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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo os estudos de eletrodeposicao de ligas
ternarias, Ni-Fe-Mo, no intuito de obter a liga de Supermalloy, que é consistida
de 79 wt.% de niquel 16 wt.% de ferro 4,5 wt.% de molibdénio e 0,5 wt.% de
manganés. Os depdsitos foram feitos por meio potenciostatico em banhos
eletroliticos a base de metanol ou agua bidestilada, com as proporgdes das
ligas medidas em volume. Foram também utilizados aditivos como a Sacarina
Sdédica e Citrato de Sddio. As amostras foram produzidas em pH=3 e pH=4
com e sem o sulfato de manganés em solugédo aquosa e eletrodepositadas em
chapa de cobre comercial e em substratos de vidro com metalizagdo de
cromo/cobre por meio de evaporacéao por feixe de elétrons.

A partir dos dados de voltametria foram obtidos os potenciais de
deposigao para a liga de supermalloy, esses resultados foram a base para
a eletrodeposicdo potenciostatica, sendo analisadas as curvas de
cronoamperometria onde o processo de nucleacao instantanea foi identificado.

As analises morfolégicas feitas com MEV e composicionais com EDS e
XPS revelam a forte influéncia do pH e da presenca do sulfato de manganés
em solugdo, nos depositos. Esta influéncia foi refletida fortemente na
microestrutura medida por difracdo de raios-X. Os resultados obtidos de
magnetometria, efetuadas no AGFM, mostraram que a liga obtida é
ferromagnética de baixo valor de campo coercivo, alcanga a saturagao quando
submetida a campos magneéticos baixos e possui baixa remanéncia. Embora os
valores ainda sejam altos quando comparados aos valores das amostras
massivas. Por outro lado estas amostras foram analisadas como depositadas
sem um posterior tratamento térmico, ao contrario das amostras massivas.

Tendo como objetivo a obtencdo de filmes com alta permeabilidade
magnética, baixa remanéncia e baixo campo coercivo, foi concluido que a
amostra confeccionada no pH 3 e com uma pequena adicdo de sulfato
manganés na solucéao, foi a que apresentou o melhor resultado. Os quais foram

1,3 Oe para o campo coercivo e 12 % de remanéncia.



ABSTRACT

The goal of the present work was the electrodeposition studies of
Supermalloy, which is a ternary alloy consisted of nickel 79 wt.%, iron 16 wt.%,
molybdenum 4.5 wt.% and manganese 0.5 wt.%. The samples were deposited
in potenciostatic regime at electrolytic baths of either methanol or bidistillated
water, with the alloys proportions measured in volume. For the aqueous solution
additives as Sodium Saccharin and Sodium Citrate were incorporated. The
samples were prepared at two different pH values ( pH = 3 and 4) with and
without the addition of a small quantity of manganese sulfate. The samples
were electrodeposited on commercial copper plates and in glass substrates with
a previous chromium/copper bilayer produced by electron beam evaporation.

From voltametry data, the deposition potentials were obtained. These
results were the base for the potenciostatic electrodeposition. From
chronoamperometry curves was identified as instantaneous the nucleation
process.

The morphologic analyses were performed by SEM and compositional
analyses with EDS and XPS. These results reveal a strong influence of both pH
and the manganese sulfate in solution. These parameters strongly change the
microstructure measured with X-ray diffraction. The results obtained from
magnetometry, performed by AGFM, showed ferromagnetic behavior with low
coercive field values, low saturation field and low remanence. However the
values are still high when compared to the values of the bulk samples, which
are submitted to a posterior thermal annealing.

Considering the films growth with high magnetic permeability, low
remanence and low coercive field as the main goal of the present work, it was
concluded that the best result is achieved at pH=3 and with a small addition of
manganese sulfate in aqueous solution. Where the best coercive field was 1.3

Oe and 12% remanence, were obtained.



CAPITULO 1
INTRODUGCAO

O nivel tecnoldgico da sociedade nos dias de hoje requer diversas
aplicagdes com materiais magnéticos. Tais materiais atuam como cabegotes de
leitura e gravacao, midias de armazenamento e sensores de campo magnético
para aplicagcbes diversas, desde a industria automobilistica até sistemas de
seguranca empresariais € domeésticos. No caso dos sensores magnéticos,
estes materiais devem ser sensiveis a baixos campos magnéticos (alta
permeabilidade magnética) apresentando grandes valores na magnetizacao de
saturagdo, assim como um baixo campo coercivo e uma baixa magnetizagéo
de remanéncia. Materiais ferromagnéticos como ferro e niquel sdo indicados
para serem utilizados por terem algumas caracteristicas interessantes do ponto
de vista magnético. Tomemos como exemplo o ferro, que tem como
caracteristicas uma excelente magnetizagdo de saturagcédo, permeabilidade e
baixo campo coercivo, (250000 e 0,04 Oe respectivamente)'. Contudo, a
resisténcia a corrosdo sendo notoriamente pobre, assim como a facil oxidagao
ao ar, faz com que o ferro puro ndo seja o mais indicado como material
ferromagnético para ser utilizado em uma ampla faixa de dispositivos
magnéticos. No entanto, ao contrario de quando os seus elementos s&o
encontram-se isolados, as ligas magnéticas podem conseguir melhorias tanto
nas propriedades magnéticas quanto em outros aspectos. Os trabalhos de
Yensen com Fe-Co e Fe-Ni reportados por Bozorth e Boothbyz, e de Elmen?®
com Permalloy e Supermalloy nos laboratérios Bell e muitos outros que
trabalharam em materiais magnéticos macios confirmam essa expectativa
tecnoldgica.

Ligas de Ni-Fe, Permalloy, assim como ligas de Ni-Fe-Mo-Mn ou
Supermalloy sdo da classe das ligas ferromagnéticas de niquel-ferro de alta
performance e alta permeabilidade. A liga Supermalloy constitui o ultimo passo
no desenvolvimento de ligas de Ni para uso em baixa indugéo. Esta € uma liga
cuja composicdo em amostras massivas é de Ni(79 wt.% ou 79,7 at.%), Fe (16
wt.% ou 17 at.%), Mo (4,5 wt.% ou 2,8 at.%) e Mn (0,5 wt% ou 0,5 at.%). Vale a



pena citar que a presenca de 0,5 at.% Mn em amostras massivas, € apenas
para aumentar a ductilidade da liga sem interferir no comportamento
magnético. Esta liga possui uma estrutura cristalina cubica de face centrada
com o grupo espacial Fm3m e parédmetro de rede a = 0,3553 nm, o qual é
0,065 % maior que o parametro da liga Permalloy (a = 0,35507 nm).

A importancia do desenvolvimento histérico desta ligas pode ser vista na

figura 1.
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Figura 1 - Permeabilidade inicial para ligas de Permalloy e Supermalloy em
fungdo do ano de descobrimento em escala logaritmica'.

Devido as suas caracteristicas magnéticas especificas, estas ligas
podem ser usadas em sensores e dispositivos magnéticos de alto
desempenho®. Na Tabela | é feita uma comparagdo de algumas das

propriedades do ferro puro com Permalloy e com a liga Supermalloy.



Propriedades Ferro Permalloy Supermalloy
Permeabilidade final 230.000 100.000 800.000
Campo coercivo (Oe) 0,040 0,030 0,006
Campo remanente (G) 8.000 5.000 5.000
Resistividade (uQm) 0,10 0,55 0,60

Tabela | - Tabela comparativa de propriedades magnéticas e da

resistividade elétrica de alguns materiais magnéticos a temperatura ambiente’.

Ja na area de microeletrénica o uso de filmes magnéticos despertou
interesse devido ao seu potencial como elementos de memodria de
computadores, pois filmes magnéticos eletrodepositados na presenca de
campo magnético apresentam ciclo de histerese quadrado. Isto significa que
podem ser usados como elemento biestavel, capazes de chavear de um estado
para outro com tempos de chaveamento da ordem de 10 segundos, ou seja,
um fator de 100 vezes mais curtos que os ntcleos de ferrite podem fazer®.

Materiais magnéticos macios tém sido usados para uma variedade de
fungcdes magnéticas. Algumas aplicagbes demandam de alta permeabilidade e
outras por possuirem baixas perdas de energia, devido a alta resistividade,
podem ser utilizadas em altas frequéncias, oferecendo uma larga gama de
aplicagdes.

Os cuidados com o controle das propriedades magnéticas produzem
dificuldades no processo metalurgico como impurezas, imperfeicoes e tensdes
mecanicas que tornam o processo insatisfatorio. Neste sentido, a producao
destas ligas em dimensdes tipicamente 2D s&o impensaveis por processos
metalurgicos, os quais sao tipicos para a produgcdo de amostras massivas. No
entanto, é possivel produzir estas ligas na forma de filmes finos por diversas
técnicas de deposigao tais como: Sputtering, evaporacgao por feixe de elétrons
e epitaxia por feixe molecular (Molecular Beam Epitaxy - MBE). Contudo o
processo de eletrodeposicao € o mais indicado de ser rapidamente absorvido
pela industria, por conta de custos e acessibilidade* além de ter uma

uniformidade e pureza no resultado final.



Partindo do principio de que a preseng¢a de pequenas quantidades de
Mn n&o afeta o comportamento magnético na liga, filmes finos de NiFeMoMn
tém sido produzidos e denominados como a liga Supermalloy.

No caso do processo de eletrodeposi¢cdo da liga de Ni-Fe-Mo, o qual é
descrito por Podlaha e Landolt® como sendo o mecanismo de codeposigdo
induzida, termo proposto por Brenner®. De acordo com este modelo, a redugao
do molibdato (MoO4?) é catalisada pelas espécies metalicas M(Il), onde M
representam os metais do grupo do ferro isto é, Ni, Co e Fe. Assim as

equacgdes quimicas que regem o processo de reducdo sao as seguintes:

Formagéao do complexo molibdato adsorvido
MoO42 + M(II)L + 2H,0 + 2e” — [M(I)LM0O2]ags + 4 OH
Redugéo do Molibdénio e a Formagao do complexo com M(ll)
[M(II)LMoO2]ads + 2H,0 + 4e” — Mo(s) + M(lI)L + 4 OH"
Reducgao de M(ll) para o complexo com M(I) adsorvido
M(IL + 2e” — M(l)Lags
Reducgéao de I
M(l)Lags + € —> M(s) + L,

onde L é o ligante, normalmente o ion citrato.

Este modelo de eletrodeposi¢cdo do molibdénio induzida por metais do
grupo do ferro na presenga de um ligante tem sido aceito, pois segundo a
denominacdo de Brenner para codeposicdo induzida o qual cita que a
eletrodeposi¢cédo de apenas sais de molibdénio em meio aquoso néo podem
conduzir a eletrodeposicdo do molibdénio metalico, a menos que haja a
codeposicdo com os metais de transi¢do do grupo do ferro (Ni, Co, Fe)6.

Neste trabalho a obtencdo da liga de supermalloy foi desenvolvida
através do processo eletroquimico a partir de solugdes eletroliticas de sulfato
de niquel, sulfato de ferro amoniacal, molibdato de sddio, sulfato de manganés
e os aditivos sacarina sddica e citrato de sddio, sendo o citrato para servir
como ligante e parar manter o pH constante durante o processo de
eletrodeposi¢céo e a sacarina como elemento redutor de tensées mecanicas e

rugosidade nos filmes.
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Eletrodepositando sobre substratos de chapa de cobre comercial e sobre
ldminas de vidro metalizadas com uma bicamada cromo/cobre. Este ultimo
substrato permitiu que fosse possivel visualizar por difracdo de raios X os
planos de difragdo para a liga de supermalloy ja que para a chapa de cobre
permitia com grande dificuldade, uma vez que os parametros de rede do cobre
e da liga Supermalloy sdo proximos (1,17 %). Deste modo foram feitos filmes
de Supermalloy com e sem a adicdo de manganés na mesma proporgao das
amostras massivas e com pH fixo em 3 e 4 para avaliarmos o efeito deste
parametro. Visto que a variagdo do pH nesta faixa altera significativamente a
incorporagao de Mo nos filmes’ .

