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A criatividade é a maior qualidade dos seres humanos, e nao importa muito
em qual problema ela esteja sendo depositada, mas sim que seja usada e
explorada em seu maximo potencial.

Salvador Nogueira
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RESUMO

Esteves, M.C. Eletrodeposicdo de Filmes Finos e Materiais Nanoestruturados das Ligas
Magnéticas Cobalto-Niquel e Cobalto-Niquel-Molibdénio. 2009. 116 pags. Tese — Programa
de Pés-graduagdo em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

Este trabalho trata do estudo da eletrodeposicdo de filmes finos e nanofios magnéticos
compostos de cobalto, niquel e molibdénio. Foi avaliada a influéncia da composi¢do quimica
das solugdes utilizadas nas propriedades do material obtido. O uso de uma célula de Hull com
eletrodo cilindrico rotativo permitiu também que fosse estudado com mais detalhe o
mecanismo de eletrodeposi¢do da liga CoNiMo. Os filmes finos magnéticos de CoNi e
CoNiMo foram eletrodepositados galvanostaticamente utilizando solugdes contento citrato ou
glicina como aditivo. Composic¢ao, microestrutura, morfologia e propriedades magnéticas dos
depositos foram analisados e a influéncia da composi¢do das solu¢des e das densidades de
corrente aplicadas foi avaliada. Solu¢des contendo citrato e/ou baixo pH néo resultaram em
filmes com boas propriedades. O uso de glicina e pH 7 resultou em filmes amorfos e com
melhores propriedades magnéticas: magnetizacdo de saturacdo de 1,2 T e coercividade de 50
Oe.

Com o uso da célula de Hull rotativa foi possivel avaliar como variava a composicdo da liga e
as densidades de corrente parciais de cada um dos elementos. Notou-se que a deposicdo de Ni
era menor quanto maior a concentracio de Co** na solugdo e que o aumento na concentragio
de glicina favorece a deposicdo de Co e Mo e prejudica a deposicdo de Ni. Além disso, a
deposi¢do de Mo foi mais influenciada pela concentracio de Co** do que pela de Ni*>. Tais
observacdes podem ser analisadas com base nos mecanismos ja propostos para deposic¢do de
Co, Ni e Mo.

Nanofios das ligas CoNi e CoNiMo foram preparados através de -eletrodeposicdo
potenciostatica utilizando membranas comerciais de alumina como molde. Glicina foi
utilizada como agente complexante nos eletrélitos. Fios amorfos com diametro médio de 200
nm e at¢é 50 um de comprimento foram obtidos. Em compara¢do com os filmes finos
estudados previamente, os nanofios apresentaram maiores coercividade e cristalinidade. A
coercividade medida foi de 220 Oe com o campo magnético aplicado em paralelo aos fios e
de 350 Oe com o campo aplicado perpendicularmente. A presenga do molibdénio ndo afetou
as caracteristicas magnéticas dos nanofios.

Palavras-Chave: nanofios, molibdénio, materiais magnéticos, eletrodeposicao, célula de Hull

vi



ABSTRACT

Esteves, M.C. Electrodeposition of CoNi and CoNiMo Magnetic Alloys Thin Films and
Nanowires. 2009. 116 pages. PhD. Thesis — Graduate Program in Chemistry. Instituto de
Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

This work focuses on the electrodeposition of CoNi and CoNiMo thin films and nanowires.
The influence of the chemical composition of several tested solutions over the properties of
the material were evaluated. A rotating cylinder Hull cell allowed a more detailed study of the
deposition mechanism. The thin films were galvanostatic electrodeposited from solutions
containing either citrate or glycine as additives. The composition, microstructure, morphology
and magnetic properties of the deposits were analyzed and related with the different bath
compositions used and the applied current densities. Baths containing citrate and/or at low pH
are not suitable conditions to produce magnetic films with reasonable good properties to be
used in magnetic devices. Generally, use of glycine in the bath and pH 7 yielded better films.
Magnetic saturation values around 1.2 T and coercivities as low as 50 Oe were obtained for
films prepared using baths containing glycine. Films electrodeposited with the citrate
containing baths showed higher coercivity: 125 Oe.

The investigation of a wide variation of parameters the electrodeposition of the CoNiMo
alloys was performed using a rotating cylinder Hull cell. Alloy composition, current
efficiency and partial currents of each metal were analyzed. The nickel deposition rate
decreased by increasing Co ions and glycine in the electrolyte. The latter also resulted in an
augmented concentration of Ni-Gly complexed species. Molybdenum induced codeposition
was verified for both excess Ni and excess Co electrolytes. The results indicate that Mo
reduction was affected by the Co/Ni ratio in the electrolyte. With an excess Ni in solution, Mo
wt. % increased with an increase in cobalt ion electrolyte concentration. On the other hand,
with an excess of cobalt in solution, Mo wt. % was not significantly affected by nickel ion
concentration. These results were analysed based on the current proposed mechanisms for Co,
Ni and Mo deposition.

CoNi and CoNiMo nanowires were electrodeposited using commercial alumina templates and
a pH 7 glycine-ammonia electrolyte. The resulting magnetic properties and composition were
compared with thin film counterparts. The nanowires had larger coercivity (220 Oe) and more
crystallinity than the thin. The presence of molybdenum had no significant influence over the
coercivity and remanence in the nanowires, unlike thin films.

