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Capitulo 2. Considerac¢des Te 6éricas

2.
CONSIDERACOES TEORICAS.

O objetivo deste capitulo é apresentar alguns aspectos termodinamicos
envolvidos nas reagcBes quimicas, que se apresentam no processo de sintese do
composito Cu- Nanotubos de carbono. Além disso, apresenta-se alguns topicos de
sinterizacdo, e técnicas de caracterizagdo, tais como microscopia eletrénica de

transmissdo e nanoindentacdo, utilizadas no presente trabal ho.

2.1.
Aspectos termodinamicos na etapa de dissociacéo de Nitratos.

Os nitratos caracterizamrse por serem solUveis em &gua. Quando uma
solucdo contendo nitrato dissolvido € aquecida, ela podera acontecer dependendo

da temperatura, um processo de dissociagdo do nitrato para éxido, segundo a

seguinte reacéo (Eq.(1):
2M(NOQg3)2 = 2MO(s) + 4 NOx(g) + Oz (9) Eq. (2)

Dependendo da temperatura de dissociagdo a reacdo pode acontecer via
desprendimento de NO, ou N». A primeira, pode ser dita como dissociacdo a alta
temperatura e a segunda dissociacdo a baixa temperatura. Para o nitrato de cobre

as reacdes quimicas de dissociacdo possivels, podem ser:

2Cu(NOs)2 = 2CuO + 4NOy(g) + O2(0) Ea. (2)
Cu(NOs), = CuO + N2(g) + 2,50-(0) Eq. (3)
2CU(NO:s), = ClrO + 4NO,(g) + 1,504(9) Eq. (4)

2CU(NOgz)2 = ClrO + 2N2(g) + 5,50,(9) Ea. (5)
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De acordo com as equacdes apresentadas acima se pode formar dois tipos de
oxidos, CuO e Cuy.0O.

A possibilidade de ocorréncia de uma reacéo pode ser avaliada pela variagcéo
da energia livre de Gibbs e, especificamente, pela constante de equilibrio. A

energialivre de Gibbs é dada por:

?G°=-R T In(Keg)- Eq. (6)

Onde ?G° é a variagdo da energia livre de Gibbs padrdo, R a constante
universal dos gases, T atemperatura e Keg, a constante de equilibrio dareacéo. Na
Fig. 2.1 observa-se a variagéo da energia livre de Gibbs vs Temperatura, para as

possiveis espécies a serem formadas na dissociacéo do nitrato de cobre:

Diagrama de Ellingham

—4—2Cu(NO3)2 = 2Cu0 + 4NO2(g) + 02(g)

48— Cu(NO3)2 = CuO + N2(g) + 2.502(g)

2CU(NO3)2 = Cu20 + 4NO2(g) + 1502(g)

2CU(NO3)2 = Cu20 + 2N2(g) + 5.502(q)

T(©

Figura 2.1. Diagrama de Ellingham para as possiveis espécies a serem formadas na

dissociagdo do nitrato de cobre. Calculado com o Sotware HSC 5.1.

Na Fig. 2.1 pode-se observar que a dissociagdo para a formacdo de CuO
com desprendimento de NO- acontece acima de 220°C, quando a energia livre de
Gibbs é negativa. Para a formacdo de Cw,O a reacdo acontece acima de 290°C.
Ressdlta-se ainda que a temperatura ambiente ja esta ocorrendo a dissociacdo com

desprendimento de N> .
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Como os experimentos na pratica sdo realizados em um ambiente aberto,
acontece que as reagdes podem ocorrer abaixo de 220°C para a formagéo de CuO
com desprendimento de NO- , ja que € possivel a reacdo de dissociacdo, se a
constante de equilibrio esta4 na ordem de 102, Neste caso a difusgo dos produtos
gasosos deslocara a equacdo das reagOes de dissociagdo para a formacgéo do
produto, permitindo que a dissociacdo ocorra ainda em temperaturas inferiores a

temperatura onde a constante de equilibrio de reagdo sgjaigua a unidade.

