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1. Objectivo

O objectivo deste trabalho de investiga¢do € o estudo do crescimento de grdo em
filmes finos de cobre nanocristalino, produzidos por pulverizagdo catddica, utilizando a
técnica de Microscopia Electronica de Transmissao feito “in situ”.

Este trabalho foi realizado no IPN-Instituto Pedro Nunes e foi integrado nos
objectivos mais gerais do projecto de investigagdo POCI/CTM/55970/2004, que € uma
parceria entre a Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra
(DEM/ICEMS), a Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (DEMM/GMM),
o Instituto Nacional de Engenharia e Tecnologia e Inovagdo e o Laboratdrio de Energia

e Detonica - Associagdo de Apoio.

2. Motivacao

O estudo das propriedades e caracterizagdo dos materiais nanoestruturados tem
sido um dos temas mais atraentes de pesquisa tecnologica nos ultimos anos.

Um material nanoestruturado é aquele que apresenta uma microestrutura com
um tamanho caracteristico (em pelo menos uma direcgdo) na ordem de poucos
nanometros, tipicamente de 1 — 10 nm. [1]

As propriedades dos materiais s3o significativamente influenciadas pela
composigdo quimica e pela microestrutura. Em relagio a microestrutura, o tamanho de
grio, largura da fronteira de grio e espagamento entre deslocagdes parciais sao factores
com bastante importantes pois vdo afectar de uma forma dréstica as propriedades dos
materiais. [1,2]

Se nos materiais policristalinos convencionais ¢ fundamental o estudo do
crescimento de grdo, este estudo é muito mais importante no que diz respeito aos
nanomateriais, pois sdo estruturalmente caracterizados por um grande nimero de
fronteiras de grdos as quais podem alterar significativamente uma variedade de
propriedades quando comparados aos materiais policristalinos convencionais. [1,3]

Os materiais nanoestruturados, comparando com os policristalinos
convencionais, podem apresentar uma maior resisténcia e dureza, melhor ductilidade e
tenacidade, um modulo de elasticidade reduzido, melhor difusividade, maior calor

especifico e propriedades magnéticas superiores. No entanto, pelo facto dos materiais



nanoestruturados serem metaestéveis, as estruturas e propriedades dependem do modo
de preparagdo e variagdo do tempo-temperatura. [1,4]

Com o projecto de investigagdo em que este trabalho se enquadra pretende-se
responder a algumas questdes como: Qual € a resisténcia e 0 comportamento em termos
de crescimento de grdo do cobre nanocristalino sujeito a tratamentos térmicos? Qual
sera 0 mecanismo de crescimento de grio? Serd que o mecanismo de crescimento de
gréo observado neste material nanocristalino ocorre de igual modo como nos materiais
convencionais? Sera que os filmes e os macigos de materiais nanocristalinos apresentam
0 mesmo comportamento?

A relevancia deste trabalho experimental consiste no conhecimento do
comportamento do tamanho de grio deste material com a temperatura para melhorar as

suas aplicagdes.

3. Procedimento e técnicas experimentais

Os filmes utilizados neste trabalho foram obtidos por Pulverizagdo Catddica.
Estes filmes foram produzidos e cedidos pelo DEM/ICEMS, da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade de Coimbra para a realizagio deste estudo. A
caracterizagdo microestrutural e o estudo do crescimento de grdo foram realizados
recorrendo a técnica de Microscopia Electrénica de Transmissdo. Um dos microscépios
utilizados estava equipado com um sistema de aquecimento. Também foi utilizado um

forno ligado a um sistema de vacuo para fazer alguns tratamentos térmicos.

3.1 Pulverizagio Catédica

Esta técnica consiste no facto de que quando numa atmosfera rarefeita se aplica
uma diferenca de potencial de algumas centenas de volt entre o citodo (alvo, que neste
trabalho foi utilizado um alvo de cobre) e o anodo (porta-substratos, foi utilizado um
provete de cobre), se estabelece entre eles uma descarga eléctrica luminosa (plasma).
Dentro de uma cdmara de deposigdo, nestas condigdes € possivel acelerar os ides
originados pela descarga do plasma e orienta-los no sentido do catodo, recorrendo-se ao
efeito do campo eléctrico induzido. Os electrdes dirigem-se para o 4nodo e ao colidirem
com os atomos do gas ionizam-nos positivamente. Os ides ao chocarem com o catodo

ejectam dtomos do alvo em todas as direcgdes, depositando-se subsequentemente em



todos os obstéculos que encontrem mas ao mesmo tempo libertam ainda mais electrdes
que estimulam a ionizagdo do gas. Na figura 1 esta representado um esquema da cAmara

de deposi¢do utilizada. [5,6]

substrato
(anodo)

bomba de
vacuo

Figura 1: Esquema do principio da pulverizacdo catédica [7]