Este trabalho esta dividido em 6 capitulos contando com esta introdugao
seguido de um capitulo descrevendo os procedimentos para preparagao de
amostras e as teorias para as caracterizacdes dos filmes obtidos, o terceiro
apresenta os resultados obtidos. No quarto capitulo tem se as discussdes dos
resultados. No quinto capitulo sdo apresentadas as conclusdes. Por fim no
sexto capitulo os trabalhos futuros a serem desenvolvidos nesta linha de
pesquisa. Na sequéncia estdo apresentados o apéndice com os frutos deste

trabalho e por ultimo as referéncias bibliograficas.
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CAPITULO 2
TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1 FABRICAGAO DE SUBSTRATOS

Neste trabalho foram produzidos filmes de ligas binarias, ternarias e
quaternarias de metais de transicao pela técnica de deposicido eletroquimica.
Para tanto foram utilizadas chapas comerciais de cobre com orientagcao
preferencial (100) com 0,3 mm de espessura. Este substrato foi utilizado para
otimizagdo dos parametros de deposicdo e estudo das solucdes utilizadas
neste trabalho. Para os filmes estudados foram utilizadas laminas comerciais
de vidro revestidas®, pelo método de evaporacéo por feixe de elétrons, de um
filme de 5 nm de cromo seguido por um filme de 30 nm de cobre. A fina
camada de cromo tem como funcido promover a adeséo do filme de cobre ao
substrato de vidro. Este tipo de substrato dispensa polimento e limpeza quimica
e apresenta apenas um pico pouco intenso do plano (111) referente ao cobre.
A seguir serdo apresentadas as técnicas para confecgdo da amostras e as

técnicas de caracterizagao dos filmes depositados.

2.1.1 DEPOSIGAO ELETROQUIMICA

A eletroquimica abrange todos os processos quimicos induzidos em
meio de um meio material (liquido ou sdlido), que envolvem transferéncia de
elétrons. Quando um processo quimico ocorre, produzindo transferéncia de
elétrons para um circuito externo, € chamado de pilha ou bateria, mas quando
0 processo quimico é provocado por uma corrente elétrica através da solugéo,
este processo é denominado de eletrdlise que € a reagao quimica que ocorre
de forma ndo esponténea em células eletroliticas, ou seja, ocorre na presenga
de uma corrente elétrica convertendo energia elétrica em energia quimica.

No eletrodo negativo, em relacdo a fonte, ocorre a redugdo, e no
eletrodo positivo em relagdo a mesma ocorre a oxidagcao das espécies
presentes na solucdo® '°.

Para este trabalho foi utilizado uma célula eletroquimica de trés

12



eletrodos estaticos um eletrodo auxiliar de platina (contra eletrodo), um eletrodo
de trabalho no qual ocorre a eletrodeposicao e o eletrodo de referéncia de
Ag/AgCI foi utilizado para monitorar o potencial da solugdo durante o processo
de eletrodeposigdo controlada por um potenciostato EG&G 273 A, gerenciado
por um microcomputador. Uma representacdo esquematica da montagem pode
ser vista na figura 2.

A utilizacdo do contra eletrodo de platina é justificada pela sua relativa
inerticidade frente a reagdes de oxi-reducdo que ocorrem na célula eletrolitica®
durante o processo de eletrodeposicdo, pois as suas propriedades
eletroquimicas nado afetam de maneira significativa as reagcdes do eletrodo de
trabalho. Isto garante que as reagdes quimicas s6 envolvam o eletrodo de
trabalho e o eletrdlito que € o meio onde o fluxo de ions fecha o circuito
elétrico™.

O eletrodo de referéncia € o eletrodo que mede o potencial na solucéo,
proximo ao eletrodo de trabalho, em relagdo ao potencial negativo do
potenciostato. Através dessa leitura de potencial pode-se controlar a tensao
aplicada na célula durante a eletrodeposicdo. E interessante notar que ndo
circula corrente através deste eletrodo, uma vez que a entrada para o eletrodo
de referéncia do potenciostato é de alta impedancia'®. Esta caracteristica
garante que o fluxo elétrico durante o experimento ocorre somente entre o
eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. O controle e as compensacgdes
relativas a resisténcia 6hmica da solugao sao realizadas pelo potenciostato e
os detalhes destes procedimentos podem ser melhor relatados por Bard et al."®
pois fogem do escopo desta dissertagao.

Esse arranjo pode ser utilizado para a caracterizagdo da solugdo e do
depdsito. Normalmente sdo empregadas as curvas de IXE (Corrente versus
Potencial do Eletrodo de referéncia) ou também chamadas de curvas de
ciclovoltametria. Estas curvas sao uteis para determinacdo dos potenciais de
oxi-redugao, para a determinacido das espécies oxi-reduzidas e para a
otimizagdo de parametros para a deposicdo dos filmes. Outra curva
interessante é a Ixt (Corrente versus tempo decorrido) também denominadas
de cronoamperometria. Estas curvas sao extremamente ricas, pois permitem

vislumbrar os processos de nucleagao dos filmes estudados.
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Figura 2 - Representac¢ao da célula eletroquimica de trés eletrodos
estacionarios juntamente com o potenciostato controlado pelo computador.
Podem-se ver o eletrometro com as conexoes dos eletrodos de trabalho, contra-
eletrodo de platina e o eletrodo de referéncia imerso na célula eletrolitica.

2.1.2 PROCESSO DE LIMPEZA PARA O SUBSTRATO DE
CHAPA DE COBRE.

Para a aquisicdo dos parametros de deposicdo das ligas, foram
utilizadas previamente chapas finas de cobre. Neste sentido, foram utilizadas
chapas de cobre comercial com orientagdo preferencial no plano (100) como
substrato nas quais foram feitos os seguintes procedimentos de limpeza:
Primeiramente a lavagem com detergente e agua normal, entdo enxaguada
com alcool isopropilico e seca com jato de ar quente seguido de polimento
manual com Alumina 1um até o espelhamento ser obtido, sendo entdo lavado
com agua bidestilada e colocados em banho de ultra-som com alcool

isopropilico por 20 minutos e posteriormente secos com jato de ar quente.
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2.1.3 SUBSTRATOS Cu/Cr/SiO,

A deposicao de filmes finos por evaporacédo se da pelo aquecimento do
material fonte dos filmes por varias formas, aquecimento resistivo, indutivo e
por feixe de elétrons.

Neste trabalho foi utilizada uma evaporadora Balzers BAS 510 do
Laboratério de Nanoestruturas para Sensores - LANSEN. Na evaporadora um
feixe de elétrons aquece o material fonte operando em uma atmosfera de 10
mbar. O controle da espessura dos filmes é feito por uma microbalanca de
quartzo que monitora e faz o feedback para a poténcia do feixe e
consequentemente da taxa de crescimento do filme. Como a taxa de
crescimento e a espessura do filme podem ser programadas, um controle
razoavel da espessura do filme é esperado (£ 0,2 nm).

Neste tipo de evaporadora, um feixe de elétrons de alta energia é
acelerado pela aplicagao de uma diferenga de potencial entre o filamento e o
cadinho onde se encontra o material fonte. O feixe de elétrons é direcionado
por um campo magnético, bombardeando o material a ser evaporado,
conforme pode ser visto na figura 3.

Para a producdo destes substratos foram utilizadas laminas de vidro
comerciais. As laminas foram submetidas a um processo de limpeza através da
imersdo em uma solugdo [H2SO4/H20, (3:1)], a qual garante a retirada de
gorduras e substancias contaminantes que porventura estivessem na
superficie. Na sequéncia as laminas foram enxaguadas com agua bidestilada e
secas com jato de ar quente. Logo apds a secagem, as laminas foram

montadas no suporte da evaporadora e inseridas na mesma.
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Figura 3 - Representacao para o processo de evaporagao, onde o campo de

indugdo magnético B que curva o feixe de elétrons para o cadinho esta entrando
no plano da folha'

2.1.4 MONTAGEM DOS ELETRODOS DE TRABALHO

Depois de limpos os substratos de chapa de cobre foram colocados
sobre suportes de aluminio e isolados com fita adesiva. Foi deixada uma area
do substrato de 2,4 cm? aproximadamente exposta a solucdo. Esta area foi

mantida constante em todos os depdsitos para todos os tipos de substratos.

2.1.5 CONFECGAO DAS SOLUGOES

Para as solugbes metandlicas foram feitos alguns ensaios para a
confecgdo de depdsitos de Ni, NigsMos e NigoFeisMos. As solugdes contendo
sulfato de niquel hexahidratado (NiSO46H,0), sulfato ferroso amoniacal
hexahidratado (Fe(NH4)2(S04),6H,0) e molibdato de sdédio bihidratado

(NazMoO42H,0), foram preparadas em metanol (PA). As concentragbes dos

sais assim como dos aditivos citrato de sédio (Na3;CsHs507-2H,0) e sacarina

sodica (C;H4sNaO3S2H,0) estdo expressas em gramas por litro (g/L) na tabela
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Il. As ligas estudadas foram preparadas em fracbes de volume de solugao

conforme indicadas no texto acima, relativas a um volume total de 100 ml.

Constituintes da Ensaios
Solugao
A (g/L) B (g/L) C (g/L) D (g/L)

Sulfato de Niquel 13,14 12,48 10,51 10,51
Sulfato de Ferroso 0,00 0,00 3,92 2,94
Molibdato de Sédio 0,00 0,60 0,00 0,60

Citrato de Sdédio 5,88 5,88 5,88 2,94-17,64

Sacarina Sdédica 3,00 3,00 3,00 1,00-3,00

Tabela Il - Constituicao das solugoes eletroliticas utilizadas em solugao
metandlica.

Para as amostras confeccionadas em solugcdes aquosas, os resultados
apresentados serdo divididos em ligas contendo Ni-Fe-Mo com pH = 3 e pH =
4. As solugdes de cada um dos sais envolvidos foram preparadas
separadamente e misturadas nas seguintes propor¢cdes em volume: 79% de
sulfato de Niquel, 16% de sulfato ferroso amoniacal, 5% de molibdato de sodio,
e ligas contendo Ni-Fe-Mo-Mn nas propor¢ées em volume de 79% de sulfato
de Niquel, 16% de sulfato ferroso amoniacal, 4,5% de molibdato de sddio e
0,5% de sulfato de manganés. As concentragbes destas solugdes, em
gramas/Litro, estdo apresentadas na tabela Ill. As medidas de pH foram
realizadas pelo eletrodo de Ag/AgCI calibrado em solugdes padrao de KCI (1M)
em pH =4 e pH = 7. O volume de solugao utilizado para a confeccdo das
amostras foi mantido constante em 100 mL na cuba eletrolitica. Para tanto
foram utilizados os seguintes sais (PA): sulfato de niquel hexahidratado
(NiSO46H,0), sulfato ferroso amoniacal hexahidratado (Fe(NH4)2(SO4)26H20),
molibdato de sddio bihidratado (Na;MoO,2H,0), sulfato de manganés
monohidratado (MnSO4H,O) e como aditivos o citrato de sdédio
(Na3CsHs07-2H,0) e a sacarina sodica (C7HsNaO3S2H,0). A utilizagdo do
citrato de sddio na solugédo € necessaria para a codeposi¢cdao do molibdénio
com metais do grupo do ferro através da intermediagdo de um policarboxilato

presente na solugdo'®, neste caso foi utilizado o citrato de sédio. Além do
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citrato de sddio foi utilizada a sacarina sédica como agente redutor de tensdes

e abrilhantador™ 3.

Constituintes da pH=3 s/Mn pH=4 s/Mn pH=3 ¢/Mn pH=4 ¢c/Mn
Solugao (g/L) (g/L) (g/L) (g/L)
Sulfato de Niquel 10,38 11,85 11,85 11,85

Sulfato de Ferroso 3,14 2,72 2,72 2,72
Molibdato de Sodio 0,60 0,60 0,54 0,54
Sulfato de Manganés 0,00 0,00 0,04 0,04
Citrato de Sédio 5,88 5,88 5,88 5,88
Sacarina Sddica 3,00 3,00 3,00 3,00

Tabela lll - Constituicao das solugodes eletroliticas utilizadas em solugao aquosa.