Na Fig.2.2 é apresentada a variagdo da constante de equilibrio com a
temperatura. Pode-se observar que sdo mais favoraveis as reagdes com formacao
de CuO, para a mesma condi¢cdo de temperatura do quer para a formacdo do
CwO:

Keqvs T

60
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20 1 V"— Y | =—e=—2Cu(NO3)2 = 2Cu0 + 4NO2(g) + 02(g)
R
2 0 ; < . . —=— Cu(N03)2 = CuO + N2(g) + 2.502(g)
N
o 200 300 400 500 6§
S 207 2Cu(NO3)2 = Cu20 + ANO2(g) + 1.502(g)
-40 1 2CU(NO3)2 = Cu20 + 2N2(g) + 5.502(q)

-60 1

-80

T(©)

Figura 2.2. Variacdo da constante de equilibrio com a temperatura. Calculado com o
Sotware HSC 5.1

2.2.
Aspectos termodinamicos na etapa de reducao de 6xidos.

As equacBes de reducdo dos Oxidos pelo hidrogénio podem ser

representadas de uma forma geral como:

MO(s) + Hx(9)= M (s) + HO(g) Eq. (7)
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Ja no caso particular do cobre, comecaremos analisando as curvas

termodinémicas de variacdo de energia livre de Gibbs, como se apresenta na

figura2.3.
Diagrama de Ellingham
] . . . . . .
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Figura 2.3 Variacdo da energia livre de Gibbs vs Temperatura, para as reacdes de
reducéo dos 6xidos de cobre CuO e Cu,0O, em atmosfera de Hidrogénio. Calculado com
o Sotware HSC 5.1

Na Fig. 2.3 pode-se observar que a reducdo dos 6xidos de cobre CuO e
Cu,O pelo hidrogénio € viavel em todas as faixas de temperatura.

Analisando o diagrama de estabilidade, para determinar as fases presentes a
uma temperatura de 250°C, o cobre metalico é a fase estavel, com pressoes
parciais de hidrogénio e vapor de agua a 1 atmosfera. Segundo o diagrama,
mantendo constante a presséo parcial de hidrogénio e aumentando a pressado
parcial de &gua, o cobre vai oxidar primeiro como CuO e, posteriormente, como

CuO como é apresentado a seguir (Fig. 2.4) :
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log pH2(2) Cu-O -H Phase Stability Diagram at 250.000 C
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Figura 2.4 Diagrama de estabilidade de fases do sistema Cu-O-H. Calculado com o
Sotware HSC 5.1

2.3.
Aspectos tedricos dacinética de reducdo das reacdes gas-solido.

Os modelos que estudam as reagOes gés-sdlido partem do principio de
considerar as particulas como sendo esféricas. No caso das reacdes de reducdo ndo
catalisadas de Oxidos por hidrogénio, os modelos sugeridos consideram que 0
volume da particula se mantém constante. Varios modelos cinéticos tém sido
testados @0), para reacfes gas solido, mas sdo considerados principalmente 3
para as reacGes com hidrogénio.

O primeiro modelo é o modelo “Topoquimico”, o de “nlcleo ndo reagido”.
A reacdo quimica de reducdo comega pela camada mais externa da particula e vai-
sedirigindo ao centro da particula a medida que o tempo de reacéo avanca.

Levenspiel (41) descreve este modelo em 5 etapas sucessivas:

1) Difusdo do gas reagente da fase densa para a superficie da particula.

2) Difusdo do gés reagente através da camada porosa do produto ja

formado até a superficie ndo reagida.

3) Reacdo quimica entre gés reagerte e solido ndo reagido.

4) Difusdo do produto gasoso pela camada de produto solido ja formado.
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5) Difusdo de produto gasoso através do filme gasoso ao redor da particula
solida.

Este model o é descrito pelas equactes (8 e 9):

Eq. (8)
B _kx(@-a)
dt
kt=1-(1-a)"® Ed. (9)

Onde a é a conversdo, t o tempo de reacdo e k a constante de velocidade da
reacao.

Outro moddlo é chamado de “conversdo progressiva’ (42), o reagente
gasoso penetra em toda a particula, reagindo continuamente em diferentes areas

damesma. Este modelo é descrito pela equacdo (9):

kt=In(1-a)" Eq. (10)

Onde k é a constante de reagdo, t 0 tempo e a € a converséo.