Sdo muitas as variantes da pulverizagdo catodica. A variante mais comum € a
que utiliza corrente continua em modo magnetrdo, com a possibilidade de trabalhar
numa atmosfera reactiva ou ndo reactiva. [6,7]

O modo magnetrdo consiste na aplicagdo de um campo magnético ao eléctrodo
que contém o alvo, permitindo, direccionar a trajectéria dos electrdes secundarios. Na

figura 2 esta representado um esquema do modo magnetrio. [6,7]

Figura 2: Esquema do modo magnetrio [7]



Para permitir a observagdo em MET dos filmes é necessario primeiro destacé-los
do substrato. Em algumas situagdes, como quando o substrato é um vidro', a adesdo do
filme de cobre ao substrato € fraca e o filme é facilmente destacado. No entanto, noutras
situagdes, como o caso filme de cobre/substrato de cobre testado neste trabalho, a
adesdo € muito boa e o filme so6 dificilmente ¢ destacado. Neste trabalho, para conseguir
separar o filme do substrato, foi aplicada ao conjunto uma deformagdo de traccdo. A
diferente resposta mecanica do filme e do substrato leva a uma relativa descoesdo. Os
substratos utilizados apresentavam uma variagdo continua de sec¢do que introduzia um
gradiente de deformagdo no conjunto, figura 3; as zonas mais deformadas eram mais
facilmente destacadas e o restante filme conseguia ser também retirado do substrato.
Para realizar este trabalho utilizou-se o filme localizado na zona apresentada na figura 3

pois estd zona € aquela que ndo apresenta uma deformago significativa.

o
Substrato lx 10° pm
Figura 3: Esquema da forma do substrato.

3.2 Microscopia electrénica de transmissio

Para a caracterizagdo e estudo do crescimento de grdo no cobre nanocristalino
foi utilizado o Microscopio Electronico de Transmissio (MET). Os equipamentos
utilizados foram um Jeol JEM 200 CX e um Jeol 2010F.

O principio basico do MET baseia-se na transformagdo da intensidade
electronica em intensidade luminosa num alvo, podendo ser registada ou gravada.

No canhdo de electrdes, um feixe é produzido e acelerado, sofrendo uma
primeira focalizagdo na saida no canhdo. A seguir, o feixe passa por duas lentes
magnéticas, condensadora 1 e condensadora 2, que sdo ajustadas para iluminar a
amostra. A coeréncia, intensidade e paralelismo do feixe sdo controlados pelo diafragma
destas lentes. A este primeiro conjunto que conduz os electrdes do canhdo até a amostra
da-se 0 nome de sistema de iluminagéo. A formagdo da imagem na tela é conseguida
através de um conjunto de lentes magnéticas objectivas que captura o feixe espalhado

que atravessou a amostra. Os electrdes sdo um tipo de radiagdo ionizante, isto é, a

'Apesar de ser ficil destacar o filme de cobre do vidro ndo foi possivel utilizar o vidro como substrato
porque o tamanho de grdo do filme produzido ndio era nanométrico devido a este tipo de substrato nfo
permitir um répido arrefecimento durante a deposig&o provocando assim crescimento de grdo.



radia¢do consegue remover os electrdes fortemente ligados das camadas mais interiores,
superando o campo atractivo do niicleo. A vantagem desta radiagdo ¢ que gera uma

vasta gama de sinais secundarios provenientes da amostra; alguns destes estdo ilustrados
na figura 4. [8,9,10]

feixe de electides
altamente energénco

clectrdes retro-dispersos electides secundarios

ra10s-X caracteristicos

electides Auvger
v / luz visivel

clectrdes absorbidos ¢———  —— pares clectrio -voIp

N s

ra10s-X
Bremsstrahlung

electrdes dispersos
elasncamente v electrdes dispersos
feixe dhrecto welasticamente

Figura 4: Sinais secundarios gerados pela radia¢io na amostra. [10]

Geralmente estes microscopios possuem equipamentos para detectar alguns
destes sinais secundérios que ajudam no estudo da composigdo quimica, cristalografia e
imagens de superficie. [9,10]

Através deste equipamento também é possivel observar o padrdo de difrac¢do e
isso € possivel através das lentes de difrac¢do e o respectivo diafragma. [10]

Todo o instrumento opera em alto vécuo, aproximadamente 107 Torr.