Keywords: nanowires, molibdenum, magnetic materials, electrodeposition, Hull cell
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1) Introducao

As vezes é dificil mensurar a importancia da Fisico-Quimica para o nosso cotidiano.
Desde as Leis da Termodindmica, até o mais elaborado estudo de Mecénica Quéantica, muito
do que € considerado como uma ““vida confortavel” teve ou tem influéncia da Fisico-Quimica.
A area de informatica, por exemplo, teve notdveis evolucdes nas décadas passadas por causa
do surgimento de novas tecnologias embasadas em fendmenos ou modelos fisico-quimicos.

Desde o desenvolvimento dos primeiros computadores, dispositivos de memoria
passaram a desempenhar funcio de destaque, com continua expansao ao longo do tempo, até
culminar em sua presenca em massa no nosso dia-a-dia, na forma de discos rigidos (HD’s) e
pen-drives. O surgimento e evolucdo desses dispositivos apresenta uma estreita relacdo com a
fisico-quimica e com fendmenos de magnetismo. No caso especifico dos discos rigidos, a
gravacdo dos dados € feita de modo magnético e em sua fabricagéo sdo utilizados filmes finos
de ligas magnéticas compostas pelos metais do grupo do ferro (Fe, Co e Ni) com possivel
adicdo de outros elementos. (Osaka, 2000). Porém, a demanda atual por maiores capacidades
de memoria atreladas a dispositivos de tamanho cada vez menores, exige que os materiais
empregados apresentem maior densidade de saturacdo magnética, maior capacidade de se
magnetizar. Portanto, é interessante avancar para estruturas com escala nanométrica que
apresentem altissima capacidade de gravacdo magnética por unidade de espago, pois assim
serd possivel ao mesmo tempo ampliar a capacidade de memoria dos HD’s e reduzir seu
tamanho (volume fisico).

Considerando agora outro ambiente, ndo relacionado com informética, o
desenvolvimento de nanotecnologia aliada ao dominio da tecnologia de materiais magnéticos,
ao que tudo indica, serd de grande importancia no futuro. Em uma recente revisdo,

apresentada por Safaiik e Safafikova (2002), consta diversos trabalhos que mostram oS
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beneficios trazidos pelo uso de medicamentos imobilizados sobre nanoparticulas magnéticas
ou em fluidos magnéticos. Com a aplicacdo de um campo magnético externo, seria possivel
limitar a a¢do da droga ao local exato onde ela deve atuar. Com isso, efeitos colaterais tornar-
se-iam menores € menos quantidade de medicamento precisaria ser ministrada. Estudos para
cura de cincer também envolvem o uso de fluidos magnéticos (Jordan et al., 1999; Hiergeist
et al., 1999; Sincai et al., 2001). Em geral, esses fluidos sdo compostos por ferritas
(MO.Fe 03, sendo M = Ni, Co, Mg, Mn, Zn), magnetita (Fe;O4) ou maguemita (y-Fe,0;).
Contudo, estima-se que € possivel utilizar fluidos compostos pelas mesmas ligas magnéticas
metdlicas utilizadas nos HD’s, desde que encapsulados com algum tipo de membrana
biocompativel para minimizar qualquer problema de contaminag@o por metais.

A imobilizacio de biomoléculas sobre nanoparticulas magnéticas também ¢é
interessante para determinados processos bioquimicos que envolvem separagdo de espécies,
como em processos catalisados por enzimas (Liao e Chen, 2002), que geralmente sdo
recuperadas ao fim do processo. Assim, se as enzimas forem imobilizadas sobre particulas
magnéticas, a simples aplicacdo de um campo magnético externo bastaria para acumula-las e
recupera-las. A imobilizacdo de DNA sobre particulas magnéticas também vem sendo
estudada (Mornet et al., 2000). Diversas aplicagdes sdo possiveis, entre elas, o teste da
presenga de uma determinada seqii€ncia genética em uma amostra pode vir a revolucionar os
popularmente chamados “testes de DNA”(Alivisatos, 2002). A imobilizacdo de biomoléculas
no interior de nanotubos também parece ser interessante, uma vez que ja foi demonstrado que
dessa maneira € possivel construir membranas seletivas para separacdo de enantidmeros (Lee
et al., 2002), sendo que a separacdo dos produtos se daria da mesma forma ja exemplificada
para a recuperacido de enzimas. Portanto, a sintese de particulas magnéticas de dimensdes
nanométricas ¢ um campo muito importante do conhecimento para os dias de hoje. Assim,

diversas publicacdes recentes tratam da sintese e caracterizacdo de nanoparticulas e também
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nanofios com propriedades magnéticas (Tourillon et al., 2000; Gambardella et al., 2003; Yuan
et al., 2004; Ghanem et al., 2004; Ji et al., 2004; Pirota et al., 2004).