Algumas reaces tém um comportamento diferente comparando os modelos
anteriores (42). Estas reacfes sdo conhecidas como autocataliticas, onde ndo ha
presenca de catalisadores, ainda que o produto final atue como catalisador
acelerando a reacdo e portanto diminua a energia de ativacd. O modelo de

reacdes autocataliticas (43) pode ser descrito como:

kt=In(a /(1-a)) Eq. (11)

Onde k é aconstante de reacdo, t 0 tempo e a € a percentual de conversao.

2.4.
Aspectos béasicos de Sinterizacéo.

Neste item serdo descritos alguns tépicos bésicos de sinterizacdo, ja que esta

€ uma area complexa e devera ser avaliada i soladamente em um outro trabalho de
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pesquisa, devido as diferentes variaveis de controle. A seguir se faz uma breve

descricdo de aguns aspectos dos processos de compactacdo e sinterizacao.

Compactacao.

A compactagd0 de um p6 geramente é feita em recipientes fechados
(matrizes), embora existam também outros processos diferentes como
compactacdo de pd mediante usinagem, compactacdo isostética e extrusdo ou
forja. Com a compactacédo, o que se procura € aumentar a densificacdo da massa
do po até certo limite.

A maioria de cobre em p6 usado industrialmente na fabricacdo de partes é
compactado em matrizes com uma forma especifica. Ao aplicar presséo, o
processo de compactacdo ocorre em varias etapas. (1) escorregamento das
particulas com pequena deformagdo, (2) compressdo el astica de pontos de contato
entre as particulas, (3) deformacdo plastica desses pontos até formar areas de
contato incrementando gradualmente o tamanho e (4) deformacdo massiva da
massa inteira do po.

Para alcancar uma densificagdo uniforme € necessario selecionar um
tamanho de particula adequado que permita um empacotamento homogéneo na
matriz. Diferentes materiais requerem diferentes pressdes de compactacéo. Por
exemplo, partes metélicas de cobre puro sdo produzidas industrialmente a altas
pressdes, 34-40 ksi,(234-276 MPa).

Na compactagdo, deve ser selecionada uma pressdo adequada para permitir
0 escapamento dos gases durante a sinterizagdo. Pressdes de compactacdo muito
atas (>500MPa) impedem a prépria sinterizacdo do centro do compactado e

reduzem a condutividade elétrica e aresisténcia (44).

Sinterizacgao.

Uma definicio de engenharia para sinterizacdo € “Sinterizacdo é um
processo de consolidacdo através da difusdo com conseqliente crescimento de
grao e diminuicdo da porosidade, resultando em aumento da densidade” (45). A
consolidacéo se da pela ligagdo entre as particulas originalmente em contato ou
soltas. A sinterizacdo pode ser classificada em trés categorias. Sinterizacdo em

estado solido, sinterizacdo em fase liquida e sinterizagdo reativa. O processo de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710719/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0710719/CA

Capitulo 2. Consideragdes Te 6éricas 40

sinterizacdo em fase liquida é o processo de maior importancia tecnolégica e
normalmente é o mais utilizado na industria (45).

O objetivo da sinterizacdo: obter a densidade tedrica com a menor
temperatura possivel. A forca motriz para o processo de sinterizacdo € muito
pequena, usualmente da ordem de grandeza de alguns Joules'mol (Jmol), em
contraste a valores de kJJmol e das reacfes quimicas

A Forga motriz operativa durante a sinterizacdo é a reducdo do excesso de
energia livre associada com as superficies a qual se manifesta localmente como
diferencas na curvatura. Isto pode ocorrer de duas formas (Fig. 2.5):
1) Reducdo da area superficia total pelo aumento do tamanho médio das
particulas (Coal escimento),

2) Eliminacdo das interfaces vapor/solido e criagéo da area de contorno de gréo,

seguida de crescimento de gréo (Densificacao).
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Figura 2.5. Esquema dos processos de Densificacdo (a) e de Coalescimento (b), que

podem se apresentar na sinterizacdo (45).