Ohiecg —

Figura 5: Microscépio electrénico de transmissdo e esquema da posi¢do das lentes. [10]



As lentes controlam todas as fungdes operacionais basicas do instrumento. O
conjunto de lentes localizadas antes da amostra tem por fungdo ilumina-la e o conjunto
de lentes posterior a amostra tem a fungdo de capturar e ampliar a imagem. [10]

As lentes magnéticas apresentam alguns defeitos sendo os principais a aberragdo
esférica, aberragdo cromatica e astigmatismo. Por esta razdo o MET necessita de ser
alinhado antes da observagdo da amostra. [9,10]

De modo a se poder retirar informagdo estrutural de uma determinada amostra
com MET, esta tem que ser electronicamente transparente. SO nestas condig¢des
transmite um nimero suficiente de electrdes tal que a intensidade no ecra (alvo) ou
papel fotografico seja suficiente para fornecer uma imagem interpretavel. [10]

Para ser possivel observar as amostras de filme de cobre nanocristalino no MET
foi necessario preparar as amostras. Esta prepara¢do consistiu em inicialmente cortar o
filme de cobre nanocristalino em pequenas laminas circulares utilizando um pungio. Em
seguida realizou-se o desbaste i6nico com o objectivo de atingir espessuras finais da
amostra inferiores a 50 nm. Ao bombardear-se a amostra com um energético feixe de
ides de drgon pulveriza-se (desbasta-se) o material até a espessura desejada. Na figura 6
esta representado um esquema do desbaste i6nico. [10,11]

Durante o desbaste i6nico a amostra € colada numa grelha de cobre com forma
de anel para evitar que a amostra se dobre. [10,11]

Janelka
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Figura 6: Esquema do desbaste iénico. [10]

Para os estudos sobre crescimento de grdo comegou-se pela caracterizagio do
filme de cobre nanocristalino inicial. Para realizar os tratamentos térmicos, as laminas
finas deste cobre foram aquecidas no MET as temperaturas de 100, 300 e 500°C com

tempos de estagio de 1, 3 e 5h.



3.3 Tratamento térmico em forno ligado a um sistema de vacuo

Foi necessario usar também um forno ligado a um sistema de vacuo para fazer
tratamentos de 100, 300 e 500°C com um estagio de 1h.

As amostras foram colocadas no forno ligado a um sistema de vacuo dentro de
um tubo de quartzo. Foi utilizado um tubo de quartzo uma vez que estes tubos possuem
excelente taxa de transferéncia térmica e 6ptima resisténcia a choques térmicos.

Uma vez estabelecida a pressdo de recozimento, o tubo de quartzo ¢ aquecido a
7 °C/min até a temperatura pretendida. A velocidade de arrefecimento apds recozimento

foi lenta, cerca de 0,3 °C/min, figura 7.

Temperatura

/ e

7 °C/min .
0.3 °C/min

e

Tempo

Figura 7: Esquema do tratamento térmico realizado no forno



4. Resultados e Discussido

4.1 Caracterizagio estrutural do filme de cobre nanocristalino

A caracterizagdo do filme de cobre foi realizada recorrendo a técnica de
microscopia electrénica de transmissdo. Esta caracterizagdo antes dos tratamentos in
situ € fundamental para determinar a distribui¢do inicial de tamanho de grio e para
verificar se a deformagdo usada para destacar este filme do substrato alterava
significativamente a sua microestrutura. Através das fotografias, principalmente as de
campo escuro, pode-se observar que o tamanho de grio deste filme de cobre é realmente
nanometrico, figura 8. A existéncia do tamanho de grao nanométrico pode ser melhor
comprovada com o padrdo de difracgdo; a abertura que permite seleccionar a 4rea de
difracgdo do microscépio usado é de 400 nm e nesta pequena 4rea existem varios grios

pois o padrdo de difracgdo é constituido por anéis.

250 nm

150 nm

Figura 8: Microestrutura do filme de cobre nanocristalino: a e b) Campo claro e respectivo padrio
de difracgdo; ¢ e d) Campo escuro (este campo escuro foi obtido com o primeiro conjunto de anéis
do padrio de difrac¢fio que correspondem aos planos (111) e (200))



A microestrutura do filme ndo é uniforme pois apresenta em algumas zonas
grupos de graos maiores, por volta dos 250 nm. Estas zonas podem ter sido originadas
durante o método de deposi¢do devido por exemplo a um aquecimento local ou também
podem ter aparecido devido a deformagdo sofrida através do ensaio de traccdo. E
possivel verificar, no entanto, que a microestrutura ndo apresenta sinais de deformagio

significativa.