Como dito anteriormente, ligas magnéticas geralmente sdo compostas por elementos
do grupo do ferro (Fe, Co Ni). Neste caso, ferro e cobalto sdo os principais responsaveis pela
resposta magnética porque apresentam maior valor de magnetizacio de saturacdo e o niquel é
o principal responsdvel por melhorar a resisténcia a corrosdo, sendo que sua magnetizacdo de
saturag@o € inferior a do cobalto e do ferro. No entanto, como o ferro € um dos metais mais
susceptiveis a corrosdo, o desenvolvimento de ligas que ndo contém ferro € interessante
porque estas apresentam melhor resisténcia a corrosdo. Com isso, o estudo de ligas baseadas
somente em cobalto e niquel torna-se importante.

As propriedades das ligas sdo também influenciadas pela estrutura cristalina, como
mostram alguns estudos (Armyanov, 2000; Bubendorff et al., 2000; Langlais et al., 2001). A
variagdo da composi¢cdo quimica e o método de preparacdo aplicado influem diretamente na
estrutura do material final, fazendo com que o estudo das condi¢des de preparacdo seja
fundamental. Dentre os métodos de preparacio, a eletrodeposicio apresenta uma boa relacdo
custo/beneficio. A eletrodeposicdo apresenta baixo custo de equipamentos, pouco gasto de
energia e a possibilidade de trabalhar com geometrias complexas. Se comparado com métodos
mais consagrados como sputtering ¢ CVD (deposicio quimica em fase gasosa), a
eletrodeposicdo demanda menos gasto energético, além de ndo requerer aplicacdo de altas
temperaturas, o que limita o tipo de substrato a ser usado. Por outro lado, com a
eletrodeposi¢@o € mais dificil obter estrututas cristalinas homogéneas, sendo bastante comum
a obten¢do de material policristalino composto por mais de uma fase cristalina. Além disso, as
solucdes utilizadas para eletrodeposi¢do precisam ser estudadas em detalhe, pois, o pH, a
temperatura ¢ o uso de diferentes agentes complexantes influem diretamente sobre a

composi¢do quimica e a estrutura cristalografica do material obtido. Neste momento, é

12



importante destacar que algumas propriedades magnéticas de interesse podem estar
diretamente relacionadas a uma determinada fase cristalina, o que faz com que ndo sé a
composicdo quimica tenha de ser controlada.

Estudos mostram que a inclus@o de fésforo ou boro pode colaborar para tornar as ligas
menos cristalinas (Fujita et al., 1998; Tarozaité et al., 2001; Marinho et al., 2002; Park et al.,
2002). A amorfizagdo das ligas pode aumentar o nimero de dominios magnéticos (descritos
na secdo 3.2), o que pode aumentar a saturagdo magnética e diminuir a coercividade
(facilidade de magnetizar e desmagnetizar; ver se¢do 3.2). A inclusdo de metais mais nobres,
como o tungsténio e o molibdénio, também € bom. Esses metais possuem alto ponto de fusdo
(em torno de 3000° C), baixo coeficiente de expansdo térmica e alta resisténcia a tensdo
mecanica e a corrosdo. Assim, a presenca destes metais na liga pode melhorar a resisténcia a
corrosdo e também contribuir para o aumento do nimero de dominios magnéticos. Estudos
recentes mostram que a eletrodeposi¢cdo da liga cobalto-molibdénio € possivel e que a
presenca do molibdénio reduz a coercividade da liga (Gémez et al., 2004; Gémez; Pellicer;
Vallés, 2004). Como a maioria das ligas magnéticas moles (baixa coercividade) contém ferro,
a possibilidade de produzir um bom material mole sem ferro € conveniente. Portanto, como
descrito acima, o estudo das ligas magnéticas CoNiMo, CoNiW, CoNiP e CoNiB pode trazer
resultados muito promissores. A liga CoNiMo, particularmente, é muito interessante porque
apresenta a codeposicdo induzida do Mo e também apresenta o comportamento anémalo do
Co e do Ni, dois diferentes modelos de deposicdo de metais, descritos nas secdes 3.4 e 3.5.
Quando esses dois tipos de deposicdo ocorrem simultaneamente, podem surgir efeitos
acoplados, com um modelo de deposicdo podendo ou ndo ser influenciado pelo outro. Trata-
se de um estudo inédito que pode contribuir com novos detalhes para ambos os modelos de

eletrodeposigao.
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Por tudo que foi descrito nos pardgrafos anteriores, o estudo da eletrodeposicdo de
ligas de cobalto-niquel apresenta diversos campos pouco ou nada explorados até entdo.
Assim, o estudo da influéncia de um terceiro elemento, no caso, o molibdénio, e também da
composicdo do banho eletroquimico sobre as propriedades magnéticas, estruturais e quimicas
foi explorado nesse projeto. Uma célula de Hull rotativa foi utilizada, com objetivo de obter
resultados mais completos sobre os mecanismos de redugdo das ligas metdlicas estudadas.
Além disso, o estudo de rotas eletroquimicas para producdo de material com dimensdes
nanométricas também foi explorado. Constumeiramente, a apresentacdo dos resultados é
precedida de uma breve revisdo bibliografica sobre os assuntos presentes no escopo dessa tese

e sucedida pela conclusdo e sugestao de trabalhos futuros.
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2) Objetivos

¢ Eletrodepositar filmes finos das ligas CoNi e CoNiMo a partir de diferentes banhos.