Deve-se salientar que as solugbes foram preparadas em agua
bidestilada e que o pH destas solucdes estavam inicialmente em torno de 6. O
pH das solugdes foi ajustado utilizando uma solug¢ao de acido sulfurico (H2SO4)
em agua bidestilada na propor¢ao (1:10). Todos os ajustes foram feitos apds a
total dissolugcao dos constituintes das respectivas solugdes. Apds a confecgao
de cada solugdo as amostras foram produzidas por deposi¢cao eletroquimica
sobre substratos de vidro metalizados (Cu(30nm)/Cr(5nm)/SiOy).

A fim de ndo sobrecarregar as legendas de forma repetitiva, as amostras

estarao relacionadas no texto da seguinte forma:

Amostras sem Manganés na composi¢ao.
pH 3 - amostra 1
pH 4 - amostra 2

Amostra com Manganés na composigao.

pH 3 - amostra 3
pH 4 - amostra 4
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2.2 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

As amostras da liga de supermalloy obtidas por eletrodeposi¢céo foram
caracterizadas por diversas técnicas.

A caracterizacao do processo de eletrodeposicdo dos depdsitos foi feita
através das técnicas de voltametria ciclica para definir inicialmente os
potenciais de oxi-redugdo e a crono-amperometria na definicdo do modo de
crescimento dos filmes depositados. Para a analise dos filmes diversas
técnicas de caracterizagdo foram empregadas, as quais serdo apresentadas na
sequéncia. Para a identificacao de fases, determinagdao de tamanho de gréao e
orientacéo cristalografica dos filmes foi utilizada a técnica de Difragdo de Raios-
X (DRX). Para a analise da morfologia dos depositos foi empregada a técnica
de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Para a determinagcdo da
composicao elementar da liga foi utilizada a técnica de Espectroscopia por
Dispersdo em Energia (Energy Dispersion Spectroscopy — EDS). A presenca
de contaminantes superficiais, assim como os possiveis estados de oxidacao
foram determinadas pela técnica de Espectroscopia de Foto-emissao (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy — XPS). As propriedades magnéticas foram
estudadas a temperatura ambiente pela técnica de Magnetometria de
Gradiente de Forga Alternante (Alternating Gradient Force Magnetometry —
AGFM).

2.2.1 CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA: VOLTAMETRIA

A voltametria ciclica € uma técnica na qual se varia a tensao aplicada a
uma célula eletroquimica, enquanto se faz medidas de corrente’. Com a
utilizagcado do potenciostato tem-se o gerenciamento dos potenciais aplicados a
cuba eletrolitica, onde estdo imersos os eletrodos de trabalho, contra eletrodo e
o eletrodo de referéncia. O potenciostato consiste de uma fonte de tenséao
ajustavel por meio do software residente em um microcomputador instalado a
parte, que controla e faz a aquisicdo dos dados levantados durante as
experiéncias de ciclovoltametria e cronoamperometria. Os dados resultantes da

resposta da solucdo frente a aplicacdo de potenciais elétricos entre os
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eletrodos de trabalho e contra eletrodo s&do monitorados. Assim, a queda de
tensdo entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, no modo de
voltametria ciclica, habilita a obtencdo das informagdes qualitativas e
quantitativas sobre os processos de transferéncia de carga entre a solugdo e
os eletrodos.

O comportamento da corrente resultante pode ser visualizado na figura
4, onde estdo indicados o inicio da varredura no sentido dos potenciais
negativos sendo representado a ida com as setas verdes, o retorno da
varredura apos alcangar o potencial de reversdo (-2,0 volts no exemplo)
representado pelas setas pretas.

Os pontos mais importantes a serem observados na curva sao: o pico de
reducao, a regido da evolugédo de hidrogénio, o lagco de nucleagéo e o pico de
oxidagdo. O pico de redugéo ou catddico onde é indicada a regido de reducéo
das espécies na superficie do eletrodo de trabalho. E nesta regido que s&o
determinados os potencias de deposicdo. Com o aumento do potencial
aumentando em dire¢cdo ao valor do potencial de reversdo ocorre um rapido
aumento da corrente, é a regido de potenciais na qual ocorre a evolugao de
hidrogénio.

Na sequéncia é alcancado o potencial de reversao e a varredura retorna
agora na diregao contraria indo a potenciais menos negativos. Num certo valor
de potencial pode ocorrer um cruzamento das linhas de ida e volta, o qual é
denominado como o laco de nucleagcao. Este ponto revela que no retorno da
varredura de potencial os ions podem ser reduzidos em potenciais mais
positivos que o potencial necessario para a nucleacdo'™. A formacdo de
nucleos na superficie do eletrodo exige potenciais de maior magnitude que os
necessarios para o crescimento do filme. O retorno da varredura resulta
também de reagdes de oxidagao, picos de dissolugdo ou anddicos (corrente
positiva), das espécies presentes no eletrodo que podem ser dissolvidas na

solucao ou ndo dependendo de quanto é estavel o depdsito no eletrodo.
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Figura 4 - Exemplo do grafico de voltametria ciclica para uma solugao de 79%Ni
16%Fe 5%Mo (fragdo em volume%) e pH = 4.

2.2.2 CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA:
CRONOAMPEROMETRIA

Das reacdes que ocorrem quando mantemos constante o potencial entre
o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, obtém-se uma curva de
corrente versus tempo que descreve a evolugdo do depésito na superficie®®,
esta curva é conhecida como curva de cronoamperometria e esta representada
na figura 5. O inicio do processo de crescimento do filme é acompanhado de
um aumento brusco da corrente até um valor maximo, onde o processo de
nucleacdo foi estabelecido. Depois o processo se estabiliza e a corrente
lentamente assume valores menores que o valor maximo, sendo governado

pela difusdo das espécies no crescimento do filme.
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Figura 5 - Grafico representativo da técnica de cronoamperometria para uma
amostra eletrodepositada a partir de solugcao de 79%Ni 16%Fe 4,5%Mo 0,5%Mn
(fragcdo em volume%) sob pH = 4.

2.2.3 NUCLEAGAO

Estando a solucdo eletrolitica em repouso sem nenhum eletrodo
presente na cuba eletrolitica, os ions estardo em equilibrio e distribuidos no
seio da solugdo. No momento da introdugcdo de um eletrodo metalico, sem a
aplicagdo de qualquer potencial entre o eletrodo e a solugdo, ocorre um
rearranjo dos ions na frente deste eletrodo. Deste modo forma-se a dupla
camada de Helmholtz'® entre o eletrodo e a solugdo. Esta dupla camada tem
como espessura de 2 a 10 nm em direcdo do seio da solugdo, a partir da
superficie do eletrodo, onde a disposicédo dos ions € ao acaso e em equilibrio.

Quando um potencial elétrico € aplicado entre os eletrodos, ocorre uma
alta taxa de reducdo dos ions até que o movimento destes no seio da solucéo
consiga equilibrar com a taxa de redugado do eletrodo. Estabelecido o regime
estacionario a velocidade passa a ser governada pela velocidade de migracéo

dos ions.
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Pode-se ver o processo como uma grande concentracdo de ions na
frente do eletrodo de trabalho e a medida que as reagdes de redugao ocorrem
durante a eletrodeposi¢cdo essa concentragao vai diminuindo, ou seja, ha um
consumo de espécies durante a reducio no eletrodo de trabalho.

Pode-se estimar o modo de como ocorre a nucleacdo quando é
analisado o transiente inicial de corrente da curva de cronoamperometria,
corrente vs tempo de depdsito.

Estes aspectos do comportamento da corrente com o tempo e sua
correlacdo com o processo de nucleacdo conduziram a um modelo
desenvolvido por Scharifker et al. 1. Segundo este modelo, a construgdo de um
grafico de (/lmax )* VS.( t/tmax ) €m confrontagcdo com as curvas propostas pelo
modelo (vide figura 6), permite por comparagdo estimar qual 0 modo mais
provavel de crescimento do filme. Deste modo a comparacédo dos resultados
experimentais com o modelo de Scharifker et al'” habilita predizer se o

processo € de nucleagao progressiva (2D) ou instantanea (3D).
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Figura 6 - Grafico adimensional para comparagao das curvas

experimentais nos processos de nucleacdo instantanea e progressiva'’.
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2.2.4 DIFRAGAO DE RX

Uma estrutura cristalina tem seus atomos dispostos na forma de uma
rede tridimensional geometricamente ordenada e continua, assim quando
incidimos uma radiagdo de comprimento de onda A da ordem das dimensdes
desse arranjo atébmico, os elétrons da rede sdo obrigados a vibrar devido ao
campo oscilante, e como cargas vibrando deverao emitir radiagédo em todas as
diregdes tem-se ondas que sao espalhadas de forma coerente e formam
padrées de difracéo’®.

Desta forma podemos determinar as distancias entre planos adjacentes

com base nas relacdes dadas pela formulagdo de W. L. Bragg em 1913".
2dsenl = ni

A condigdo para que os raios-x espalhados sofram difragcdo € que a
diferenca de caminho entre os feixes difratados por dois planos paralelos
adjacentes, 2d sen 6, seja igual a um numero inteiro de comprimentos de onda
nA. Conhecendo o angulo de difragédo (8) e sabendo o comprimento de onda (1)
da radiacao do feixe de raios-X, € possivel determinar a distancia interplanar.
Uma representacdo esquematica do processo de difragao de raios-X, pode ser
vista na figura 7. A partir desses dados pode-se conhecer qual € o material que

esta sendo analisado.
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Figura 7 - Representagcao esquematica para a difragao de raios-X.

Para a caracterizagdo de materiais podem-se utilizar varias geometrias
as quais se baseam na teoria de Bragg. A geometria utilizada neste trabalho é
a de Bragg-Brentano, onde o tubo de raios-X permanece fixo, enquanto a

amostra e o detector se movimentam no intervalo de graus desejados®. Para
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tanto, foi utilizado um difratdmetro operando no modo 6-26, conforme esta

apresentado na figura 8.

Snporte que roda
e relagan ao pons
o O,

Amostea

Ezcala em granz

Dretector

5;'»1I]'I¢| te dio Detecto

Figura 8 - Representagao para a geometria Bragg-Brentano, onde a amostra e o

detector movimentam-se enquanto que o tubo de raios-X permanece estatico?.

E também possivel obter o comprimento de coeréncia de um cristal a

partir da medida da largura a meia altura dos picos de difragdo. Se for um

monocristal espesso esta medida reflete a porcdo média do cristal sem a

presenca de defeitos cristalinos (discordancias, falhas de empilhamento entre

outros). Se o monocristal for fino e livre de defeitos, esta medida pode

determinar a sua espessura. No caso de amostras policristalinas onde o

tamanho do grédo é da ordem ou menor que 50 nm. Esta medida pode

determinar o tamanho médio dos grdos cristalinos. A formula de Scherrer®® que

fornece o calculo direto da média do tamanho de grao (TG) do cristal € dada

por:

TG(nm)= 0,9A\(nm) / B cos 6g

B deve ser considerado em radianos. A figura 9 ilustra este tipo de medida.
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Figura 9 - Medida de B no pico de difragdao de um cristal®.

2.2.5 MICROSCOPIA DE VARREDURA MEV

O Microscopio Eletrénico de Varredura é constituido basicamente de um
canhao de elétrons, onde um filamento aquecido emite elétrons por efeito
termidnico. Estes elétrons sdo acelerados devido a uma diferenca de potencial,
usualmente entre 0,5 a 30 kv colocadas entre o filamento (catodo) e o anodo. A
geometria do canhdo forma um feixe eletrbnico com energia e quantidade
suficiente para que possa ser focalizado através de lentes magnéticas. Ao
incidir de forma convergente, a interagdo com a amostra produz varios tipos de
sinais que podem ser detectados tais como: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios-X caracteristicos e luminescéncia. Estes sinais podem
ser captados pelos respectivos detectores para produzir uma enorme gama de
informacgdes. A figura 10 ilustra a constituigdo de um MEV.