——
SN nim

Figura 9: Microestrutura do filme de cobre nanocristalino: a e b) Campo claro e respectivo padrio
de difracgdio; ¢) Campo escuro (este campo escuro foi obtido com o primeiro conjunto de anéis do
padrio de difrac¢dio que correspondem aos planos (111) e (200)); d) Campo escuro (este campo
escuro foi obtido com o segundo conjunto de anéis do padrio de difracciio que correspondem ao
plano (220));

O tamanho médio de grdo neste filme de cobre nanocristalino é de 43 + 2 nm.
Este valor foi obtido pela medigdo de 100 grdos. Na figura seguinte é possivel observar
a distribui¢do de tamanho de grdo. Para determinar a distribui¢do da figura 10 a) foi
levado em conta a microestrutura presente na figura 9 b) uma vez que estava

representada uma zona com os grdos maiores.
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Figura 10: Distribui¢fio do tamanho de grao para o cobre nanocristalino: a) considerando a

zona com grios maiores; b) ndio considerando a zona com grios maiores

No entanto se utilizar a figura 8 a) para determinar a distribui¢do de tamanho de
grdo onde ndo estd presente uma zona com grdos maiores, pode-se observar que a
distribui¢do de tamanho de grdo € igual aquela que leva em consideragdo a zona com
grdos grandes. Na figura 10 b) pode-se observar que o conjunto de grio maiores
encontram-se em pequena quantidade e como foi possivel escolher zonas para o estudo
do tratamento in situ que ndo eram afectadas por estas zonas, levou-se em considera¢do
o tamanho médio de grdo, para o cobre as-deposided, sem estas zonas. A tunica coisa
que pode afectar a existéncia desta zona € o crescimento de grdo uma vez que o
crescimento pode ocorrer inicialmente nestas zonas e afectar assim os restantes grios,
mas isso vai ser discutido no capitulo 4.2.

Os grdos nanocristalinos do filme de cobre sdo caracterizados pela presenga de
maclas, como se pode observar através das imagens de alta resolugdo da figura 11. Com
o intuito de melhorar a identificagdo da presenga de maclas, foi realizada uma analise a
imagem através de uma técnica de difracgdo aliada ao processamento de imagem.
Assim realizou-se a transformada de Fourier® 2 imagem de MET, obtendo-se o padrio
de pontos de difracgdo caracteristicos da difrac¢do electrénica por transmissdo. Com a
observagdo da Transformada de Fourier pode-se ver que em vez de spots temos spots e
linhas 0 que comprova a preseng¢a de maclas, figura 11 c). Nestas imagens € possivel
verificar a forma irregular das fronteiras de grdo, 11 a) e b) e também sdo visiveis

franjas de Moiré, 11 a). Estas franjas resultam da interferéncia construtiva dos feixes

2 Transformada de Fourier é uma ferramenta matematica de grande aplicabilidade na solugdo dos
problemas de processamento digital de imagens.
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difractados devido a sobreposi¢do de dois grios com orientagdo cristalografica
semelhante, ressaltando deste modo o facto do tamanho de grdo poder ser menor que o
observado. [10]

Figura 11: Imagens de HRTEM: a) e b) grios nanometricas, fronteiras de griios e maclas;

¢) maclas existentes nos griios nanometricos, vista de topo com a FFT que comprova o facto de ser

uma macla; d) maclas existentes nos grios nanometricos

4.2 Evolug¢io do tamanho de grio do filme de cobre nanocristalino com a
temperatura nos tratamentos in situ

Na sequeéncia de imagens da figura 12 é possivel observar o crescimento de grio
que ocorreu quando a amostra foi submetida a um tratamento térmico in situ a 100°C
com estagios de 1, 3 e 5h. E possivel observar que o crescimento ndo foi muito

acentuado, como se pode comprovar pelas distribuigdes de tamanho de grio, figura 13.

11



Ao fim de 1, 3 e 5h a 100°C, o tamanho médio de grdo, que pode ser verificado pela
figura 13, é de 58 £ 4, 62 + 5 € 65 + 5 nm respectivamente. Com este tratamento ndo foi
possivel observar se ocorreu o aparecimento de novas maclas uma vez que o

crescimento ndo foi muito acentuado o que torna dificil a observagio

150 nm

150 nm

Figura 12: Microestrutura do filme de cobre nanocristalino: a) sem tratamento térmico; b) 1h a
100°C; ¢) 3h a 100°C; d) 5h a 100°C
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Figura 13: Distribui¢fio do tamanho de grdo: a) sem tratamento térmico; b) 1h a 100°C; ¢) 3h a
100°C; d) Sh a 100°C

Quando a amostra foi submetida ao tratamento térmico in situ a 300°C, o
crescimento foi mais acentuado do que aquele observado a 100°C, no entanto também

surgiu a dificuldade de determinar o aparecimento de novas maclas, figura 14.
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Figura 14: Microestrutura do filme de cobre nanocristalino: a) sem tratamento térmico; b) 1h a
300°C; ¢) 3h a 300°C; d) 5h a 300°C

O tamanho médio de grdo para 1, 3 e 5h de estagio a 300°C éde 83 +4,92 + 4 ¢

99 £ 4 nm respectivamente. As distribui¢des do tamanho de grio para cada estagio esta

representada na figura 15.
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Figura 15: Distribui¢do do tamanho de grio: a) sem tratamento térmico; b) 1h a 300°C; ¢) 3h a
300°C; d) 5h a 300°C

Durante o aquecimento desta amostra, aos 250°C, ocorreu de-wetting® que esta

representado na figura 16. Enquanto o aquecimento e o tratamento ocorria, a area

amorfa formada aumentava deixando pequenas ilhas de cobre. [12]

O crescimento de grio a 500°C ¢ bastante acentuado comparado com o

crescimento ocorrido a 100 e 300°C. Ao fim de 1h a 500°C observou-se um crescimento

de 43 + 2 para 249 + 7 nm.