Os processos de coalescimento e densificagdo competem entre Si. Paraque a
densificaco ocorra é necessario que a energia do contorno de gréo (@gb) seja

menor do que duas vezes a energia superficia solido/vapor (@sv), o que implica
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gue o angulo diedro f) < 180°, como é apresentado na figura 2.6. Para muitos

sistemas Oxidosf » 120°

Figura 2.6. Esquema das energias superficiais envolvidas no processo de densificacao
(45).

A variacdo do tamanho de grédo vs densidade tedrica, envolvendo os

processos de coal escimento e densificacdo, é apresentado naFig. 2.7:

Coarsening puro

Censificagdo seguida
de crescimento de gréo -
x

Coarsening +
densificacdn

Tamanho de gréo

100

Densidacde tedriza %

Figura 2.7. Variagao do tamanho de gréo vs densidade tedrica envolvendo os processos

de coalescimento e densificagdo (45).

A sinterizacdo em estado sdlido pode ser considerada nas seguintes etapas
(44):

Contato inicia entre particulas, seda a formacdo de pontes de

enlace ou pescogos, ndo se produzem cambios dimensionais.
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Crescimento de pontes de enlace. Aumenta o gréo de unido do
sinter.

Crescimento da porosidade. Podem desaparecer poros isolados e
crescer grandes poros.

Fechadura de enlaces entre poros. Ao fechar os canais de
conexdo entre poros comega o isolamento dos mesmos. E
considerado que se a porosidade é maior do que 10% 0s poros
s80 interconectados, se € menor 0s poros sdo isolados.
Arredondamento de poros acontece devido ao crescimento de
pescogos na unido, ocorrendo a ata temperatura. Este fator é
importante nas propriedades mecanicas.

Densificagdo ou contracdo de poros. E a etapa mais importante
na sinterizacao, aumenta a densidade do compactado.

Na figura 2.8 observa-se a formacdo de pescocos entre duas particulas,
durante o processo de sinterizagdo:

Figura 2.8. Formagédo de pescogos entre duas particulas no processo de sinterizagdo
(45).

A taxa de sinterizacéo é funcdo de: Tipo de material, densidade inicial do
corpo verde (compactagdo), tamanho de particula, atmosfera do processo,
temperatura, tempo, taxa de aquecimento. Geralmente a ocorréncia da sinterizacéo
esta associada a temperaturas superiores a 1/2 ou 2/3 da temperatura de fusdo do
material.

Na Fig. 2.9 é apresentado o efeito da temperatura de sinterizacdo e tempo

de sinterizagdo em compactos de cobre feitos industrial mente (44).
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Figura 2.9 Efeito da temperatura de sinteriza¢do e tempo de sinteriza¢cdo em compactos

de cobre feitos industrialmente. Tomado de http://www.copper.org (44).

2.5.
Microscopia Eletronica de Transmisséo.

A microscopia eletrénica de transmissdo tem-se convertido numa ferramenta
indispensavel na caracterizacdo de materiais e fundamentalmente na escala
nanométrica e nanométrica A base é o uso de elétrons ja que o poder de resolucéo
que eles tém devido a seu comprimento de onda (0,0025nm a 200KV), comparado
com o comprimento de onda da luz visivel (400-700nm), permitem distinguir o
observar elementos menores, assim como 0s defeitos cristalinos, que hunca seriam
possiveis observar com luz visivel ou outros egquipamentos de espectrometria. O
MET é o resultado da interacdo direta entre os elétrons com uma amostra. Na Fig.
2.10 observa-se 0 esquema bésico de interacdo do feixe de elétrons com uma

amostra.
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Feize Incidente

Feize Difratado

¥
Feize Transmitide

Figura 2.10. Esquema bésico da interagdo do feixe de elétrons com a amostra, onde um
feixe incidente atinge a amostra e ocorre uma interacdo que gera um feixe transmitido e

um, ou varios, feixes espalhados (46).

Os elétrons podem interatuar de duas formas: como particula ou como onda.
Como particula eles tém massa desprezivel e carga elétrica negativa. Como onda
gera o fenbmeno de difracdo, o qual é de fundamental importancia para
diferenciar amostras cristalinas e amorfas.

