autores identificaram que materiais mais dlcteis
podem apresentar efeito topoldégicos mais comum que em materiais ceramicos.
Este defeito presente nas amostras estudadas ndo interfere no estudo da

microestrutura, pois é bastante conhecido.
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Figura 4-59 Imagens MET do compdsito Cu-rich L 80% com TT de 30 min a) campo claro
destacando o efeito do sputtering b) magnificagdo do quadro em branco da figura (a), € em c)
correspondente padrdo de difragdo. Preparacdo da amostra via FIB lamela. Microscopio JEOL
JEM 1011.

Cu

Figura 4-60 Mapeamento elementar do Cu e Ni do compdsito Cu-rich L 80% com TT de 30, as
setas em vermelho destacam danos que podem ser confundidos com nanoparticulas. Preparagéo
da amostra via FIB lamela. Microscépio JEOL JEM 1011.
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Como também comentado no capitulo 3, uma outra forma de preparar
amostras para microscopia de trasnmissdo € mediante polimento idnico (ion
milling). Os danos nas amostras também foram evidentes, na Figura 4-61 a) se
observa alguns buracos e na Figura 4-61 b) artefatos de forma esferica
lembrando a nanoparticulas e também amorfizacdo nas bordas. Este mesmo tipo

de artefatos também é reportado por [69].

Figura 4-61 Imagens MET campo claro do compdsito Cu-rich L 80% com TT de 30 min a) campo
claro destacando buracos nanometricos oriundos do afinamento com fons, b) campo claro
destacando amorfizagdo nas bordas e artefatos esféricos. Preparacdo da amostra via lon milling.
Microscopio FEI TECNAL.

Por ultimo, um método que foi bastante estudado mas nao suficientemente
foi empregado nesta pesquisa € o método eletroquimico de jato duplo. No caso
desta pesquisa, para compadsitos metal/ceramico, ocorre ataque preferencial no
metal que acaba “arrancando” o material cerdmico ou algum efeito similar. Na
Figura 4-62 é mostrado no modo STEM uma micrografia na qual pode se
observar os buracos deixados na amostra. Uma dificuldade adicional é avaliar
qual buraco era referente a alumina e qual seria referente a poros do proprio

material
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Figura 4-62 Imagens STEM do compdsito rico em Cu L 80% com TT de 30 min a) campo claro, b)
campo escuro e c) campo escuro anular de alto angulo (HAADF). Preparacdo da amostra via
Tenupol. Microscopio FEI TECNAL.
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5 Conclusoes

A producao e caracterizacdo detalhada por microscopia eletrdnica analitica
e de alta resolugdo dos compdésitos metal/ceramicos: Cu-10Ni-1%Al,03 (Cu-rich)
e Ni-10Cu-1%Al,0; (Ni-rich), permitem chegar as seguintes conclusdes de forma
geral.

1. Nanoparticulas de Cu-10Ni-1%Al,0O5; (Cu-rich) e Ni-10Cu-1%Al,03; (Ni-
rich) produzidas por rota quimica que compreende a decomposi¢do de
seus nitratos metalicos e a posterior reducdo seletiva com hidrogénio,
apresentam uma distribuicdo de tamanho entre 5 e 60 nm, nas
nanoparticulas metalicas de solucdo sélida CuNi, tanto para Cu-rich e
para Ni-rich e, de 5 a 20nm nas nanoparticulas de Al,O3;. Nesta condicao
de po, a fase ceramica estd maioritariamente dispersa entre as particulas

metalicas, ocasionalmente foram observadas no interior das mesmas.

2. O p6 compactado a frio e sinterizado gerou pastilhnas que revelam estar
constituidas por grdos de tamanho heterogéneos em ambos o0s
compdsitos, tanto Cu-rich, como Ni-rich. Os compésitos Cu-rich variam
de tamanho de gréo entre 100 nm a 10 pum. Os comp@sitos Ni-rich variam
entre 100 nm e 1 um. Em ambos os casos, os graos metalicos revelaram
maclas de recozimento. Neste estagio as observacbes por MEV nao

evidenciaram a distribuicdo de Al,O3

3. As pastilhas sinterizadas foram capazes de serem transformadas
termomecanicamente por laminacéo a frio com reducdo de espessura de:
40, 60 e, 80%. No maximo grau de laminacéo (80%) se observaram a
formacdo de trincas. A fase ceramica Al,Os; se observou em todas as
amostras, preferencialmente como aglomerados e, no sentido da

laminag&o.

4. As amostras laminadas acima mencionadas e recozidas nos tempos de
5, 30 e 300 minutos a 600°C no caso do sistema Cu-rich e, 900°C no

caso do sistema Ni-rich. Apresentaram todas recristalizacdo completa
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10.