O principio de formagédo de uma imagem é relativamente simples. Apds
ser emitido do canhao de elétrons, o feixe eletrénico é entdo convergido por
varias lentes magnéticas para que possa ser focalizado numa pequena area da
amostra e quando for posto a “varrer” a amostra através de bobinas de
deflexdo. O sincronismo da leitura dos sinais devidos as interagcdes do feixe
eletrbnico com a amostra com a varredura do monitor, permite gerar uma

imagem similar a uma imagem formada em um tubo de televisao comum.
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Figura 10 - Representagao simplificada de um microscépio eletrénico de

varredura?'.

2.2.6 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO EM ENERGIA - EDS

Para uma analise composicional foi feito o uso de um recurso instalado
no MEV. Um detector de energia dispersiva que funciona com base num
detector de estado sdlido, que € sensivel aos raios-X gerados da interagdo do
feixe de elétrons com a amostra, podendo fornecer dados sobre a composigcao
da amostra em camadas da ordem de alguns micra 2.

Para esta analise é necessaria a retirada do filme do substrato de vidro,
a fim de evitar efeitos de carregamento eletrostatico que causam artefatos nas
imagens obtidas e nas analises quimicas quantitativas.

Para o preparo da amostra a ser analisada por EDS foi utilizada uma
solucdo de (1:10) de acido fluoridrico em agua bidestilada é deixado a amostra
(lamina de vidro + filme eletrodepositado) imersa até que o fiime
eletrodepositado seja descolado. E importante salientar que, este processo
corroe a lamina de vidro e uma parcela do filme também. Apds a retirada do
filme este é lavado com agua bidestilada e seco com jato de ar quente para a
posterior montagem no suporte de amostras do MEV com cola prata para o

contato elétrico.
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2.2.7 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS - XPS

A espectroscopia de Fotoelétrons (XPS X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) envolve a excitagdo da amostra por um feixe de raios-X macio e
monocromatico permitindo a analise composicional de sua superficie. Este
processo baseia-se no efeito fotoelétrico, ocorrendo a ejecdo de elétrons
quando fétons de raios-X incidem em sua superficie e para assegurar que nao
ocorra espalhamento dos elétrons no caminho até o detector de energias®® o
interior da cadmara que abriga a amostra esta em alto vacuo usualmente em
10 mbar.

O espectro é obtido como um grafico do numero de elétrons detectados
em um intervalo de tempo versus sua energia cinética. Cada elemento tem um
espectro unico e como os fotoelétrons emitidos possuem energias cinéticas
bem definidas relacionadas as suas energias de ligagédo, os espectros podem
ser convertidos para a energia de ligagcdo. Devido a sua grande resolugdo em
energia da ordem de 1 eV, a técnica permite verificar diferengas nas energias
dos orbitais mais externos aos atomos. Deste modo informagdes sobre a
vizinhanga quimica dos atomos podem ser adquiridas e consequentemente
compostos podem ser identificados. Portanto, a técnica de XPS fornece uma
analise composicional de um solido, fornecendo as energias de ligagdo que s&o
caracteristicas de cada elemento em cada composto, sendo esses valores
tabelados.

Devido a baixa energia cinética dos fotoelétrons, o livre caminho médio
dos elétrons que podem escapar em relacdo a superficie da amostra é da
ordem de 0,1 a 1 nm, fazendo com que a espectroscopia de fotoelétrons seja
caracterizada como uma técnica de andlise de superficie. Abaixo de algumas
camadas atbmicas os elétrons ndo possuem energia cinética suficiente para
serem ejetados, pois perdem sua energia cinética antes de chegar a
superficie?* e consequentemente nédo sdo detectados.

Além da emissao fotoelétrica € possivel encontrar elétrons emitidos por
processo de desexcitagdo. Quando um atomo é ionizado pela ejecédo de um
eléetron de uma camada interna, este atomo tende a se desexcitar pela

transicdo de um elétron de uma camada intermediaria para ocupar esta
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vacancia. Esta transicdo pode produzir a emissdao de um féton de raios-X
caracteristico ou a emissao de outro elétron de uma camada mais externa que
absorveu o foton este elétron emitido € chamado de elétron Auger que possui
uma energia caracteristica do atomo, esses elétrons podem ser emitidos
juntamente com os fotoelétrons. Os espectros de XPS presentes neste trabalho
foram realizados no Laboratério de Superficies e Interfaces — LS| da UFPR
utilizando o sistema ESCA 3000 da VG Microtech que opera sem
monocromador e com detector do tipo channeltron que possui uma resolucao
global de energia (fonte + espectrometro) da ordem de 0,8 eV. Para a limpeza
da superficie a ser analisada, foi realizado um desbaste ibnico para limpeza
das superficies analisadas foi feito com feixe de ions de Argdnio (5 pA, 3 keV).
Nestas condigdes um filme de ferro puro possui uma taxa de desbaste de 10

nm/h.

2.2.8 MAGNETOMETRIA

Neste trabalho as medidas de magnetizagdo que resultaram nas curvas
de histerese foram obtidas a partir de um magnetdmetro AGFM, (Alternating
Gradient Force Magnetometer) o qual tem seu principio de funcionamento
baseado nos trabalhos do grupo de Flanders?®.

O AGFM funciona a partir de um eletroima capaz de gerar um campo
magnético continuo e controlavel e uma bobina de campo alternado, onde sao
colocadas em oposicdo de fase para que o gradiente de campo entre essas
bobinas menores seja maximo. Estes dois conjuntos de bobinas estdo
alinhados e rigidamente acoplados. O campo alternado € aplicado de modo
transversal a haste disposta na direcéo do eixo z.

Uma forga magnética devida a esse campo gradiente, é diretamente
proporcional ao produto do gradiente pelo momento magnético da amostra.
Sendo esta forca a responsavel pelo deslocamento da amostra que esta
solidaria a haste de vidro pirex e a um bimorfo piezoelétrico na outra
extremidade da haste. Portanto, a tensdo elétrica gerada pelo bimorfo sera

proporcional a magnetizagdo da amostra.
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Nos arranjos experimentais anteriores, Yousef et al. em 1950%
utilizavam o efeito da ressonéancia para “amplificar” o deslocamento de uma
amostra magnética quando submetida a um gradiente de campo magnético
para medidas de susceptibilidade magnética de alguns materiais em campos
magnéticos fracos. Zilstra?” em 1970 utilizou o efeito da ressonancia de uma
haste de ouro para medidas de momento magnético de amostras. Na época a
medida da deflexdo da haste era determinada por um conjunto composto de
um microscépio 6tico e uma luz estroboscopica em fase com o gerador de
audio, que alimenta as bobinas de campo alternado.

Dez anos mais tarde Ross et al.?® aprimoraram o sistema de medidas
incorporando o sistema instalando o bimorfo piezoelétrico e o amplificador tipo
lock-in, (que opera amplificando o sinal do bimorfo em fase com o sinal do
campo alternado que estd em ressonadncia com o conjunto haste-amostra).
Este aperfeicoamento possibilitou uma substancial melhora na sensibilidade e
facilitando a obtencao de resultados e em 1988 a haste de ouro foi substituida
por uma haste de vidro pyrex?, fazendo o sistema ser de menor custo de
implementagéo.

Todo o conjunto de medidas de magnetizagdo foi realizado a
temperatura ambiente no AGFM instalado no Laboratério LANSEN do
Departamento de Fisica da UFPR. O sistema consiste nos seguintes
instrumentos: um amplificador lock-in EG&G 5210 que coleta os dados do sinal
do piezoeletrico e uma amostra de sinal do campo alternado para sincronismo,
um sensor Hall conectado a um multimetro Keithley 2000, um gerador de
fungdes HP para o campo alternado conectado as bobinas do campo gradiente,
e uma fonte de tensdo Source-Meter Keithley 2400 para controle do campo
magnético continuo. Todos os equipamentos sdao conectados via GPIB e
controlados pelo software HPVEE. A aquisicao dos dados é realizada através
de um computador Pentium.

A freqUiéncia de ressonéncia do conjunto haste-amostra-bimorfo é
ajustada pelo operador para que o sinal do bimorfo piezoelétrico, conectado na
entrada do lock-in, seja maximo. O esquema do magnetdmetro instalado no
LANSEN é mostrado na figura 11.
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Figura 11 - Esquema do magnetéometro AGFM instalado no
LANSEN - DF - UFPR.
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CAPITULO 3
RESULTADOS

Antes de tudo, os resultados que serao apresentados neste capitulo sao
provenientes de um arduo trabalho que foi iniciado com uma tentativa de
produzir filmes de ligas de molibdénio com solugdes metandlicas. A idéia
primordial desta tentativa, era reduzir a formacao de Oxidos de molibdénio
utilizando solventes com menores concentra¢des de oxigénio e/ou hidroxilas. O
metanol se apresentou de forma promissora, pois todos os sais que se
pretendia usar eram, em diferentes graus, soluveis em metanol. Inicialmente
foram feitos ensaios na deposi¢do de filmes de niquel puro. Estes ensaios
foram bem sucedidos. Contudo a introdu¢do do molibdato de s6dio na ligas Ni-
Mo e Ni-Fe-Mo apresentaram problemas que serdo descritos ao longo deste
capitulo. Este fato foi decisivo para abandonar a rota das solu¢gdes metandlicas
para producao de filmes e iniciarmos os estudos com solugcdes aquosas. Deste
modo a grande parte do trabalho foi voltado para os resultados das amostras

confeccionadas em solug¢des aquosas.

3.1 ANALISE ELETROQUIMICA EM SOLUCOES METANOLICAS

A seguir serdo apresentados alguns dos ensaios feitos em solugéo
metandlica. Na figura 12 estdo apresentadas algumas das voltametrias
realizadas nos ensaios de A a D. A partir desta figura pode se observar que o
potencial de reducdo dos filmes varia significativamente conforme a
composicao da solugdo. A incorporagcdo de uma relativamente pequena
quantidade de molibdato de sddio (5% em volume) foi suficiente para deslocar
o pico de redugéao de -1,50 V (solugao de 100% sulfato de niquel) para -1,58 V.
Os depésitos constituidos de 80% em volume de sulfato de niquel e 20% em
volume de sulfato ferroso amoniacal evidenciam uma diminui¢do do potencial
de reducédo (-1,33 V) e provavelmente do potencial de oxidagédo (-0,11 V).
Introduzindo uma pequena quantidade de molibdato de sédio (5% em volume),

porém com a presenca de 80% em volume de sulfato de niquel e 15% em
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volume de sulfato ferroso amoniacal, observa-se uma nova diminuicdo do

potencial de redugao (-1,29 V) e o aumento do potencial de oxidagao.

-

o
L1
1

Corrente (mA)
S & o @

154
-20

254

20 45 -0 05 00
Potencial (V vs. Ag/AgCl)

Figura 12 - Conjunto das voltametrias para os ensaios A a D em solugao
metandlica, indicando os sentidos dos ciclos de voltametria. Notadamente
temos o seguinte coédigo de cores para as amostras: ( | ) ensaio A, (| ) ensaio B (

) ensaio C e ( | ) ensaio D. Todas as medidas foram realizadas com 5,88 g/L de
citrato de sédio e 3,0 g/L de sacarina sédica.

3.1.1 ANALISE DE DRX - SOLUGOES METANOLICAS

A figura 13 apresenta um detalhe dos difratogramas das amostras dos
ensaios A, B e D das amostras analisadas na figura 12. E possivel notar que
uma pequena incorporacdo de molibdato de sédio na solucdo nio altera
significativamente o resultado da microestrutura. Contudo a incorporagdo de
15% em volume do sulfato ferroso amoniacal em conjunto com 5% em volume
do molibdato de sddio produziu uma drastica mudanga na microestrutura, com
a expansao da rede e a redugdo do tamanho grao, conforme pode ser visto na
tabela IV.
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Figura 13 — Difratogramas do plano (111) para as amostras dos ensaios: ( | )
ensaio A, (|) ensaioB e (|) ensaio D. Os numeros nas ligas representam a
fragcao em volume utilizados na solugao dos respectivos sais.