Os eétrons do feixe do microscopio podem ter interacdo eletrostatica com
0S atomos da amostra a ser analisada, seja com 0s elétrons ou com o nucleo dos
atomos da amostra. Essa interacdo faz com que o MET sgja um instrumento que
esta baseado na iteracdo dos elétrons espalhados na direcéo do feixe incidente, ou
perto dele, assim como do feixe transmitido.

A técnica basicamente consiste em gerar um feixe de eétrons e transmiti- 1o
através de uma amostra fina previamente preparada. Assim, uma imagem é
formada, magnificada e projetada (com lentes eletromagnéticas) para aparecer
numa tela fluorescente e ser capturada num filme fotografico ou por um sensor
numa camara CCD.

O que parece ser smples realmente se apresenta como uma complexidade
de dementos bem elaborados e reunidos num aparelho. Na Fig. 2.11 apresenta-se
um esguema dos componentes basicos de um microscépio eletrbnico de
transmissao:
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Sistema de Iluminacéo

Lente Obietiva
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i ‘Entrada porta amostras

_@ bertura érea selecionada
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Figura 2.11. Secao transversal de um microscopio eletrdnico de transmissdo moderno.

Tomada da FEI company (48).

Quando o feixe de elétrons interage com a amostra, ocorrem mudangas tanto
na amplitude quanto na sua fase. Essas mudancas permitem a formagdo de
contrastes, 0s quais dependem da distribuicdo de intensidades dos feixes
envolvidos.

A imagem no MET € o mapeamento da distribuicdo de intensidade,
resultado da interac8o do feixe transmitido e o feixe espalhado através da amostra.
O contraste da imagem é a difererga ponto a ponto da eficiéncia da difracdo na
regido da amostra iluminada pelo feixe incidente.

Assm, no MET, a amostra pode ter contraste de massa - espessura,
contraste por difracéo e contraste de fase. O operador do microscépio pode mudar

o contraste por difracdo e de fase mexendo com as aberturas objetiva e de &rea
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selecionada. A Fig. 2.12 apresenta um esquema simplificado de funcionamento do
MET (46, 47).

a ' Fonte b ' Fonte

Leptes Corvdersadoras «  Lentes Condersadoras
Apertira da Condercadora Sperbrra da Condersadora
et X e =] \.
b i 1 Lerte Ohjetiua b - Lerte Objetiura
= Spethia objetiva | oeessssms ApeThIra objetiva
e | UDerhIra de dres selecionads | s Sperhora de aTes selecionada
Lerdes Projetoras i Lerdes Projetoras

Tala —_— Tala

Figura 2.12. Esquema simplificado do MET. a) Modo campo claro e campo escuro. b)

Modo difracéo (57).

O contraste massa espessura é aplicado para todos os materiais em geral, é
proeminente em sistemas biologicos. Este contraste dependente do numero
atdmico do material.

O contraste por difracdo acontece quando os el étrons que saem da superficie
da amostra cristalina sdo interceptados pela superficie da lente objetiva impedindo
contribuir com a imagem Neste tipo de contraste temos diferentes tipos de
imagens:

Imagem em campo claro: A abertura objetiva seleciona o feixe
transmitido.

Imagem em campo escuro: A abertura objetiva seleciona apenas o feixe
difratado.
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Campo escuro centrado: o feixe incidente € inclinado de forma que o feixe
difratado passe pela abertura central.

O contraste por difracdo é o método mais versétil e dominante para resolver
detalhes de um objeto com resolucéo maior ou igual a1 nm. Ele s se apresenta
em materiais cristalinos € muito usado para caracterizar defeitos, e tem a vantajem
de ndo precisar de um alinhamento critico do microscépio.

Com a difracdo de elétrons podemos obter muita informagdo relacionada
com a estrutura cristalina do material. Para obter uma imagem da difragdo
introduzimos a abertura de area selecionada em lugar da abertura objetiva.