Estes irdo diferir quanto ao pH, complexantes e concentragdo dos componentes.

e Caracterizar os filmes finos quanto a sua estrutura e propriedades magnéticas.

e Estudar os banhos que apresentaram melhores resultados de maneira mais rigorosa

com intuito de avaliar o mecanismo de redugdo da liga e a influéncia de cada um dos

componentes dos banhos.

e Sintetizar e caracterizar de particulas e/ou fios de dimensdes nanométricas das liga

CoNi e CoNiMo.

e Comparar as propriedades dos filmes finos e do material nanométrico.

15



3) Revisao Bibliografica

3.1 A célula de Hull com cilindro rotativo

Em eletrodeposicdo de ligas, diversos fatores influenciam a composicio e a
morfologia do depdsito obtido. Alguns deles s@o a concentragcdo das espécies, a densidade de
corrente ou o potencial aplicado, e os fendmenos de transporte de massa. A célula de Hull
original, de forma trapezoidal, permite um arranjo entre os eletrodos de tal maneira que um
gradiente de distribui¢do de corrente seja obtido. A Figura 3.1.1 mostra a célula de Hull e
também o gradiente de corrente ao longo do catodo (eletrodo de trabalho) devido ao angulo
entre os eletrodos. Experimentos de eletrodeposicdo utilizando a célula de Hull sdo muito
priticos, uma vez que permitem que uma faixa ampla de densidades de correntes seja
explorada em um tnico ensaio. Aplica-se uma densidade de corrente média, calculada
dividindo-se a corrente aplicada pela area do eletrodo, para que a mesma seja distribuida
irregularmente ao longo do eletrodo. Regides mais proximas ao contra-eletrodo recebem uma
densidade de corrente maior que a média; o inverso ocorre nos pontos mais distantes. Uma
simples andlise visual do filme obtido permite avaliar qual regido ficou com melhor aspecto e
assim determinar qual a corrente aproximada que levou a tal resultado. Equacdes empiricas
descrevem a variag@o da corrente ao longo do eletrodo.

Um aspecto critico da célula de Hull € a impossibilidade de quantificar a influéncia do
transporte de massa, uma vez que a agitagdo por meio de barrinhas magnéticas ndo apresenta
controle rigido e reprodutivel das condi¢cdes hidrodindmicas. Uma alternativa é o uso de
eletrodos rotativos, que sdo bem difundidos em eletroquimica justamente por permitirem um
estudo detalhado de um sistema submetido a condi¢des controladas de transporte de massa. A

idéia de elaborar uma célula tipo a de Hull utilizando
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65

eletrodo de
trabalho

Figura 3.1.1: Célula de Hull cl4ssica, com as dimensdes em mm (esquerda) e
esquema do posicionamento dos eletrodos e formagdo do gradiente de corrente,
indicado pelas setas (direita).

Figura 3.1.2: Célula de Hull com cilindro

CATHONNE

rotativo projetada por Madore et al. (1992).

contra-eletrodo
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eletrodos rotativos foi explorada por alguns cientistas e evoluiu ao longo do tempo até
culminar nos trabalhos de Madore, Landolt e colaboradores (1992). Essa célula utiliza um
eletrodo cilindrico rotativo, com o contra-eletrodo posicionado de forma perpendicular, em
uma das pontas do cilindro, como mostra a Figura 3.1.2. Esse modelo de célula foi
posteriormente aperfeicoado pelos seus criadores para ser vendido comercialmente pela
empresa Autolab-Ecochemie sob o nome HT RotaHull. A Figura 3.1.3 traz uma foto do
aparato comercial e um esquema mostrando sua estrutura fisica. O contra-eletrodo ¢é
posicionado de forma concéntrica ao eletrodo cilindrico sobre um isolante pléstico. O
gradiente de corrente forma-se de tal maneira que a densidade de corrente € maior na parte
inferior do eletrodo. Uma tabela, que € fornecida junto com o equipamento, relaciona a
porcentagem da corrente aplicada e a efetivamente presente em cada posicdo ao longo do
cilindro. Os valores dessa tabela sdo baseados na equagdo empirica de distrubuicdo de

corrente do trabalho original (Madore ef al., 1992),

i(x/h) (0535 —0.458 x/h)
7 [0.0233 + (x/h)*]?
x 1074 exp[7.17 (x [h)].