* Este processo consiste da movimentagdo da massa contrariamente ao transporte de calor e lacunas
aparecendo assim uma parte amorfa com pequenas ilhas de cobre na zona mais fina da lamina fina.

14



Figura 16: Imagem representativa da parte amorfa que apareceu durante o tratamento in situ

Na figura 17 estd representada a evolugdo microestrutural ocorrida até 1h a
temperatura de 500°C. Nesta sequéncia de imagens pode-se verificar o crescimento de

um gréo e a formag@o e crescimento de maclas.

[R—
150 nm

150 om 150 nm TN & 150 nm

Figura 17: Microestrutura do filme de cobre nanocristalino: a) sem tratamento térmico; b) 5 min a
500°C; ¢) 10 min a 500°C; d) 20 min a 500°C; e) 30 min a 500°C; f) 1h a 500°C

15



A evolugdo microestrutural do cobre nanocristalino com um tratamento térmico
a 500°C ao fim de 5h pode ser verificado através da figura 18. O tamanho de griio para 3
e 5h de estagio é de 300 + 7 € 340 + 5 nm.

500°C; ¢) 3h a 500°C; d) 5h a 500°C
Na figura 19 est4 representada a evolugdo da distribui¢do do tamanho de grio ao

longo do tempo para 500°C. Nesta amostra, como na amostra de 300°C, também

ocorreu de-wetting, figura 20.
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Figura 19: Distribui¢io do tamanho de griio: a) sem tratamento térmico; b) 1h a 500°C; c) 3h a
500°C; d) 5h a 500°C
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Figura 20: Imagem representativa da parte amorfa que apareceu durante o tratamento in situ

Com a analise da evolugdo microestrutural dos trés tratamentos in situ é possivel
concluir que o grdo cresce com o tempo de estdgio e esse crescimento torna-se mais
lento para os tempos de estagios mais longos.

Na figura seguinte estd a comparagdo entre a microestrutura do cobre sem
tratamento com as microestruturas para as trés temperaturas com o tempo de estagio
mais longo.

E possivel observar por esta sequéncia que quanto maior for a temperatura maior

€ o crescimento de gréo.
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Figura 21: Mlcroestrutura do filme de cobre nanocristalino: a) sem traiamento térmico; b) Sh a
100°C; ¢) Sh a 300°C; d) 5h a 500°C

4.3 Cinética do crescimento de grio

O crescimento de grdo ¢ impulsionado pela energia armazenada no grio ou nas
fronteiras de grdos. Os centros de curvatura das fronteiras migram e a taxa de
movimento varia com a quantidade de curvatura. As consideragdes teodricas do
crescimento de grdo supdem um relacionamento linear entre a taxa do crescimento de
grdo e do tamanho de grdo, que € por sua vez proporcional ao raio da curvatura das
fronteiras de grdo. Esta suposi¢do origina, sob circunstancias ideais, a seguinte equagio

para o crescimento de grdo [1,3,4,13 e 14]:

1

D—-D, =(Kt)" [eq1]
onde DO e D sdo os tamanhos de grdo no inicio e no tempo, t, respectivamente.

K ¢ uma constante que depende da temperatura.

Também se pode apresentar esta equagdo da seguinte forma:
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Ln(D-Dy)=Ln K+1Lnt‘ [eq 2]
n

Com os graficos da evolugdo do Ln (D-Dy) com o Ln t é possivel determinar,
usando a eq. 2, o expoente 1/n e o Ln K para cada temperatura. Através dos graficos da
figura 22, o valor do expoente 1/n para o cobre nanocristalino ¢ 0,20, 0,21 ¢ 0,22 e o
valor de K ¢ de 6,6, 16,4 e 82,3 para 100, 300 e 500°C respectivamente.

100°C A%

3,05 4
3 y = 0,1986x + 1,8939 395 -
205 R = 0,9987 § 391
] 284 o 385
o 2,85 4 5 38
3
27 37
T D . — i 3,65 — - : -~
3 35 4 45 5 55 6 3 35 4 45 5 55 8
Lt Lnt

Figura 22: Evolugio do Ln (D-D,) com o Ln t para 100, 300 e 500°C.