ENSAIOS Ad/d (%) TG (nm)
A ~0,01 17,2
B +0,01 16,8
D +0,82 10,1

Tabela IV - Valores de deformagao e tamanho de grao extraido a partir dos
difratogramas da figura 13 e relativos ao dados de niquel massivo. As larguras a
meia altura assim como as posi¢goes angulares, foram obtidos do ajuste de
Lorentzianas.

Apesar dos resultados serem animadores morfologicamente a
introducdo do molibdato de soédio nas solugbes metandlicas acarretam na
formagao de micro esferas das ligas depositadas ao invés de filmes continuos.
Apesar dos esforcos em aumentar o tempo de depdsito e a concentragao da
sacarina sddica, este aspecto nao foi contornado. Muito embora ndo haja um
registro fotografico destes depdsitos a figura 14 fornece uma nog¢ao do que foi

observado com uma lupa estereoscopica com magnificagao de 50 vezes.
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Chapa de Cobre Chapa de Cobre

Figura 14 — Representagao esquematica do ensaio D com (a) 600 s de
depdsito e (b) 2400 s de depdsito. Estima-se que em (a) o tamanho das esferas é
da ordem de 4 um e em (b) seja da ordem de 20 um.

Muitas tentativas com ensaios variando as concentracdes relativas dos
constituintes da solugcdo foram realizadas. Contudo, a quimica estrutural de
compostos de molibdénio pode induzir a formacdo de micro esferas® este
comportamento foi sempre uma constante. O fato de n&o se conseguir produzir
filmes das ligas Ni-Mo e Ni-Fe-Mo foi determinante para abandonar a rota das
solugcdes metandlicas. A partir deste ponto foi tomada a decisao de iniciar os

estudos com solugdes aquosas.

3.2 ENSAIOS EM SOLUGAO AQUOSA

Comecgou-se a estudar inicialmente a eletrodeposicdo de filmes de Ni
puro na presenca do citrato de sodio e da sacarina sodica. Posteriormente,
foram feitos ensaios de sucesso na deposi¢ao da liga Ni-Mo, Ni-Fe, Ni-Fe-Mo e
por ultimo com a introdugdo do manganés. A seguir serdo apresentados os

dados bem sucedidos da eletrodeposi¢ao das ligas Ni-Fe-Mo e Ni-Fe-Mo-Mn.

A utilizagdo de aditivos para a formacédo de ligas metalicas ja é
empregada a tempos nos processos eletroquimicos, para redugao de tensdes
mecanicas nos filmes formados sobre diferentes substratos. Neste trabalho o
uso de sacarina sédica foi incorporado para a reducéo de tensdes mecanicas®'
nos filmes. Ricq et al. tem reportado que a sacarina torna a cinética de
deposicdo mais lenta favorecendo a formacao de filmes com menor tensao e
mais uniformes na superficie'® *2. Com relagéo ao papel do citrato de sédio por
Sanches et al.** tem reportado a utilizagdo deste aditivo para manter o pH

constante durante o processo de eletrodeposi¢cado. Além de ser o ligante para a
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codeposicdo do molibdénio com os metais do grupo do ferro, conforme ja foi

mencionado no capitulo 2.

Neste trabalho a producdo da liga de supermalloy foi realizada por
deposicdo eletroquimica conforme descrito no capitulo 2 e neste capitulo seréao
apresentados os resultados e discussdes sobre os depdsitos realizados sobre

substratos de vidro revestidos com uma bicamada metalica de cobre e cromo.

3.3 ANALISE ELETROQUIMICA

Para analisar as condigdes de deposi¢cédo dos filmes da liga assim como
o processo de eletrodeposicao deste sistema, foi utilizada a técnica de
voltametria ciclica. A técnica utilizada para a realizacdo dos depdsitos foi a
deposicdo em modo potenciostatico. Neste sentido, € imperativo determinar o
potencial em que ocorre a redugado dos ions junto a superficie do eletrodo de
trabalho. Os processos de voltametria e eletrodeposi¢cao foram realizados com
a solugado sendo agitada em baixa velocidade de rotagdo (aproximadamente
100 rpm), sem nenhuma outra interferéncia durante o processo. As curvas de
voltametria ciclica foram feitas com velocidade de 20 mV/s estdo apresentadas

na figura 15.

Picos de Oxidagao —~ |

Corrente (mA)

-1,3 volts

e

% 48 45 42 09 06 03 00
Potencial vs Ag/AgCl (V)

Figura 15 - Conjunto das voltametrias para as amostra 1 a 4, indicando os
sentidos dos ciclos de voltametria. Notadamente temos o seguinte cédigo de

cores para as amostras: ( I ) amostra 1, ( I ) amostra 2, (| ) amostra 3 e ( I )
amostra 4.
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Em todas as curvas de voltametria, obtidas com referéncia ao eletrodo
de Ag/AgCl, observa-se um lago que se forma no sentido dos potenciais
catodicos e do retorno ao potencial zero. Este € o lago de nucleacdo onde o
disparo da corrente catoédica ocorre a potenciais mais negativos do que para
quando o potencial retorna em direcdo ao potencial zero. Na sequéncia
observa-se o processo de hidrélise da agua com o aumento da corrente, devido
a evolugao de hidrogénio até o ponto de retorno da varredura.

Os lagos de nucleagao sdo mais estreitos para as solu¢cdées de pH=3 do
que para as solugbes com pH=4 indicando que as diferengas de energia de
nucleagao e crescimento sdo menos distintas para pH=3 do que para pH=4.

Quando analisamos as curvas para as solugdes que contém Manganés
em sua constituicdo, vemos que apresentam uma grande diferenga energética
sugerindo que sédo formados complexos durante o processo de obtencédo das
curvas de voltametria, uma vez que o Manganés funciona como “bomba” de
oxigénio, tendo em vista os mecanismos de eletrodeposicdo na presenca de
MnSO, e Na;MoO4 em solugdo aquosa®.

Para as solu¢des de pH=4 (amostra 2 e 4 ) o lago de nucleagdo mais
aberto na amostra 4, indica que as diferengas de energia para nucleagéo e
crescimento sao maiores. No entanto, o potencial de deposi¢cao de -1,3 V foi
otimizado a partir das curvas de voltametria ciclica, assim uma alta densidade
de corrente foi implementada. Isto ocorre devido ao sobrepotencial aplicado
estar dentro da regido do lago de nucleagdo para a deposigdo em modo
potenciostatico. O controle somente do potencial aplicado a célula eletrolitica
acaba por induzir altas correntes ao sistema, resultando em filmes com uma
morfologia mais rugosa para a amostra 4 em relagéo as outras amostras.

Quando a varredura prossegue no sentido anddico, as amostras sem Mn
em pH=3 e pH=4 (amostras 1 e 2) apresentam um incremento da componente
positiva da corrente para potenciais em torno de -0,3 V, os entdo denominados
picos de oxidagdo. Com a presenga do Mn ocorre um deslocamento destes
picos para potenciais positivos, conforme pode ser visto na figura 15 para as
amostras 3 e 4. Vale a pena ressaltar que este comportamento independe do
pH, pelo menos na faixa analisada. De fato, a eletrodeposicdo de filmes de

ftalocianinas de Mn revela um comportamento similar3®.
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3.2.1 NUCLEAGAO

Cada amostra foi eletrodepositada com tempo médio de deposicdo de
40 minutos e o perfil de nucleacado obtido é apresentado abaixo na figura 16.
Muito embora as medidas ndo tenham sido realizadas nas condi¢des ideais
para o estudo de nucleagdo, é possivel visualizar que para tempos muito
menores que tmax, a curva tedrica para o modelo de nucleacdo instantanea e a

curva experimental se superpdem.

1,0 1
0,8
U 0,6
X
©
_E
S o04-
0.2 —o— experimental
' tedrica: nucleagao instantanea
tedrica: nucleacao progressiva
010 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t/t

max

Figura 16. Curvas de nucleacgao tedricas e obtida no crescimento da amostra 4.

Para o estudo do processo de nucleagdo foi empregado o modelo
tedrico de Scharifker et al. " para analisar o comportamento da corrente com o
tempo, onde a tendéncia para uma nucleagao instantanea foi verificada para
todas as amostras crescidas tanto para pH=3 ou pH=4, com e sem a adi¢cao de
MnSO4 na solugédo. Na figura 16 esta sendo apresentada somente uma curva,

pois o comportamento das demais foi uma repeticdo do mesmo.
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3.3 ANALISES DE DRX E MEDIDAS DE TAMANHO DE GRAO
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Figura 17 — Difratograma da amostra 1 para ilustrar as medidas em amplo

intervalo angular. Os picos de cristais de silicio sdao devidos ao p6 de Si

colocados ao lado da amostras como referéncia angular.

Na figura 17 esta apresentado um difratograma ilustrativo para

evidenciar que ha outros planos da liga e a presenga da difragdo do p6 de

silicio utilizado para a corregcédo da posi¢cao angular.
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Figura 18 — Difratogramas do plano (111) para as amostras: (a) amostra 1, (b)
amostra 2, (c) amostra 3, (d) amostra 4. A linha azul indica a posi¢ao angular
para o citado plano em amostras massivas de NizgFe;sMo4. As curvas e vermelho
sdo os ajustes de Lorentzianas para os planos (111) das amostras.
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Na figura 18, sdo apresentados apenas os difratogramas das amostras
evidenciando os deslocamentos angulares, tomando como referéncia a posigao
angular do plano (111) de amostras massivas (d¢111) = 0,2051 nm) da liga
supermalloy?.

E importante notar que a influéncia dos parametros de deposicdo com os
niveis de deformacdo (Ad/d) das amostras, indicados por essa medida. No
entanto ndo se pode descartar que efeitos composicionais também possam
contribuir para tanto. Outro aspecto a ser notado séo as larguras a meia altura
(Full Width Half Maximum — FWHM), obtidas a partir do ajuste das Lorentzianas
que aplicados a formulagdo de Scherrer®® possibilitaram determinar o
coeficiente de correlagdo, o qual para amostras policristalinas pode ser
considerado como o tamanho de grao (TG) na diregdo de crescimento do filme.
Neste aspecto pode se ter a convolugdo do tamanho de grdo com as
microdeformagdes que também podem alterar a largura a meia altura. Para
efeitos de simplificacao, serao considerados a deformacéao plastica como causa
dos deslocamentos angulares e o tamanho de grdao para as medidas das
larguras a meia altura. Na tabela V € mostrado os valores das deformacdes e

dos tamanhos de grdo para as amostras estudadas.

Amostras Ad/d (%) TG (nm)
Amostra 1 +0,15 10,5
Amostra 2 +0,24 34,9
Amostra 3 -0,05 8,6
Amostra 4 -0,24 7,3

Tabela V - Valores de deformagao e tamanho de grao extraidos a partir dos
difratogramas da figura 18.
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3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Nesta secdo serdo apresentados os resultados da analise morfoldgica
das amostras os quais estdo mostrados na figura 19. Nesta figura sao
apresentadas as imagens relativas as magnificagdes de 500 vezes para uma
observagdo menos pormenorizada, que contém uma fragdo significativa das
amostras. Um detalhamento maior destas imagens pode ser observado para a
magnificacdo de 10.000 vezes, revelando as sutilezas da morfologia de
superficie.

500 X 10.000 X

XKoSEBB SBmm
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Figura 19 - Micrografias de microscopia eletrénica de varredura com elétrons
secundarios em magnificagao de 500 vezes para as amostras: (a) amostra 1, (c)
amostra 2, (e) amostra 3, (g) amostra 4. Magnificacao de 10.000 vezes para as
amostras: (b) amostra 1, (d) amostra 2, (f) amostra 3, (h) amostra 4.

As imagens de microscopia eletrébnica de varredura com elétrons
secundarios, foram obtidas com as amostras metalizadas com uma fina
camada de ouro produzida pelo processo de “sputtering”. Isto garante um
melhor contato elétrico em toda a superficie das amostras e aumenta a
emissao de elétrons secundarios.