: +8.52
log
(Eq 3.1)

em que x € a posi¢do em relagdo ao comprimento total 4 (em centimetros)e i, € a densidade
de corrente média aplicada (mA cm?). Essa equacdo € valida para casos em que a distribuicao
de corrente € primdria, ou seja, s depende da geometria da célula eletroquimica. Essa
situacdo pode ser considerada como quase ideal, uma vez que fendmenos de polarizacdo
sempre ocorrem, resultando na chamada distribuicdo secundéria de corrente. Se, além de
polarizacdo, houver limitagdes no transporte de massa, a distribuicdo de corrente torna-se
tercidria. Entretanto, como mostrado por Madore, Matlosz e Landolt (1992), é possivel
trabalhar em situacdes de distribuicdo de corrente secundaria préximas a situacdo ideal de

distribuicdo priméria. Como mostra a Figura 3.1.4, extraida do trabalho em questdo, se o

nimero de Wagner (War) for mantido abaixo de 0,20, tal situacdo € atingida.
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izolante pldstico -
cilitndio oo

eletrodo

contra-eletrodo
- rede circular
de Ti coberto
com Pt

Figura 3.1.3: Foto da HT RotaHull da Autolab (esquerda), acompanhada com o
esquema detalalhado de sua construgdo (direita). As setas mostram como é
formado o gradiente de corrente.
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Figura 3.1.4: Influéncia do nimero de Wagner sobre o tipo de distribuicdo de
corrente. A linha pontilhada indica a corrente calculada com a equagdo 2.1, que
considera a distribuicio de corrente como sendo primdria. Os pontos
experimentais referem-se a deposicio de cobre com distribui¢do secundaria de
corrente. Extraido de Madore, Matlosz e Landolt (1992).
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O nimero de Wagner é um parametro adimensional, definido como:
War=Be 1©) . (liael h)” (Eq. 3.2)

onde, xé a condutividade do eletrélito (S cm'l), iavg € a densidade de corrente média aplicada
(A cm'z), h é o comprimento do eletrodo (cm) e 3. é a constante de Tafel (V) para a reacdo de
reducdo (catddica). Nota-se que um aumento da corrente aplicada implica em reducdo do
War, ou seja, contribui para a aproximacido do estado ideal de distribui¢do de corrente
priméria. Entretanto, ndo se pode aumentar a corrente além da corrente limite da espécie
eletroativa em estudo, o que faria com que a reacdo em questdo passasse a ser controlada por
transporte de massa. A corrente limite depende de diversos pardmetros, e pode ser definida

comao.:
iim=nFDc§" (Eq. 3.3)

em que n = nimero de eléctrons envolvidos na reducdo, D = coeficiente de difusdo do fon
(cm2 s’l), F = constante de Faraday (C mol'l), ¢ = concentracdo da espécie (mol L'l) e 0=
espessura da camada de difus@o sobre o eletrodo (um). Para o cédlculo deste ultimo parametro,
deve-se utilizar a equag¢do empirica apresentada por Eisenberg, Tobias e Wilke (1954), que

estima a espessura da camada de difusdo em um eletrodo cilindrico rotativo pela expressao:
§=99,62 d"* v D0 g7 (Eq. 3.4)

em que d = didmetro do cilindro (cm), v = viscosidade cinemadtica (cm® s™) e § = velocidade
de rotacdo (rpm).

Com as equagdes 3.3 e 3.4 é possivel calcular a corrente limite de cada um dos fons
presentes, e com isso utilizar densidades de correntes que garantam um baixo War. Assim, em
estudos com a célula de Hull com cilindro rotativo, deve-se utilizar solu¢cdes com alta
concentragdo idnica, o que contribui duplamente para a reducdo do War: no aumento da

condutividade do eletrdlito e na possibilidade de aplicar correntes mais altas.
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3.2 Definicao de algumas propriedades magnéticas (Callister, 2007)

Fendmenos magnéticos estdo diretamente relacionados com a distribui¢do eletrdnica
dos atomos. Todo elétron possui momento magnético, que é gerado tanto pelo movimento de
translacdo ao redor do nidcleo atdmico como pelo spin do préprio elétron. Como se sabe,
existem dois momentos de spin: + ¥2 e - ¥2, sendo que elétrons emparelhados em um orbital
apresentam spin contrario, o que resulta em momento magnético nulo. Entretanto, alguns
elementos possuem elétrons desemparelhados, o que faz com que se forme um dipolo
magnético, tornando esses elementos sensiveis a presenga de um campo magnético externo. A
forma como esses dipolos reagem ao campo € uma caracteristica intrinseca de cada material,
sendo que existem cinco diferentes grupos para classificar esse comportamento: materiais
diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos.

Os materiais diamagnéticos apresentam momento magnético fraco na presenga de um
campo magnético externo. Além disso, 0 momento magnético nio € permanente, ou seja, 0s
dipolos formados sdo fracos e perdem o alinhamento quando o campo externo € retirado. Os
dipolos se alinham no sentido contririo ao do campo aplicado. A dgua, a maioria dos ndo-
metais e alguns metais como Cu, Au, Ag e Hg sdo exemplos de materiais diamagéticos.

Em outros materiais, como os metais Cr, Mn, Al e Pt, por exemplo, existem dipolos
permanentes devido a presenca de elétrons desemparelhados. Contudo, esses dipolos estdao
orientados ao acaso, fazendo com que o material ndo apresente momento magnético liquido.
Quando submetidos a um campo magnético externo, esses dipolos se alinham na mesma
dire¢do do campo, ficando entdo magnetizados. No momento em que o campo magnético é
retirado, o material perde a magnetizacio, pois os dipolos ndo interagem entre si e voltam a
ficar desordenados. Materiais com esse tipo de comportamento sdo classificados como

paramagnéticos.
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Certos materiais apresentam momento magnético permanente, ou seja, apos
magnetizados por um campo magnético externo, mantém essa magnetizacdo quando o mesmo
¢ retirado. Esses materiais sdo classificados como ferromagnéticos. Também possuem
elétrons desemparelhados que resultam em dipolos, sé que desta vez os dipolos interagem
entre si e, apds se alinharem pelo campo externo, retém esse ordenamento. Fazem parte desse
grupo os metais Fe, Ni e Co e também lantanideos como Sm, Gd e Tb.