Geralmente o valor 1/n aproxima-se de 0,5, valor deduzido do relacionamento
parabdlico para o crescimento de grdo, em materiais de alta pureza ou em tratamentos
realizados a temperaturas proximas da temperatura de fusio. [1]

Na maioria dos estudos que envolvem materiais nanocristalinos, o valor de 1/n é
diferente de 0,5. No gréfico da figura 23 é possivel observar a variagdo do n para cobre
nanocristalino em fungdo da temperatura. [1]

O valor de 1/n obtido neste trabalho para 500°C foi de 0,22 o que ndo é muito
diferente do valor apresentado na figura 23 para o cobre nanocristalino, que para a
mesma temperatura € de 0,26.

O mecanismo de crescimento de grdo activado numa dada situagdo foi
relacionado com o valor de n [3]; quando n=1/2 o processo de crescimento de grio da-

se através da migra¢do dos centros de curvatura das fronteiras de grdo, quando n=1/3 o
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crescimento de grdo € controlado pela difusdo em volume e quando n=1/4 o processo ja
¢ controlado pelos saltos dos atomos através das fronteiras de grio. Sendo assim pode-
se concluir que para este cobre nanocristalino, n>1/4, o processo que controla o

crescimento de grdo sdo os saltos dos 4tomos através das fronteiras de grio.

0.5 -_‘Li?.z (o) (e
;g R [ 35; "o 3! T!g]
0.4 TEO ™
a8
8 Ni-1.2P g
.§§ -
= - s RT(Cu)
EJE 0.2
o
g 0.1
= [
0 +——t - i

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Normalized Annealing Temperature (T/T, W)

Figura 23: Evolugiio do expoente 1/n com a temperatura [1]

Para o cobre policristalino convensional os valores de 1/n encontrados sdo de
0,08, 0,10 e 0,22 para as temperaturas de 700, 800 e 900°C. [15]

A diferenga entre o 1/n para o cobre nanocristalino e policristalino convencional
pode ser devida ao facto da presenga de impurezas nas fronteiras de grdo, orientagdes
preferenciais ou até tensdes residuais. [14,15]

Com os valores de 1/n e k determinados € possivel tragar o grafico da variagdo
de D-Do com o tempo para cada temperatura, figura 24. Com este gréfico é possivel
observar que a cinética para 500°C ¢ significativamente mais rapida do que para 300 e
100°C.

Através deste grafico € possivel observar que a cinética para 500°C é mais rapida
do que para 300 e 100°C.
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Figura 24: Evolugio de D-D, com o tempo para as trés temperaturas estudadas.

A constante K da eq 1 e 2 pode ser expressa na equagdo do Arrhenius:

K=K, exp(;—?
[eq 3]
InK=InK,-2
RT
onde Q ¢ a energia de activago para o crescimento da grio, R a constante de gés

molar e k0 constante que € independente de T. [14]

Quando os 4tomos saltam de um grdo para outro, os saltos dependem da
quantidade de energia. A energia de activagio, AG®, é a energia necesséria para a

ruptura da barreira energética que se opde ao salto, figura 25. [14]

Fronteira
A

S

—

AG*
ok

—

Altaenergia  Distancia Baixa energia

Figura 25: Esquema explicativo da energia de activaciio
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Com os valores de Ln K retirados para cada temperatura, da figura, 22 é possivel
obter o grafico da evolugdo do Ln K com 1/T e obter a energia de activagdo para o

crescimento de gréo, figura 26.

5 -
45 - *
4 -
3’5 1
¥ 31 *
5 2'2 f y = -1781,5x + 6,3511
15 R? = 0,8657 ¢
1
0,5 4
0- — : : e . -
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003

1UT

Figura 26: Evolug¢fo do Ln K com o 1/T.

Através do declive da recta pode-se calcular a energia de activagdo que é de 14
kJ/ mol.

Em alguns estudos do cobre nanocristalino o valor para a energia de activagdo ¢
de 100 kJ/mol, sendo este valor proximo da energia de activagdo da difusdo da fronteira
de grdo e da energia de activagdo para o cobre policristalino convencional. Noutros
estudos do crescimento de grdo para o cobre nanocristalino, o valor encontrado para a
energia de activagdo foi de 30 kJ/mol, valor muito inferior comparado com o cobre
policristalino convencional. [1,3,4,16]

O que pode justificar a ocorréncia de que a energia encontrada neste trabalho ser
muito inferior a do cobre policristalino convensional e as do cobre nanocristalino pode
ser devida ao facto que em tamanhos de grio diferentes ocorre diferentes mecanismos

de transporte de massa. [16]

4.4 Evolugio do tamanho de grio do filme de cobre nanocristalino com a
temperatura nos tratamentos no forno de vacuo

Com os tratamentos térmicos realizados no forno de vacuo é possivel observar
que para o estagio de 1h as temperaturas de 100, 300 e 500°C a estrutura microestrutural
¢ bastante diferente a encontrada para as mesmas temperaturas nos tratamentos in situ.
Através das figuras seguintes é possivel observar as microestruturas para os tratamentos

térmicos realizados no forno.
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Figura 27: Microestruturas da amostra tratada no forno a 100°C durante 1h.