Ja o contraste de fase se forma quando se introduz uma abertura maior no
padréo de difracdo, que permite a colecdo de elétrons espalhados em angulos
maiores que o0 angulo de Bragg. Alguns feixes que sasem da amostra se
recombinam pelas |lentes eletromagnéticas para gerar uma imagem de forma que a
diferenca de fase entre esses feixes, existentes na saida da amostra, sdo
coincidentes com a diferenca de intensidade da imagem.

O contraste de fase permite a obtencdo de imagens em alta resolucéo. Pode-
se resolver detalhes inferiores a 1 nm (resolucdo de planos cristalinos). Para este
tipo de contraste, 0 microscopio deve ter um 6timo alinhamento e € preciso
eliminar vibrages, campos magnéticos, variagdes de temperatura, etc.

Espectroscopia por energias dispersivasEDS.

Quase todos os microscopios eletrénicos analiticos aplicam espectrémetros
de dispersdo de energia de estado solido para medir a intensidade dos raios X
emitidos das amostras. O detector para solidos consiste em um cristal de litio
resfriado por nitrogénio liquido. Em detectores recentes o cristal de litio esta4
protegido de contaminantes por uma janela protetora de berilio. Esta janelatem o
inconveniente de atenuar o efeito dos raios X com energia menor de 3 keV
absorvendo os raios X com energia sob 1 keV. Raios X com energia maior de
20keV podem atravessar 0 detector sem serem absorvidos, causando uma
diminuicéo da eficiéncia do detector. Os detectores de Si sGo muito usados para
medir espectros na faixa entre 0-20 keV. Os detectores de Ge sdo usados com uma
faixa melhorada de eficiéncia na deteccdo entre 20-40 keV.
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Preparacéo de amostras.

A preparacdo das amostras para serem analisadas no MET € um passo
fundamental. No caso das amostras em po, a preparacdo € muito simples. Esta
consiste em se colocar uns poucos miligramas de material numa solucéo de & cool
isopropilico, depois € feito ultrasom para garantir a dispersdo do materia e,
posteriormente, com um conta-gotas, se coloca uma au duas gotas da solucéo
numa grade especial. No caso das amostras de cobre foi usada uma grade de
Niquel com filme lacey.

Para amostras volumosas, a preparacdo € mais complicada. Primeiro deve-se
fazer um desbaste com lixas até se obter uma espessura de 100-150mm. Depois
com um troquel, se cortam as amostras em forma cilindrica de 3 mm de didmetro.
Posteriormente, as amostras podem ser submetidas a um polimento eletrolitico,
com uma solucdo especia, até polir e perfurar a amostra, ou podem ser
submetidas a um polimento mecanico com dimple, até atingir uma espessura de 5-
20 mm g posteriormente € feito um bombardeio de ions (lon mill), até a amostra
se mostrar delgada e ser perfurada para que segja o suficientemente transparente

aos el étrons.

2.6.
Medic&o daresistividade elétrica.

Uma técnica que pode ser usada para medir resisténcias de pequeno valor,
inferior a 1?, é a ponte dupla de Kelvin (49). Com peguenas resisténcias de um
material € necessario obter uma definicdo precisa da resisténcia, medida a partir
de resisténcias de quatro terminais (Fig 2.13). Dois desses terminais definem os
pontos dentre 0s quais vao se subministrar a corrente e os outros dois determinam
adiferenca do potencial.

Na figura 2,14 é apresentada a montagem da ponte dupla de Kelvin. R éa
resisténcia que se quer medir; R, é a resisténcia padrado de aproximadamente o
mesmo valor. A resisténcia do conector que une as duas resisténcias R e Ry, ér.
Asresisténcias Rs, Ry, I3 € 14, S50 R3 e r3 ou Ry e 14, variaveis com a relacéo entre

suas resisténcias segundo Rz / Ry =r3 /14
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Corranle -

Diferencia de poténcial

Figura 2.13 Resisténcia de quatro terminais(49).