Existem ainda os materiais antiferromagnéticos e os ferrimagnéticos. Os
antiferromagnéticos caracterizam-se por possuirem dipolos permanentes que interagem entre
si e organizam-se de maneira antiparalela. Com isso, a resultante do momento magnético
torna-se nula. Oxidos de metais de transi¢io tais como MnO e FeO sdo exemplos desse tipo
de material. Os compostos ferrimagnéticos sdo similares aos antiferromagnéticos porque
também apresentam dipolos permanentes alinhados de maneira antiparalela. A diferenca é que
os dipolos nido se anulam por completo, fazendo com que exista um momento magnético
resultante. Esse comportamento ocorre com as ferritas, compostos derivados da magnetita, de
féormula Fe;O4. Nesta, o ferro apresenta-se em dois estados de oxidagdo, Fe'? ¢ Fe+3, que
possuem diferentes momentos magnéticos. Na estrutura cristalina da magnetita, os dipolos do
Fe* se organizam de modo antiparalelo, com resultante magnética nula. J4 os dipolos dos
fons Fe** se alinham de modo paralelo e s@o os responsdveis pelo momento magnético do
composto.

Os materiais ferromagnéticos, e também os ferrimagnéticos, sdo compostos por
pequenas regides onde os dipolos estdao todos alinhados entre si, como mostra Figura 3.2.1(a).
Essas regides sdo chamadas dominios magnéticos, sendo que cada dominio, devido ao
alinhamento paralelo dos dipolos, apresenta-se com maxima saturagdo magnética. Os diversos
dominios que compdem um material sdo separados por regides interfaciais chamadas de

paredes de dominio, cujo esquema pode ser visto na Figura 3.2.1(b), onde a orientagdo dos
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dipolos muda gradualmente até alinhar-se com os dipolos do domimio adjacente. Compostos
policristalinos possuem inimeros dominios microscopicos, com diversas orientagdes. A soma
vetorial da magnetizacio de cada dominio resulta no momento magnético da amostra inteira.

Um material ferromagnético recém preparado, que nunca tenha estado sob acdo de um
campo magnético externo, apresenta um dado estado inicial de orientagdo dos dominios. Em
alguns casos, o material pode estar desmagnetizado, com os dominios orientados de tal forma
que a resultante da forca magnética é nula. Quando um campo externo € aplicado, os
dominios passam a se orientar conforme esse campo. Essa mudanca de orientagdo envolve
mudanga tanto na forma do dominio como também nas paredes entre os dominios. Quanto
mais intenso o campo externo, maior a orientacdo entre os dominios e, conseqiientemente,
maior a magnetizacio do material. E evidente que o tamanho e disposicio dos dominios vai
determinar qudo facil é mudar a orientagdo de cada um. Eventualmente, a orientagdo entre os
dominios atinge um ponto mdximo e ndo é mais afetada pelo campo externo. Esse ponto é
chamado de magnetizacao de saturacio (Mg). Um ima € tdo melhor quanto maior for sua
Ms. Como ja dito anteriormente, se 0 campo externo for retirado nesse momento, o material
ferromagnético mantém o seu estado de saturacdo, isto €, continua magnetizado. A Figura
3.2.2 mostra uma representacdo da acdo de um campo externo H sobre um material

ferromagnético que inicialmente apresentava resultante magnética nula.
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um dominio
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outro
dominio

parede de dominio

(b)

parede de dominio

Figura 3.2.1: (a) Representacdo dos dominios magnéticos de um material ferromagnético. As setas sdo os
dipolos magnéticos, alinhados entre si dentro de cada dominio. (b) Representacdo da interface (parede) entre
dominios. Uma mudanca gradual da orienta¢do dos dipolos ocorre ao longo da parede.

=

magnetizagdo da amostra

intensidade do campo, H

H=0

Figura 3.2.2: Representacdo da a¢do de um campo magnético externo H sobre de um material ferrimagnético
inicialmente desmagnetizado. Os pontos de U a Z mostram a variacdo da orientagdo dos dominios: em U os
dominios estdo alinhados ao acaso; em Z os dominios estdo todos alinhados na direcdo do campo externo e a
amostra atingiu sua magnetizacdo de saturagdo Mj.
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Algumas propriedades magnéticas dos materiais podem ser avaliadas através de
curvas de histerese, como mostra a Figura 3.2.3. Inicialmente, o material ¢ magnetizado até
sua saturacdo, no ponto S da figura. Em seguida, o campo externo passa a ser reduzido e
depois aplicado na dire¢do oposta. Quando o campo aplicado € nulo (H = 0), o material ainda
apresenta alguma magnetizacdo (M > 0), representada na figura por B,. Esse valor é chamado
de magnetizagdo remanescente ou simplesmente remanescéncia. Com o campo aplicado na
dire¢do inversa (H < 0), o material finalmente perde toda sua magnetizagdo (M = 0). A
intensidade do campo neste momento, no ponto H¢ da figura, é chamada de coercividade.
Com o continuo aumento da intensidade do campo externo, chega-se ao ponto S’ da figura,
onde o material atinge novamente a saturagdo, desta vez com os dominios magnéticos
alinhados em sentido oposto. O campo € entdo aplicado novamente no sentido oposto até o
material atingir a saturacdo novamente (ponto S) e a curva de histerese estd completa. Assim
sendo, a avaliacdo da curva de histerese de uma amostra de material ferromagnético permite
que trés importantes caracteristicas sejam analisadas: o valor da magnetiza¢do de saturagdo, a
remanescéncia e a coercividade.