Figura 28: Microestruturas da amostra tratada no forno a 300°C durante 1h.

P e v

i

Figura 29: Microestruturas da amostra tratada no forno a 500°C durante 1h.

Os resultados obtidos com os tratamentos no forno sdo muito semelhantes aos
obtidos num trabalho anterior sobre o crescimento de grio no cobre nanocristalino.[17]
Na figura seguinte estdo apresentadas as microestruturas obtidas nesse trabalho para o

tratamento térmico a 500°C para os estagios de 1, Se 10 h.
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Figura 30: Microestruturas da amostra tratada a 500°C : a) 1h; b) 5h; ¢)10h. [17]
Pode-se verificar que a microestrutura é muito semelhante a obtida neste

trabalho de investigagdo. No entanto, estas microestruturas apresentam um tamanho de
grdo muito superior aquele das amostras tratadas in situ e o nimero de maclas e
deformagdes observado também € muito superior.

Com os dados da evolugdo do tamanho de grdo para esta amostra ¢ possivel
determinar o expoente 1/n que é de 0,65*

Ao comparar este valor com o valor obtido para a amostra sujeita ao tratamento
in situ pode-se concluir que a cinética de crescimento de grdo ¢ mais rapida para o

tratamento realizado no forno do que quando realizado in situ e que o mecanismo de

* Geralmente o valor maximo para o expoente do crescimento de grio para a cinética normal ¢ de 0,5.
Quando o valor de 1/n €é superior a 0,5 este facto pode ser explicado devido a poder ocorrer difusdo de
atomos de soluto que vai induzir a migragdo das fronteiras de grio o que vai aumentar o crescimento de

grdo. [18]
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crescimento ¢ diferente. Neste caso, e de acordo com a bibliografia, o processo de

crescimento de grdo da-se através da migragdo dos centros de curvatura das fronteiras

de gréo.

6,5

5,5

Ln (D-D0)

45— : PR —
35 4 45 5 55 6 6,5

Lnt

Figura 31: Evolugiio do Ln (D-Dy) com o Ln t para 500°C.

No entanto, estas considera¢des sobre diferentes cinéticas e mecanismos de
crescimento de grdo devem ser objecto de um estudo mais aprofundado. De facto, como
a velocidade de arrefecimento no forno é muito lenta, a amostra arrefece 60°C em cada
4h, num estagio de 1h o grdo ainda pode crescer durante o arrefecimento e influenciar o
crescimento de grdo. Outro aspecto importante € a diferencga de espessuras das amostras
utilizadas no tratamento no forno e as amostras usadas no tratamento in-situ. Através
dos estudos realizados sobre a evolugdo da textura com a temperatura em filme de cobre
sabe-se que a textura, tamanho de grdo e o nimero de maclas aumenta com o aumento

da espessura do filme. [19]

4.5 Influéncia do de-wetting nos tratamentos térmicos no forno

Para tentar explicar porque que as amostras do tratamento do forno apresentam
uma miscroestrutura muito diferente aquela obtida nos tratamentos in situ realizou-se o
tratamento térmico no forno a 100°C durante 1h de uma amostra tratada in situ a 300°C
durante 5h. A amostra tratada a 100°c no forno apresenta um tamanho médio de grdo
por volta dos 300 nm e a amostra tratada no in situ apresenta ao fim de 5h um tamanho
de grdo de 99 nm Apesar de esta amostra apresentar ja uma estabilizagdo do tamanho de
grdo ao fim de 5h o que se esperava com este tratamento térmico no forno era obter uma
microestrutura semelhante aquela tratada a 100°C no forno.

Com o tratamento térmico desta amostra no forno pode-se verificar que ndo
ocorre um crescimento de grdo semelhante ao observado na amostra tratada no forno a

100°C, figura 32.

25



Figura 32: Microestruturas da amostra com de-wetting tratada no forno a 100°C durante 1h.