Figura 2.14 Ponte duplo de Kelvin.(49)

Nesta técnica é usado aparelho automatizado, equipado com um software
gue registra os dados de corrente e potencial, que desenha posteriormente as
curvas respectivas. O sistema de resfriamento da amostra pode ser com Nitrogénio
ou Helio. A amostra a ser avaliada é colocada na base do equipamento, sobre ela
sd0 colocadas as 4 pontas do equipamento (resisténcias) em forma simétrica,
garantindo um bom contato entre ponta e amostra. Posteriormente a amostra €
resfriada e finamente, é aplicada a corrente e potencial. Nos casos em que €
requerido fazer testes a baixa temperatura € necessario fazer pontas de contato
especiais com platino, para evitar que a ponta do equipamento fique isolada pelo

gelo formado a baixa temperatura.

2.7.
Nanoindentacao.

Como foi explicado no capitulo 1, os materiais com estruturas nanometricas
apresentam propriedades diferentes do que os materiais com estruturas macro ou
micrométricas. 1sso implica que as técnicas para caracterizar as ditas estruturas
nanomeétricas devem ser diferentes e especiais.

Uma das técnicas que esta sendo mais usada atual merte para medir a dureza
e 0 médulo de easticidade em materiais nanométrico € a nanoindentacdo, ja que

ela esta desenhada precisamente para este tipo de estruturas. O principio de
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funcionamento da nanoindentac&o € similar ao principio para medir micro dureza,
SO que no equipamento de nanoindentacdo se usam pontas especiais e dispositivos
opticos com maior resolucdo (inclusive atdbmica), comparados com equipamentos
convencionais.

A caracterizagéo da zona de deformagéo embaixo das indentagGes tem sido
o foco de investigacdo para melhorar o entendimento dos mecanismos que
ocorrem durante a nanoindentagéo (50).

A técnica consiste em introduzir a ponta do nanoidentador usando uma taxa
de carga e uma penetragdo estabelecida no material a ser medido. O software do
equipamento vai registrando a carga e a profundidade da impressdo da ponta do
equipamento no material a ser avaliado. Automaticamente o software calcula a
area daimpresséo e a profundidade de contato.

Uma vez atingida a maxima profundidade com carga méxima, a ponta &
retirada com a mesma taxa de carregamento. O programa do equipamento desenha
um grafico de carga vs profundidade. Com esses dados é calculada a dureza e
maodulo de elasticidade.

Nafigura 2.13 € apresentado uma grafico padréo de nanoindentacdo(51,52).

Load (uN)

0 5 10 15
Displacement (nm)

Figura 2.15 Gréfica padrdo de um ensaio de nanoindentacéo(51).

Do gréfico anterior pode-se ressdltar varios pontos como Pma, que é a

maxima carga colocada, hnax que € a maxima profundidade que atinge a ponta do
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nanoidentador, i a profundidade de contato e S a rigidez do material calculada
pelainclinagdo da tangente na curva.

Existem vérias pontas de contato do nanoidentador. Neste caso se usa uma
ponta piramidal tipo Bercovich Os calculos respectivos estéo baseados no método
de Oliver-Phair (53), onde se aproximam a dureza e o modulo de elasticidade por

relacdes empiricas. As equacdes gue ele usa sdo:
A=245h" Eq. (12)

Onde A é a érea de contato e h. é a profundidade de contato na curva de
descarregue. A rigidez de contato inicial da ponta sem usar a carga S= (dP/dh), éa

inclinacdo da parteinicial dacurva, aqual é dada por:

dPp 2 Eq. (13)
S=—=——E 4
dh Jr T
Reorganizando a equacéo (13) temos:
2 Eq. (14)
A= E[i]
41 E,

Onde E; € o modulo de elasticidade reduzido, o qual tem em conta que para
as medicbes é incluida a amostra e identador. O mddulo de elasticidade real do

material é calculado pela formula:

1 1-u? 1-u? Eq. (15)

Onde:

Er: mbdulo de elasticidade reduzido (medido pelo nanoindentador)
Ei: mbdulo de elasticidade do diamante (indenter) = 1140GPa

Es: médulo de el asticidade da amostra (sample)

Vi: razdo de Poisson do diamante = 0,07
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Vs: razéo de Poisson da amostra ( Cobre =0,33)

O céculo dadurezaH é dado por:

Eq. (16)
B = fumn
4

Onde P e a forca maxima de indentacdo e A é a area de contato projetada,

resultante da carga.
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