As curvas de histerese podem variar para um mesmo material dependendo da posi¢do
em que o campo externo € aplicado devido ao fendmeno chamado de anisotropia magnética.
Em geral, curvas de histerese sdo registradas com o campo aplicado de forma paralela e de
forma perpendicular a amostra. Se as curvas apresentam formato diferente, diz-se que o
material apresenta anisotropia magnética. A estrutura cristalina do material é que causa esse
fendmeno, pois o alinhamento dos dominios magnéticos depende das fases cristalinas
presentes e dos seus respectivos planos de orientacio. Em geral, existe uma direcdo
cristalografica onde a magnetizacdo do material é atingida mais facilmente. Essa dire¢do é
chamada de eixo de magnetizacdo facil. A Figura 3.2.4 mostra duas curvas de histerese

obtidas aplicando o campo em posicdo paralela e em posi¢do perpendicular a amostra de um
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magnetizacio
inicial

Figura 3.2.3: Curva de histerese de um material ferromagnético submetido a acdo de um campo H.
Os pontos S e S’ referem-se ao material em estado de saturacdo magnética. Os valores B, e Hc
referem-se a remansecéncia magnética e a coercividade do material analisado.

Figura 3.2.4: Curvas de histerese de um material ferromagnético submetido a a¢do de
um campo H. (@) campo aplicado em posi¢do paralela a amostra; (O) campo aplicado
em posi¢do perpendicular a amostra.
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material que apresenta anisotropia magnética. Quando o campo € aplicado em direcio
perpendicular, a saturacdo magnética é atingida mais facilmente do que quando o campo é
aplicado na outra posigdo.

A drea dentro da curva de histerese equivale a energia magnética que é perdida na
forma de calor a cada vez que um ciclo de magnetiza¢do-desmagnetizacdo ¢ realizado. Como
as curvas de histerese variam conforme o material e sua estrutura cristalina, uma classificacdo
pode ser dada dependendo do tipo do formato da curva. Materiais magnéticos sio
classificados como moles quando apresentam curvas de histerese com area reduzida. Esses
materiais em geral sdo aplicados em dispositivos que dependem de rapida magnetizacdo com
aplicacdo de um campo de intensidade minima possivel. As cabecas de gravacdo dos discos
de meméria (HD) de computadores utilizam esse tipo de material (Osaka, 2000), pois a
velocidade de gravacdo e leitura dos dados depende do quio rdpido um ciclo magnetizacio
pode ser realizado. Por outro lado, os materiais magnéticos sao classificados como duros
quando apresentam curvas de histerese com grande drea. Esse tipo de material s atinge a
saturagdo com aplicagdo de campos mais intensos e precisa ser submetido a um campo
inversamente intenso para que se desmagnetize. Com isso, esses materiais sdo aplicados em
dispositivos de memoria onde a informagéo fica gravada de forma magnética. Nos HD’s dos
computadores, o disco de memoria é formado por filmes de material magnético duro e o
codigo bindrio de informacgdo € gravado em bits desses filmes que podem estar em estado
magnetizado ou em estado desmagnetizado. A Figura 3.2.5 mostra a comparacdo de duas
curvas de histerese tipicas de materiais moles e duros.

Essa diferenca de comportamento entre os materiais duros e moles ocorre porque,
dependendo da estrutura cristalina e de caracteristicas intrinsecas dos materiais, os dominios
magnéticos se alinham com mais ou menos facilidade. Além disso, na pratica ndo se utiliza o

valor da drea da curva de histerese para determinar se um material € mole ou duro. O valor da
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coercividade é a medida mais comum utilizada para comparar materiais, uma vez que curvas
com menor area apresentam valores reduzidos de Hc. Néo existe uma definicdo acerca dos
valores de H¢, mas grosso modo um material mole apresenta Hc¢ abaixo de 1 Oe, enquanto os
materiais duros apresentam H¢ acima dos 1000 Oe. Obviamente, tudo depende da aplicacio

que o material terd.