Para as micrografias de baixa magnificagdo é possivel observar que a
morfologia para a amostra 1 (veja figura 19(a)) apresenta uma superficie
bastante irregular como resultado provavelmente do processo do preparo das
amostras para o MEV, descrito previamente na segao 2.2.6. Provavelmente o
uso de acido fluoridrico atacou ndo somente o substrato de vidro mas o filme
eletrodepositado também. Para a amostra 2 (figura 19(c)), apresenta uma
superficie mais suave com algumas formagdes arredondadas e alguns pontos
mais claros e na maioria da regido visualizada uma area bem regular que
também ocorre para a amostra 3 (figura 19(e)), onde ha também algumas
formagdes arredondadas e uma area visualizada de maior suavidade com uma
quantidade menor de pontos claros. Ao contrario das demais, a amostra 4
(figura 19(g)), apresenta uma superficie bem mais rugosa e homogénea na sua
extensdo. Quanto aos pontos claros, € conhecido que este tipo de contraste é
representativo de regides de baixa condutividade elétrica, onde a carga é
consequentemente acumulada e por isto apresenta uma alto brilho em relagéo

ao restante da imagem.
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Na figura 19(b), a area selecionada foi a menos atacada no processo de
preparagao da amostra a fim de se ter uma informacdo morfolégica mais
realistica desta amostra. Embora o filme esteja bastante corroido € possivel
notar certa regularidade, indicando uma eventual baixa rugosidade. A amostra
2 (figura 19(d)), apresenta um detalhe de um dos pontos claros. Observa-se
aglomerados em torno de 3 um composto de estruturas semi-esféricas
(“calotas”) da ordem de 1 um. Destas “calotas” presente na superficie,
emergem pequenas estruturas regulares da ordem de 330 nm, indicando uma
forma cristalina. A amostra 3 (figura 19(f)), apresenta as mesmas “calotas”
porém com tamanho cerca de 5 vezes menor e menos definidas, como se
ainda estivem no interior do filme. Para a amostra 4, figura 19(h), a qual € uma
amostra  nitidamente  rugosa, formagbes granulares de aspecto
aproximadamente esférico, sdo compostas por inumeros cristalitos de alto
brilho, indicando, como na amostra 2, grandes regides de acumulo de carga

elétrica.

3.5 ANALISES DOS ESPECTROS EDS

Para a andlise de EDS as amostras foram preparadas da mesma
maneira para a observacao em MEV como descrito na secido 2.2.4, a ndo ser
pelo fato de nao terem sido metalizadas com ouro. Nas analises de EDS para
baixa energia serdo apresentados entre 0 e 2,5 keV para uma melhor
visualizacdo dos elementos mais leves, uma vez que as suas linhas de
emissdo sao, em geral, de mais baixa energia. Observa-se em todos os
espectros a linha Al Ka, devido a emissao de elétrons retro-espalhados que
incidem na janela do detector de EDS. Em amostras muito finas ha a
possibilidade dos elétrons do feixe terem alcangado o suporte, que € feito de
aluminio. A é&rea analisada em todas as amostras foi de uma regido
magnificada 500 vezes isto corresponde a uma area de 0,035 mm?. O tempo de
aquisicao dos espectros foi de 1 minuto para todas as amostras. Os resultados

da analise quantitativa estdo apresentados na Tabela VI.
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Espectros de EDS para Baixa Energia
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Figura 20 - Espectros de Energia Dispersiva para baixa energia para as
amostras: (a) amostra 1, (b) amostra 2, (¢c) amostra 3, (d) amostra 4. A linha
vermelha indica a posi¢ao relativa do pico La; do Mn em 0,6 keV.

Na figura 20 (a) tem se o espectro da amostra 1, o qual apresenta uma
baixa contagem de carbono e oxigénio. No geral as contagens em baixa
energia para a amostra 1 foram reduzidas devido a espessura da amostra
preparada para a analise em MEV, mas podemos ver que ha a presenca de
picos relativos as energias do: C Ka, O Ka, Fe Loy, Ni Loy, Al Kag, Mo Loy , a
presenca do pico relativo ao aluminio é devida a emissdo de elétrons retro-
espalhados associado a pequena espessura da amostra que esta muito
corroida, conforme mostra a figura 19(a).

Para a amostra 2, figura 20(b), ndo é detectado a presenca de oxigénio
incorporado a amostra e uma baixa contagem de carbono, C Ka. Pelos motivos

acima mencionados ha também o pico do aluminio em menor contagem. Além

dos picos do C Ka, Fe Loy, Ni Lo, Al Kaq, a “familia” dos picos de molibdénio,

44



onde esta identificado o pico mais intenso de sua “familia” relativo a linha La
do molibdénio.

Para as amostras 3 e 4, figuras 20 (c) e (d), os resultados sao similares
a amostra 2. No entanto nesta faixa de energia do espectro EDS, ndo ha a
deteccdo do pico relativo ao manganés em baixa energia representado pela
barra vermelha nos espectros (0,6 keV). No entanto, € visivel o aumento da

incorporacgao de oxigénio na amostra 4, indicando um alto grau de oxidacao.
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Figura 21 - Espectros de EDS de alta energia com escala logaritmica para as
intensidades das seguintes amostras: (a) amostra 1, (b) amostra 2, (c) amostra 3,
(d) amostra 4. A linha vermelha indica a posig¢ao relativa do pico referente a linha

Ko do Mn em 5,89 keV . A linha azul é uma suavizagao do espectro para melhor
discriminagao do pico de Mn Ka.

Para a analise dos espectros de alta energia sera tomado um tratamento
mais geral, pois 0s espectros apresentam resultados semelhantes para as
energias dos picos referentes a: Fe Ka, Fe KBs, Ni Kas, Ni KBs. Para as

amostras sem manganés tanto para pH=3 e pH=4, as respostas na faixa de
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alta energia a analise de EDS sédo semelhantes. Outro ponto a observar é com
relacdo ao espectro da amostra 3, representado pela figura 21 (c), onde néo é
observado o pico relativo ao Mn Ka indicado pela linha vermelha. Desta
medida pode se estimar que a incorporacdo de Mn foi inferior ao limite de
deteccgao da técnica de EDS que € 0,1 at. %.

Na amostra 4, o espectro representado na figura 21 (d), ha indicagcéo da
incorporagado do Mn devido a presencga linha Mn Ka.. A partir dos espectros das
figuras 20 e 21, uma anadlise quantitativa utilizando o algoritmo ZAF, esta

apresentada sumariamente na tabela VI.

C O Ni Fe Mo Mn Composigao da

amostras o) (at%)  (at%)  (at%) (at%) (at%) liga por EDS (at.%)

Amostra1 5,74 2,28 66.57 24,51 1,08 0 Ni72 Feoz Mo+
Amostra2 19,26 0 68,03 10,39 2,32 0 Nigs Fe13 Mo3
Amostra 3 20,87 0 66,05 10,32 2,75 - Nigz Fe13 Moz Mn.
Amostra4 1499 16,72 5729 787 2,86 0,28 Nigs Fe11 Mos Mng4

Tabela VI - Dados de EDS para os filmes eletrodepositados. As analises
quantitativas foram realizadas usando o algoritmo ZAF do programa Voyager Six
da empresa Thermo-Noran.

3.5 ANALISE DE XPS

As analises de XPS foram efetuadas nas amostras eletrodepositadas e
ainda junto do substrato de vidro para tanto uma porgao da amostra foi cortada
e montada no suporte de amostras do XPS. Na figura 22 tem se o “survey” das
amostras 1, 3 e 4. Além dos elementos ja esperados tais como Ni, Fe, Mo, O e
C, os espectros de XPS mostram a presenca de Si e Na. Como igualmente
esperado néo foi detectado Mn, pois a quantidade na liga esta abaixo do limite
minimo de detecc¢do desta técnica (3 at. %). Devido a presenga de pequenas
regides do substrato de vidro que estavam expostas observa-se a presenca de
Si nos espectros. Como néao foi detectado Na nos espectros de EDS é razoavel
supor que a presenga de Na seja restrita a superficie do filme. Vale a pena
destacar que nao foram detectadas contaminacdes superficiais por S o qual é

um constituinte da sacarina soédica.
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Figura 22 - Espectros para amostras com limpeza realizada por 30 minutos. (a)
amostra 1, (b) amostra 3 e (c) amostra 4. As medidas foram realizadas com a
linha Mg Ka (1.253,6 eV) sem monocromador e a limpeza foi realizada com um
feixe de ions de argénio com energia de 3 keV e uma corrente de 5 pA.
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Como se pode notar na figura 23 (a) as amostra 3 e 4 apresentam
alguma contribuigdo de niquel metalico com uma intensa contribuicao de niquel
reagido com oxigénio formando Ni,O3, sendo que possivelmente haja também
alguma contribuicdo de NiO. Contudo apds 30 minutos de limpeza a amostra 1
€ dominada pelo NiO. Na figura 23 (b) observa-se o predominio de Fe;O3 para
as amostras 1 e 3, contudo ha fortes contribuicbes de 6xido-hidréxido de ferro
FeOOH e possivelmente do monéxido de ferro FeO. Indicando a presencga de
Fe(ll) e Fe(lll). A analise do espectro da figura 23 (c) para amostra 4 mostra
algum Mo metalico e a presencga de Mo(lV) e Mo(VI) na forma dos 6xidos MoO,
e MoOQOj3, respectivamente. Resultados de espectroscopia Raman revelam que
entre os oxidos de Mo em ligas eletrodepositadas de Co-Mo* estavam
presentes apenas MoO, e MoO3; em concordancia com os resultados de XPS
apresentados neste trabalho. Contudo ndo se descarta a presenca de 6xidos
mistos hidratados de manganés e molibdénio, conforme o trabalho de

Nakayama et al.3.

3.6 MEDIDAS DE MAGNETIZAGAO

As medidas de magnetizacdo foram efetuadas no AGFM instalado no
Laboratério de Nanoestruturas para Sensores (LANSEN). Todas as medidas
foram realizadas a temperatura ambiente e com o campo magnético aplicado
paralelamente ao plano da amostra. Para cada amostra é apresentado o
grafico geral das medidas de Magnetizacao versus Campo Magnético (M x H),
na figura 24. O detalhe é uma ampliagdo em mesma escala para todas as
amostras para uma melhor visualizagdo do campo coercivo (Hc).

As amostras apresentam comportamento ferromagnético com valores de
remanéncia compativeis com amostras eletrodepositadas, desta liga®®. Além
disso, alcancam valores proximos a saturacdo com campos externos
relativamente baixos (100 Oe). Os valores de campo coercivo sdo baixos mais
ainda acima do valor encontrado para amostras massivas (0,006 Oe)' e de
amostras eletrodepositadas na presenca de campo magnético externo®®, que
apresentam campo coercivo de 0,556 Oe, veja a tabela VII.

Um ponto a ser observado no tocante as medidas de magnetizagédo de

remanéncia e saturacdo, € que nas medidas de magnetizagdo foi dado
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preferéncia na otimizagdo dos parametros para a obtencdo dos valores de Hc.
Neste sentido, as medidas do campo de saturagao (Hs) e da magnetizacao de

remanéncia (Mr) ficaram a desejar com relagao a valores de preciséo.

Amostras Hc (Oe) Mr (%)

Amostra 1 1,8 37
Amostra 2 11,2 45
Amostra 3 1,3 12
Amostra 4 3,7 28

Tabela VIl - Dados de caracterizagao magnética sendo os dados de
magnetizagao de remanéncia somente para comparagao.

Figura 24 - Grafico de magnetizagao para as amostra: (a) amostra 1, (b) amostra
2, (c) amostra 3, (d) amostra 4. Em detalhe é apresentado o campo coercivo para
cada amostra todos representados na mesma escala para fins de comparacgao.
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CAPITULO 4
DISCUSSOES

Neste capitulo serdo discutidos os mecanismos de crescimento da liga
supermalloy e sua topologia em diferentes ensaios. Varios aspectos do
processo de obtengéo desta liga pela via eletroquimica foram investigados, tais
como: o uso de solugdes metandlicas, uma pequena variacdo do pH e a
incorporagao de uma reduzida quantidade de sulfato de manganés (0,5 % em

volume) nas solugdes aquosas.