11.

com graos equiaxiais. Nao se observou o fenbmeno de recuperacao,
mesmo nas amostras com menor grau de laminacdo (40%) e menor

tempo de recozimento (5min)

As fitas produzidas em todas as condigbes de recozimentos revelaram
gréos equiaxiais contendo maclas de recozimento e com tamanho de
gréo bastante heterogéneo variando de 100 nm a 10um, na amostra Cu-
rich, e de 100 nm a 3 um na amostra Ni-rich. Evidenciando significativo
crescimento de grdo preferencialmente no Cu-rich. No compd@sito Cu-rich,
o tamanho de gréos na presenca de Al,O; foi 10 vezes menor gquando
comparado com a matriz metalica. Estas observacdes sdo consistentes
em MEV e MET.

Em todas as amostras a fase Al,O; se revela como agregados

policristalinos, alongados e alinhados no sentido da laminac&o.

Observagbes detalhadas por MET revelam que os agregados
policristalinos de Al,O; agem como sitios preferenciais para a nucleagao
de novos graos para o fenbmeno de recristalizagdo tanto no Cu-rich
como no Ni-rich. Nao foi detectada a presenca de particulas de Al,Oz nos

gréos metalicos recristalizados.

Observacbes por HRTEM permitiram medir a disténcia interplanar do
Al,O3 nas fitas que sugere datar de Kappa Alumina

A porosidade observada nas pastilhas ndo se revelou com a mesma
intensidade nas fitas laminadas, em virtude do alto grau de deformacéo

plastica.

Foram observadas consistentemente nas amostras de MET preparadas
por feixe de ions, tanto PIPS como FIB, um contraste com aparéncia de
finas particulas coerentes que revelam danos por feixe de ions, de fato
amostras preparadas por métodos eletroliticos ndo apresentaram este

efeito.

Medidas de microdureza mostram que houve um aumento significativo

guando comparadas com a mesma matriz metalica sem Al,Os,
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incrementando a dureza em 98% para as amostras Cu-rich e 35% nas

amostras Ni-rich.

5.1
Sugestdes para Trabalhos Futuros

As recomendacdes para trabalhos posteriores estéo divididas em 2 partes.
A primeira, em trabalhos que podem vir a completar o presente estudo. A
segunda, em recomendacdes para alguns trabalhos futuros tendo como ponto de
partida as conclusdes desta tese.

Trabalhos que podem vir a completar o presente estudo.

1. Adicionar ao estudo da evolucdo estrutural, andlises com 1 minuto de
tempo de recozimento, a fim de evidenciar o fendmeno de recuperagéo e
recristalizagéo.

2. Estudar o fendbmeno de recuperacdo e recristalizacdo a temperaturas
mais baixas, de maneira a ter uma cinética mais lenta, acompanhando o
estudo com testes de calorimetria.

3. Identificar o AlLO; nos diferentes estagios, visando identificar se ha
mudanca alotropica. Requer-se nano beam difraction (NBD) e EELS em
MET.

4. Ensaios de tracdo em amostras representativas para identificar o efeito

dos tratamentos termomecanicos nos valores de resisténcia mecanica

Trabalhos relacionados.

1. Devido ao tamanho do grdo das fitas e a velocidade que ocorrem o0s
fendbmenos de recuperacgéo e recristalizacdo, seria bastante interessante
a realizacdo de experimentos de tratamentos térmicos in situ, no MET.

Inclusive, poderia se propor estudar desde a redugéo dos 6xidos in situ.

2. A rota quimica de dissociacdo de nitratos seguida de reducdo seletiva
com hidrogénio é bem sucedida, em quanto a obtencdo de material

metal-ceramico, e ndo em termos de homogeneidade dos produtos. Por
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dito motivo, se recomenda amplamente mudar o método de sinteses, a
fim de obter nanoparticulas homogéneas como precursoras.

3. Devido aos danos ocasionados nas amostras pelo feixe de Ga* no FIB, e
pelo bombardeio de ions no PIPS, seria de interesse preparar amostras
no FIB com feixe de Xe", pois permitiria amostras livres de danos.
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Apéndice

Andlises por calorimetria (DSC) das amostras Cu-rich e Ni-rich com e sem
Al,Os.

] W/e
w

E=3
T
'

w
T
!