Para explicar o facto de o grdo ndo ter crescido com este tratamento pode-se
pensar em dois factores: o primeiro refere-se a espessura do filme e o segundo ao facto
de que o processo de-wetting funciona como uma barreira ao crescimento de grao. Para
tentar perceber a influéncia da espessura do filme nos tratamentos realizados in situ e no
forno era necessirio realizar um tratamento a uma lamina fina preparada para
observagdo no MET sem qualquer tratamento térmico. Em estudos recentes realizados
ao crescimento de grdo anormal in situ usando TEM em filmes de Ag nanocristalino
ocorre também de-wetting e este processo faz com que ocorra a paragem no
crescimento de grdo. [20,21 e 22]

Através de uma analise EDS € possivel verificar a presenga de carbono amorfo.
A andlise de EDS foi realizada na zona assinalada na imagem de alta resolugdo da

figura 33.
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Carbono
401 Amorfo

Figura 33: Imagem de alta resolugiio da zona com carbono amorfo e ilhas de cobre e o grifico da

analise com o EDS da zona amorfa assinalada na imagem de alta resolugdo.

O de-wetting pode-se formar por dois mecanismos: pela nucleagdo de buracos
em defeitos ou pela migragdo da fronteira de grdo em que esta migragdo ¢ acompanhada
por uma intensa difusdo em superficie (os dtomos de cobre sdo “substituidos” por
alcunas).. O mecanismo observado neste trabalho foi o da difusdo em superficie pela
migragdo da fronteira de grio. Este processo consiste da movimentagdo da massa
contrariamente ao transporte de calor e lacunas o que faz com que ocorra um aumento
da espessura do filme na parte' mais espessa € na zona mais proxima do buraco da
lamina fina, zona mais fina do filme, ocorre a formagdo de pequenas ilhas de cobre no
estado sélido, figura 34. Estas ilhas formam-se devido a difusdo da fronteira de grdo.
[20,21 e 22]

Lémina fina tratada
Termicamente

Lamina fina de

cobre inicial ;
In situ
Transporte de massa
_—r
Filme cobre -
I‘. Carbono
amorfo Ilhas de cobre

Figura 34: Esquema do processo de de-wetting
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Na figura seguinte ¢ possivel observar imagens de alta resolu¢do do carbono

amorfo e das ilhas de cobre.

Figura 35: Imagem de alta resolugiio do carbono amorfo e de uma ilha de cobre e a FFT respectiva.

28



5. Conclusdo

O filme de cobre nanometrico utilizado neste trabalho de investigagdo apresenta
um tamanho médio de grdo de 43 + 2 nm. A sua microestrutura ndo € uniforme pois
apresenta em algumas zonas grupos de grdos maiores, por volta dos 250 nm. A
deformagdo usada para destacar o filme ndo teve qualquer efeito na microestrutura pois
esta ndo apresenta sinais de deformagao significativa.

Os gridos nanocristalinos do filme de cobre sdo caracterizados pela presenga de
maclas e por fronteiras de grdo com forma irregular.

Com a andlise da evolugdo microestrutural dos trés tratamentos in situ é possivel
concluir que o grio cresce com a temperatura e o tempo de estagio, e esse crescimento
torna-se mais lento para os tempos de estagios mais longos. Com os tratamentos in situ
pode-se concluir que para 100°C o crescimento de grdo ndo ¢ significativo mas para
500°C o crescimento de grio ¢ bastante acentuado.

O valor de 1/n obtido neste trabalho foi de 0,2 o que ndo é muito discordante
com o valor que ¢ referido na literatura para o cobre nanocristalino que € de 0,26. Ainda
de acordo com a bibliografia, estes valores de 1/n indicam que para o cobre
nanocristalino o que controla o processo do crescimento de grdo sdo os saltos dos
atomos através das fronteiras de gréo.

A diferenga entre o 1/n para o cobre nanocristalino e policristalino ¢ explicada
pela presenga de impurezas nas fronteiras de grdo, orientagdes preferenciais ou até
tensdes residuais.

O valor encontrado neste trabalho para a energia de activagdo para o cobre
nanocristalino foi de 14 kJ/mol; este valor é muito inferior a do cobre policristalino
convencional e mesmo a outros valores referidos para cobre nanocristalino. Estas
diferencas podem ser devidas a diferentes mecanismos de transporte de massa
influenciados por diferentes tamanhos de grdo e/ou técnicas de processamento dos
materiais.

Quando o tratamento térmico ocorre no forno com sistema de vacuo as
microestruturas para estas trés temperaturas apresentam um tamanho de grdo muito
superior aquele das amostras tratadas in situ e o nimero de maclas e deslocagdes
observado também € muito superior. O valor obtido do expoente 1/n para o tratamento a
500°C no forno foi de 0,65. Pode-se concluir que a cinética de crescimento de grdo €

mais rapida para o tratamento realizado no forno do que realizado in situ e que o
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mecanismo de crescimento € diferente. Neste caso o processo de crescimento de grio
da-se através da migragdo dos centros de curvatura das fronteiras de grao

Com um tratamento térmico a temperatura de 100°C durante 1h no forno de uma
amostra que apresenta de-wetting pode-se verificar que a preseng¢a da parte amorfa

formada pelo de-wetting inibe o crescimento de grao.
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