4.1 ANALISE DOS RESULTADOS - SOLUCAO METANOLICA

No tocante aos resultados com solugcdes metandlicas, foi constatado que
€ possivel obter filmes de metais de transi¢do do grupo do ferro, assim como
as ligas entre estes elementos. Contudo o fato mais intrigante é a produgao de
esferas das ligas nas quais havia a presengca de molibdénio na sua
composicdo. O trabalho de Miiller et al®® fornece alguma luz sobre este
aspecto. Este € um tema bastante complexo, mas segundo os autores tudo
esta baseado na construcdo de um polioxidomolibdato, ou melhor

{(Mo)Mos}=[(Mo)Mos024]%, conforme apresentado na figura 25.

Figura 25 — Representacao esquematica do {(Mo)Mos}. Nesta estrutura molecular
ha um Mo ao centro(cinza claro) cercado de cinco atomos de Mo (cinza escuro).
As demais esferas menores representam os atomos de oxigénio® .

Este polioxidomolibidato forma a base de uma estrutura pentagonal com

um atomo de molibdénio no centro da face e os cinco restantes nos vértices do
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pentagono. Esta estrutura é ligada a mais cinco similares. Contudo esta
superestrutura ndo pode assumir uma configuracdo bidimensional que tenha
simetria de translagcdo. Porém quando esta superestrutura se fecha pode
formar um dodecaedro, conforme ilustra a figura 26. Este dodecaedro passa a
ser a semente para o crescimento de estruturas ainda maiores de aspecto

esférico.

Figura 26 — Constru¢cao do dodecaedro a partir do polioxidomolibdato
{(Mo)Mo5}*.

Com relagao a origem destes compostos é fato que as rotas quimicas
afetam sobre maneira a sua formacdo. O fato deste aspecto nao ter sido
observado em solugdes aquosas € um outro ponto em aberto. Porém pode-se
estimar que a menor solubilidade em metanol seja devido a agua
(p = 6,1605x107° Cm) ser mais polar que o metanol (5 =5,6610x107° Cm), isto &,
posui um maior momento de dipolo elétrico (p). Este fator, provavelmente
favorece a formagao da estrutura do polioxidomolibidato, como mostrado na
figura 25. Este é um assunto, que por si, € bastante complexo e deste modo
foge ao escopo deste trabalho. Portanto ndo sera investigado este aspecto por
divergir do objetivo primario deste trabalho, o qual é a formagao de filmes da

liga supermalloy por eletrodeposicéo.
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4.2 ANALISE DE RESULTADOS - SOLUCAO AQUOSA

Através de uma andlise detalhada da influéncia de uma diminuta
quantidade de sulfato de manganés em solugdo aquosa. Estas analises seréo
incrementadas pela variagdo de dois valores de pH da solugdo. Deste modo
tem se a intencdo de compreender como estes parametros influenciaram a
morfologia, a composi¢cao da liga assim como a sua microestrutura cristalina e
as propriedades magnéticas a temperatura ambiente. E importante ressaltar
que os dados aqui descritos em termos de comparagdo com os resultados da
literatura, foram realizados sem a presenga de um campo magnético externo
durante o processo de eletrodeposi¢cao e sem um posterior tratamento térmico.

Em face dos resultados de voltametria ciclica apresentado na figura 15,
pode-se observar a presenca de lagos de nucleagao para todas as amostras.
Este comportamento evidencia uma consideravel diferenca entre a energia
necessaria para nuclear e para crescer a liga em estudo. Segundo Ricq et al’®
a presenga da sacarina sodica na eletrodeposicao de ligas magnéticas de Co-
Fe, desloca o potencial de depdsito para valores mais negativos. O motivo
alegado é que a sacarina sodica é adsorvida preferencialmente sobre os sitios

ativos da superficie do eletrodo de trabalho' 32

Portanto, para iniciar o
processo de nucleacdo é necessario remover as moléculas organicas da
sacarina sédica da superficie. Uma vez criado uma primeira camada da liga, o
custo energético para o crescimento passa a ser menor trazendo o potencial
para valores menos negativos. Como os potenciais de depdsito foram fixados
no valor de -1,3 volts (vs Ag/AgCl) para ocorrer a nucleagédo um sobre-potencial
foi estabelecido durante o crescimento dos filmes, sendo mais acentuado na
amostra 4.

Como esperado, o efeito do sobre-potencial promove um aumento na
taxa de deposicdo a qual acarreta num crescimento predominantemente 3D.
Isto foi confirmado pela andlise das curvas de cronoamperometria. A
confrontagcdo dos modelos de nucleagdo instantdnea (3D) e nucleagéo
progressiva (2D) com os resultados experimentais, revelam de forma
inequivoca o modo de crescimento 3D como visto na figura 16. Portanto, pode
se presumir que este seja mais um efeito reforcado pela presenca da sacarina

sodica.
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A respeito da influéncia do manganés nas solugdes, pode ser feita uma
observagdo das curvas de voltametria ciclica. E possivel notar um
comportamento ainda ndo compreendido, pois se observa que no pH=3 a
presenca do sulfato de manganés desloca as curvas de polarizagado catodica
para potenciais menos negativos. Enquanto que no pH=4 a presenca do sulfato
de manganés inverte o comportamento, sendo o deslocamento das curvas de
polarizagcdo catddica para potenciais mais negativos. Outro aspecto que pode
ser observado € o deslocamento dos potenciais de oxidacdo para potenciais
mais positivos o0s picos tanto para pH=3 quanto para pH=4. Este
comportamento pode ser também observado na eletrodeposi¢ao de Mn através
de moléculas complexas de metaloftacianina®®. Provavelmente este
comportamento esta associado as espécies que complexam na solucéo.

Vale ainda ressaltar que com o aumento do pH a incorporacéo de niquel,
ferro e principalmente molibdénio na liga cresceu como relatado por Beltowska
et al.”. Neste trabalho mostramos que além do pH, a presenca de manganés na
solucao eletrolitica em pH=4 promoveu também um incremento de molibdénio
e oxigénio na liga como pode ser visto nos resultados de EDS (figuras 20 e 21).

Para algumas amostras a analise por XPS detectou oxigénio e carbono
sendo que a técnica de EDS né&o detectou tao significativamente. Lembrando
que na técnica de XPS analisa uma superficie da ordem de 1 nm em
profundidade e que o processo de limpeza permite uma taxa de desbaste de 10
nm/hora. Portanto, a profundidade sondada apés 30 minutos de limpeza € de 5
nm, muito aquém da espessura do filme que é da ordem de ~3 pm. Em virtude
da caracteristica da técnica de EDS sondar um volume maior e com
profundidade maior (da ordem de 1000 nm), é possivel interpretar que o
registro dado pelo EDS é mais préximo da realidade da amostra.

No tocante a contaminagcao de sodio detectada por XPS, é razoavel
supor que esta contaminacao observada pela técnica € apenas na superficie.
Tendo em vista a ndo constatagdo de sodio no interior do filme por EDS, uma
vez que a técnica de EDS é mais sensivel para quantificagdo. A origem da
presenca do sédio na superficie dos depdsitos podem ser duas a principio. A
primeira alternativa seria a reducdo do ion sodio, Na* + e — Na(s). Esta
possibilidade pode ser descartada, pois esta redugcao s6 ocorre em -2,714 V

versus eletrodo de hidrogénio (normal hydrogen electrode — NHE), uma vez
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que os filmes foram depositados a -1,3 V versus eletrodo de (Ag/AgCl). A
segunda proposta seria um pequeno desequilibrio de carga que ocorra na
superficie do depdsito atraindo ions Na* solvatados em solucéo.

Com relagao as espécies de niquel, ferro e molibdénio, as medidas de
XPS mostram que ha Ni e Mo metalicos na superficie das amostras e que as
espécies de oxidos formados revelam a presencga de Ni(ll), Ni(lll), Fe(ll), Fe(lll),
Mo(lV) e Mo(VI). No entanto, em um aspecto as duas técnicas concordam: O
aumento do pH assim como a presenga de manganés aumenta a incorporagao
de molibdénio e que nenhum enxofre tenha sido incorporado ao depdsito,

dentro dos limites das técnicas utilizadas.

Morfologicamente ha alguma similaridade entre as amostras 1, 2 e 3,
evidenciando uma baixa rugosidade. Embora tenha sido verificado na amostra
1 uma menor resisténcia ao ataque do acido fluoridrico (HF), utilizado na
confecgdo das amostras para a analise em MEV. A redugao da resisténcia a
corrosdo em ligas de Co-Mo eletrodepositadas sobre chapas de cobre tem sido
estudadas e uma correlagao entre a baixa incorporagao de Mo nos depdsitos e
a menor resisténcia a corrosdo tem sido estabelecida®®. Realmente foi
detectado um empobrecimento de Mo na amostra 1, conforme esta
apresentado na tabela 4. No tocante as amostras1, 2, 3 e 4 pode-se observar
que o aumento do pH de 3 para 4 e a presenga de 4 mg de sulfato de
manganés em 100 mL de solugdo produz um evidente efeito na taxa de
deposi¢ao da amostra 4, onde a morfologia visivelmente rugosa € constatada
apesar da concentragdo de 3 g/L de sacarina sddica na solugéo.

Estes resultados tiveram reflexos na microestrutura e nas propriedades
magnéticas conforme podem ser vistas nas figuras 15 e 21 respectivamente.
Através dos dados extraidos das tabelas 2 e 4, pode-se construir algumas
discussoes sobre a influéncia do pH e do Mn nas propriedades microestruturais
e magnéticas das amostras.

Relativo a microestrutura, o deslocamento angular do pico (111) da liga
€ pequeno para metais. Contudo presumir que a causa deste efeito possa ser
apenas a composicao € uma hipotese razoavel entre a amostra 1 e as demais.
Porém as estequiometrias medidas para as amostras 2 a 4 nao diferem

significativamente. Portanto € igualmente razoavel assumir que estes
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deslocamentos possam ser oriundos de outros efeitos, como por exemplo: as
deformacdes plasticas nos graos. O mecanismo que promove estes resultados
néo esta esclarecido e necessitam de maiores investigagoes.

A figura 27 mostra de forma indireta a influéncia da presencga do sulfato
de manganés e do pH na corrente de deposi¢ao e no tamanho de grao (TG).
Observa-se que a queda nos valores de corrente sdo acompanhadas de um
aumento no tamanho de grao. Duas conclusdes podem ser tiradas a partir da
figura 27. Primeiro, a presenca do sulfato de manganés reduz
significativamente a corrente ao reduzir o pH. Em segundo, que o aumento do
pH sem a presencga do sulfato de manganés aumenta visivelmente o tamanho

médio dos graos.
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Figura 27 - Grafico da corrente em fungao do tamanho de grao. A curva é apenas
um guia para os olhos.