Fluxo de calor |

1 1 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700 800
T [=] °C
Figura A-1 Cu-rich-Al,O3 Laminagéo 40% DSC

8

| W/g
o

w

=

Flixo de calor |

w

1 1 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700 800

T [=] °C

Figura A-2 Cu-rich-Al,03 Laminag&o 80% DSC


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321795/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1321795/CA

Apéndice

| W/e
w

E=

w

Fluxo de calor |

N

100 200 300 400 500 600 700 800
T [=] °C

Figura A-3 Cu-rich Laminacdo 80% DSC

120

100

] VY'[;’,

oo
o

(=3}
o

B
o

Fluxo de calor |

20

100 200 300 400 500 600 700 800 900
T |<]*C

Figura A-4 Ni-rich Laminag&o 80% DSC

132


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321795/CA


Apéndice 133

Microstructure Investigation of Cu-Ni Base Al.O4
Nanocomposites: From Nanoparticles Synthesis
to Consolidation

@ CrassMark

ML BAMOS, N.M. SUTGUIHIRD, EA. BREOCCHL B, NAVARRD,
and LG SOLORTFANO

Drifferent mmpostions of Cu-MNi/ALRD, nanocomposiless were prepanesd by a dhemical-hased
synthesk of co-formel omdes (Cul-MNi0=A>1LOG) nanomricles fllowed by ss=lective hydmgen
raduction of the Cu and Mi oxides and finally by consolidation mio pellets. The synthesixed
compasies with both phases (medallic and oxde) conlaming mnoparticles m the 5 o 80 nm
range have ben systenatically produced. Micro- and nanoscale charactaration (echniques
wae eximsively amployed in all siages of the pocss Xermy diffraction (XRTY) and
lransmEsmm electron microscopy (TEM) analyses have shown 2 hederogemeous disbabution
of chemical elemenis resuling m the formation of Cus and Ni-nch manoparticls mnixinng
AL{} phase n a conlralled bw vwolume fFaction, which buler mostly dispearsed helween the
metallic pariide and, Lo a lesser exient, within melallic particles. Afier consohidation, under
unizxia]l pressure followed by snlerng, the compeded mnocomposile ohserved in the
lransmEsmm electron microscope (TEM) revenled thal the AL, have heen mare homsags-
nemsly distdbutad 2 such: the majornity of it 2t the newly formed grain houndaries of the
consohdaiea]l pellet and a small part of il within the metallic Cu-MG mairic. Microhardness
measurement demonsirale thal dsperdon of Al20h was sucessiully achieved as remforement
phase, yiekling up to 100 pol ncreese in handness.
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L INTRODUCTION
ALLOYS of Cu-Mi sysiem have atiraced boh

properiies, respectivdy, without prgjudidng the neces
sary elecincal hehavior.
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mdusinal and scentific community atlenlion hecause
of ils remarkahle chemical and physical properiis '
Some applications, however, rejuire improvemenis
mechanical propertiss which are  conventionally
achieved by meams of thermomechamical processes,
Il.-I:]ng @ limmited reduction mdgmin size amdl, thenely,
ncreasing iis yiekl sirength!™ On the odher hand,
metalmainin compeiles with a fine dispeasion of
CraEmic e have heen wide = Zm
:]E:mmerm-lfm I]]ﬂ}' hamdenmg. El'ﬂdll-ﬂd m
meialmainx compasiles with ceramic ranforcng phase
describe opimum volume fractions, as high as 10 o
15 pei, resulimg m muproved hardness, as & the case for
Cu-CMNT nanecomposites ™" However, even lower
volume facltoms nd'i:mcmymﬂmL.z]nw::] ety
cam significantly improve handnes: " ¥ Spedific apphica-
tioms of this type of composiles can be either m welding
of eleactronic deviees 2 the presence of alumina in the
meia]l mairix can improve mechamical and thermal
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An mporiant Bdor i successfully producing goad
perdormmance mealmainx composibes & the homogene
ity of the dispersive phase. In onder io obizin an
Eolropic compaos te maternial, it & mandatory bo deveop
production moutss which enable the hand cersmic phase
o be ditributel in an entirely mndom fashion within
the metallic mairic. Among known synthesis methods
for producmg nanocomposiles, the ones hassd on
helerogeneous reactions (ligud-solid, gmssaid) ame
altradive for lexdmg to a fully homogeneous dispenrdon
of second phases in namostructural metalic matnix,
which, m tum, heavily depends on the careful contne] of
the process conditons. In this approadh, mecenl resulis
suppant the possibility for alloy production siaring
from deompostion of waiker soluion of melalbc
nil.'nH followed by raduction m proper almospheres,
Cue- WN'E“M%@FE Ti'q]:l " e, =

Therefiore, i order 1o ohizin nanostruchral CusMi
alkoy with improvel mechanical properties, CuMi-ARLD,
nansaympaes ies wene prepaned by thermal decompaos-
ton of Cu, Mi, and Al nitrates solution, followeal by
selective hydrmgen redudion of the formed Cu and M
oxkles and fimlly by mnsolidabion under pressure

Since migosiructure govems the maierials physical
properiies, @ sysiemabic micrstructural cha raclermmstiom
was aamied out with mtermediate and final compoamds
ohiained al each processing siep. Alongside some daia
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