Este aspecto pode ser interpretado com o auxilio do comportamento da
corrente para estes depdsitos. Para ligas de Ni-Mn é conhecido que para
elevados valores de densidade de corrente em pH>3, os gréos sao colunares®'.
Além disso, é razoavel supor que graos menores sejam esféricos em virtude da
grande superficie na regidao de contorno de grdo, a qual é bem mais
desordenada. Baseados neste argumento, pode-se tomar como referéncia que
esta seja a forma dos grédos da amostra 4, isto é esférico. Pelo trabalho de

Scharifker e Hills'” pode ser considerado que a corrente seja proporcional ao
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numero de nucleos depositados, no modelo de crescimento é instantaneo (3D),
que é ocaso destas amostras. Pelos dados de tamanho de grdo e de corrente
pode-se observar que a amostra 3 feita com pH=3, porém com Mn, tem um
aumento de 63 % no TG em relacdo a amostra 4, enquanto que a corrente
registra uma reducado de 54 %. Considerando o volume esférico dos graos nas
amostras 4 e 3 pode-se calcular que o volume dos grdaos da amostra 4 (204
nm?®) cresce de 63% na amostra 3 (333 nm?). Portanto, reduzir pela metade a
corrente da amostra 4 para a amostra 3 foi acompanhada pelo aumento de um
pouco mais que o dobro volume e consequentemente a densidade superficial
de nucleos caiu pela metade acompanhando o crescimento do volume.
Aplicando o mesmo raciocinio para a amostra 1, o seu volume calculado
usando um modelo esférico fornece um volume de 606 nm?>. Isto representa um
crescimento de 82 % no volume e uma reducdo na corrente de 54 %, em
relagdo a amostra 3. Se voltarmos a aplicar este raciocinio para a amostra 2
teremos um volume de 22.257 nm® enquanto que a corrente cresceu para 10
mA. Isto representaria um crescimento no volume de 3.573% e de 100% para
corrente. Portanto pode-se facilmente observar que o modelo de graos
esféricos ndo se aplica na amostra 2. Visto que nao foi possivel a visualizacéo
dos depdsitos no microscopio eletrénico de transmissédo uma outra abordagem
se faz necessaria. Partindo da hipotese de que o crescimento instantaneo
possa ocorrer de modo colunar, neste caso com a formagdo de graos
cilindricos, pode-se estimar que a base do cilindro ocupe uma area
aproximadamente duas vezes menor que a area projetada dos graos esféricos
da amostra 1 e que a sua altura seja a determinada pela a medida do TG por
difragdo de raios X, o qual mede o gréo ao longo da direcdo de crescimento do
filme. Neste caso o volume da amostra 2 seria de 1511 nm?® o que corresponde
a um pouco mais que o dobro do volume da amostra 1. Portanto este resultado
colabora fortemente para que a hipotese de um crescimento colunar seja
consistente para a amostra 2. Um melhor entendimento deste raciocinio pode

ser obtido através da observacao da figura 28.
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Figura 28 — Grafico do volume médio de grao em funcao da corrente. Os pontos
pretos representam os graos com volume esférico e o ponto vermelho os graos
de crescimento colunar. A curva é apenas um guia para os olhos.

Neste contexto ainda se pode considerar valida a hipdtese de
crescimento esférico para as amostras 1, 3 e 4. Enquanto que o repentino
aumento do TG na amostra 2 pode ser argumentado coerentemente, como
uma mudang¢a no modo de crescimento dos grdo do filme. Além disso, pode-se
registrar que na presencga do sulfato de manganés, o aumento do pH implica
num drastico aumento de corrente e uma consequente redugdo do volume
médio dos grédos. O mesmo ndo € observado sem a presenga do sulfato de
manganés. Verifica-se que o aumento do pH aumenta a corrente (2X), mas a
maior variagao ocorre no aumento do volume médio dos graos, 2,5 vezes.

Se compararmos as amostras 2 e 3, ambas possuem curvas de ciclo
voltamétricas similares (veja a figura 15). As analises composicionais por EDS
revelam quantidades relativas similares (veja a tabela VI). A corrente de
depdsito foi igualmente similar entre as amostras 2 e 3. Contudo nao foi feita
uma analise das correntes parciais € no pH=3 ha o favorecimento para a
evolugdo de hidrogénio. Deste modo, uma possibilidade para explicar este
comportamento esta na eficiéncia no crescimento do depédsito. Muito embora
as amostras sejam similares a cinética efetiva no processo de nucleagao e
crescimento foi diferente e isto explicaria a enorme diferenca no TG e

consequentemente no modo de crescimento dos gréos.
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Agora se deve analisar a influéncia do pH e da presenca de Mn nos
depositos com relagdo ao campo coercivo (Hc) e a microestrutura. A figura 29

apresenta a correlagdo do Hc com o tamanho de gréo.

2- \/. pH=3

0 5 10 15 20 25 30 35
Tamanho de Grao (nm)

Figura 29 - Grafico sobre a dependéncia do campo coercivo (Hc) com o tamanho
de grao. A curva é apenas um guia para os olhos.

Pode ser observada uma tendéncia para uma dependéncia linear do Hc
com TG. Realmente isto tem sido relatado na literatura nesta faixa de tamanho
de gréo 42 No entanto o mais interessante a ser observado é que a presenca
do sulfato de manganés na solugédo pouco afeta o Hc, em comparagao com o
pH. Pois os menores valores de Hc sdo para as amostras produzidas no pH=3,
independentemente da presenga do sulfato de manganés na solugédo. Neste
caso a ‘“receita” para se produzir amostras com menores valores de Hc, sem
um posterior tratamento térmico, devem ser confeccionadas com os menores
TGs. Estes resultados podem ser obtidos mais facilmente quando as amostras
sdo produzidas em pH=3 e apresentando graos aproximadamente esféricos.
Isto porque aumenta a probabilidade de que no interior dos dominios
ferromagnéticos haja mais que um gréo reduzindo os efeitos de parede de

dominio que contribuem para o aumento do Hc' .
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Nos resultados de magnetometria, as amostras com sulfato de
manganés na solugdo apresentam distintas diferencas no perfil das
caracterizagdes magnéticas. Qualitativamente a evolugdo da magnetizagéo
para a saturagcdo € mais suave nas amostras eletrodepositadas a partir de
solugdes com a presencga do sulfato de manganés, como pode ser visto na
figura 24.

Muito embora as medidas do campo de saturagdo (Hs) caregcam de
precisdo e por isso devam ser refeitas, as medidas da magnetizacdo de
remanéncia (Mr) ndo estdo muito distantes do seu valor real, particularmente
nas amostras sem Mn. Estas amostras sugerem possuir maiores valores de Hs
e uma evolugdo menos abrupta da magnetizagdo com o campo aplicado,
resultando em menores valores de remanéncia. Uma explicagdo para este
comportamento deva ser provavelmente a presenca de nanoparticulas de 6xido
de niquel (NiO) com comportamento antiferromagnético®®, formados na matriz
do filme. Muito embora as medidas de XPS tenham indicado a presenca de
NiO na superficie das amostras (com exce¢do da amostra 2 que ndo foi
analisada) este comportamento n&o seria possivel se no seio do filme n&o
estivesse presente o NiO. Portanto a provavel presenca de NiO no interior da s
amostras deva ser devido a presenga do sulfato de manganés na solugao, o

qual aumenta a incorporagéo de oxigénio no depdésito.
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Figura 30 - Grafico sobre a dependéncia da magnetiza¢ao de remanéncia (Mr)
com o tamanho de grao. O pH de cada amostra esta indicado junto ao simbolo.
A curva é apenas um guia para os olhos.

A figura 30 explora a correlagdo do tamanho de grdo com a
magnetizacdo de remanéncia. Com relacdo ao tamanho de grdo o mesmo
comportamento € observado, isto €, os maiores valores de remanéncia estéo
associados as amostras com maior TG. Entretanto, neste caso observa-se uma
menor dependéncia da remanéncia com o pH e em contrapartida uma maior
influéncia do sulfato de manganés na solugdo. Os resultados sugerem que
enquanto o Hc possui uma maior dependéncia da nanoestrutura, a
magnetizacdo de remanéncia possui uma maior influéncia nos compostos
formados, particularmente o 6xido de niquel. Infelizmente n&o foi possivel fazer

uma analise semi-quantitativa da fracdo de NiO nas diferentes amostras.

Diante do conjunto de medidas a “receita” que potencializa as
propriedades magnéticas para filmes eletrodepositados da liga supermalloy,
sem posterior tratamento térmico, aponta para a amostra confeccionada com
pH=3 na presenca do sulfato de manganés em solug&o aquosa. Contudo pode-
se ainda melhorar os resultados potencializando os parametros de deposicéo,
tais como: a composicdo da solugao e a cinética de crescimento dos filmes.
Com relacdo a microestrutura, posteriores tratamentos térmicos especificos

poderao contribuir na melhoria dos resultados.
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Outro ponto a ser mencionado é que nas amostras de supermalloy,
feitas por deposicdo eletroquimica, o manganés na forma do sulfato de
manganés em solugdo tem uma forte influéncia no comportamento magnético
das amostras, mesmo em pequenas quantidades. Esta influéncia, embora
possa ser indireta, difere categoricamente das amostras massivas onde o

manganés tem um papel apenas na conformagdo mecanica das
macroestruturas.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

Varios ensaios variando o tipo de solugédo, a composicao das solugdes e
o pH foram realizados. A partir dos resultados e de sua andlise algumas
respostas foram obtidas e varias questdes foram suscitadas e deverao ser
pesquisadas. Nao obstante algumas conclusdes podem ser inferidas deste
trabalho.

Dos ensaios em solugdo metandlica filmes de metais de transicdo de Ni
e ligas de Ni-Fe podem ser obtidas. Contudo a inclusdo do molibdato de sddio
promove a formagao do depdsito em estruturas esféricas que tendem a crescer
com o aumento do tempo de depdsito.

Do aspecto relativo a deposicédo eletroquimica em solugdo aquosa, foi
concluido que para iniciar o processo de nucleagao € necessario remover as
moléculas organicas da sacarina sédica da superficie. Uma vez criada uma
primeira camada depositada da liga, o custo energético para o crescimento
passa a ser menor trazendo o potencial para valores menos negativos.

Outro aspecto que pode ser observado é o deslocamento dos potenciais
de oxidacao para potenciais mais positivos tanto para pH=3 quanto para pH=4
devido a presenca do sulfato de manganés na solugéo.

Ainda sob a optica do processo da eletrodeposicéo foi possivel concluir
que o crescimento ocorre segundo o modelo de nucleacédo instantanea (3D) em
todas as amostras.

Ao analisarmos a composicdo das ligas, ndo foi constatado no seu
interior nem sédio e enxofre. Muito embora as medidas de XPS revelem a
presenca de soddio como contaminante de superficie oriundo possivelmente da
existéncia de residuos da solugao adsorvidos.

Com relacédo aos parametros de deposicao, a variagao do pH de 3 para
4, assim como a presenca de sulfato de manganés na solugdo, aumenta a
incorporagao de molibdénio e oxigénio nos depdsitos.

Os dados morfolégicos confirmam o excelente resultado devido a

presenga da sacarina sodica como redutor da rugosidade, contudo a
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concentracao utilizada nao foi suficiente para compensar o aumento na taxa de
deposig¢ao da amostra 4, onde a morfologia é visivelmente rugosa.

No tocante a microestrutura foi possivel concluir que a presenga do
sulfato de manganés na solugdo promove a redugédo do tamanho de grao dos
depositos.

Para a obtengdo de amostras com menores valores de campo coercivo
(Hc), sem um posterior tratamento térmico, foi possivel concluir que as
amostras devam ser confeccionadas com os menores valores de tamanho de
grao. Estes resultados podem ser obtidos mais facilmente quando as amostras
sao produzidas em pH=3.

Do ponto de vista de obtengdo de amostras com baixos valores de
magnetizagdo de remanéncia (Mr), conclui-se que as amostras de menor valor
de Mr sdo aquelas que continham sulfato de manganés na solugédo e menor
tamanho de grao. Além disso, na presencga de sulfato de manganés em solugao
os menores valores de remanéncia foram obtidos com a solugao confeccionada
no pH=3.

Como concluséo final deste trabalho, mediante o conjunto de medidas,
foi observado que para potencializar as propriedades magnéticas os filmes
eletrodepositados devem ser confeccionados com pH=3 e com a incorporacao

de sulfato de manganés na solugéo.
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CAPITULO 6
TRABALHOS FUTUROS

Inicialmente refazer as medidas magnéticas para campos mais elevados
a fim de obter valores confiaveis do campo de saturacéo (Hs) e mais precisos
da magnetizacdo de remanéncia (Mr).

Estudar a magnetoresiténcia (AC) dos filmes obtidos pelo método
empregado neste trabalho, onde poderemos ver o comportamento elétrico da
liga implementada e obter mais parametros de caracterizagdo, particularmente
em funcao da frequéncia.

Realizar tratamentos térmicos em vacuo para estudar contribuicido das
alteragbes microestruturais na resposta magnética destas amostras.

Implementar a eletrodeposi¢céo da liga Supermalloy de forma integrada a
substratos semicondutores, objetivando o desenvolvimento de dispositivos

magnéticos no campo da microeletrénica.
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