Duro

Mole

Figura 3.2.5: Curvas de histerese tipicas de um material ferromagnético duro
e de um material ferromagnético mole submetido a acdo de um campo H.
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3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (Macdonald, 1987)

A impedancia (Z) € uma medida fisica que se refere a facilidade de se passar corrente
por um sistema. A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) trata da andlise da
resposta fisica de um sistema eletroquimico em estado estaciondrio, ou no equilibrio, quando

este é submetido a uma pequena perturbacdo, seja de corrente, seja de potencial. Assim,

quando o sistema € submetido a uma perturbacio senoidal de tensdo com freqiiéncia @
V(t)=V, cos(at) (Eq. 3.5)
ele fornece uma resposta sinusoidal de corrente de mesma freqiiéncia:
I(t) =1 cos(wt - @) (Eq. 3.6)

em que Vj € o potencial inicial do sistema, Iy a corrente inicial que passa pelo sistema, ¢ é o
tempo e ¢ o deslocamento de fase, que € determinado pelo processo de relaxacdo do sistema.
ApOs receber o pulso de tensdo, o sistema sofre uma variagdo e depois relaxa, voltando ao
estado anterior ao pulso. A funcdo que rege essa resposta é dada pela impedancia, definida

como:

7 E(t) _ V( cos(wt) - 7, cos(wt) (Eq. 3.7)
I(t) Iycos(awt—¢) cos(wt— @)

e medida em Ohm (€2). Como mostra a equacgdo 3.7, a impedancia € uma funcido complexa da
freqiiéncia. Assim, os dados de Z sdo uma representacdo grafica das respostas obtidas dentro
de uma determinada faixa de freqiiéncia estudada, que em geral vai de alguns mHz até a faixa

de MHz. A representacdo da Z como um nimero complexo pode ser dada por:
Z(®)=Zye(0)+] Zijm(w) (Eq. 3.8)

ou
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Z(w)=IZI (m) exp[j Hw)] (Eq. 3.9)

onde

2=zt 72, (Eq. 3.10)

A ®) = arctan (Zijm()/Zye(®)) (Eq. 3.11)

onde Z,, e Z;, representam a parte real e imagindria dada pelo nimero complexo e j = VI por
definicdo. Classicamente, dois tipos de representacdo grafica sdo utilizados. A representacio
de Nyquist, que segue a equagdo 3.8, apresentando um eixo real e um eixo imagindrio. J& a
representacdo de Bode relaciona o médulo de Z com o logaritmo de ®. Um exemplo destas
representacdes estd na figura 3.3.1, que serd discutida mais adiante.

Uma das vantagens do uso da EIE € a natureza ndo destrutiva da técnica. A aplicacio
de perturbacdes infinitesimais sobre o estado estaciondrio de um sistema ndo traz qualquer
tipo de prejuizo, tanto que a técnica é muito utilizada no estudo e restauracéo de obras de arte.
Outra vantagem € poder trabalhar no dominio freqiiéncia, que apresenta equacdes
matemdticas muito mais simples do que se o sistema fosse estudado no dominio tempo.
Mesmo assim, os resultados obtidos geralmente sdo complexos, de dificil interpretacéo.
Muitas vezes os numeros obtidos ndo tém significado fisico plausivel. A varredura de
freqiiéncias executada durante a aquisi¢do dos dados permite que os mais diferentes processos
ao qual um sistema estd sujeito possam ser detectados. Difusdo, transferéncia de cargas,
formacdo de dupla camada elétrica e até movimento de cargas dentro de um sélido sdo alguns
dos processos que podem ser identificados pela EIE. Teoricamente, os dados obtidos podem

ser interpretados como fungdes matemdticas. Entretanto, a complexidade destas € tanta que

torna esse tipo de tratamento matemdtico invidvel para a maioria dos sistemas reais.
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Para solucionar o problema, Boukamp (1989) desenvolveu um algoritmo
computacional que relaciona os diagramas de impedancia com respostas de circuitos elétricos,
os chamados circuitos equivalentes. O programa busca ajustar os dados a resposta de um
circuito elétrico que forneceria uma resposta de Z semelhante. Assim, a presenca de um
resistor pode estar relacionada com o eletrdlito suporte, um capacitor com a dupla camada
elétrica, e assim por diante. Um sistema simples, como um eletrodo metilico em contato com
um eletrélito qualquer, pode ser representado por um resistor em série com um par
resistor/capacitor (RC). O eletrdlito age como um resistor, que dificulta a passagem da
corrente. Ja a dupla camada elétrica pode ser vista como um par RC, uma vez que a corrente
deve vencer sua resisténcia, a0 mesmo tempo que o pareamento de cargas existente age como
um capacitor. A figura 3.3.2 ilustra melhor o exemplo. A resposta de impedancia esperada
para este circuito foi mostrada nos diagramas da figura 3.3.1. No diagrama de Nyquist, o valor
de Z.. onde o arco se inicia € o valor da resisténcia do eletrdlito. Ja o valor de Z.. onde o arco
termina indica o valor da resisténcia da dupla camada. A presenca de um capacitor paralelo a
um resistor € a responsdvel pelo aparecimento do arco. A representacdo da impedancia como
um ndmero complexo faz com que o capacitor gere valores imagindrios de impedancia, pois
sua resposta ndo estd em fase com a do resistor.

Mas ndo € assim tdo simples quanto parece, uma vez que a complexidade de um
sistema eletroquimico nem sempre pode ser representada por um simples circuito elétrico.
Além disso, mais de um circuito equivalente pode representar uma mesma resposta, o que
pode trazer problemas de interpretacdo dos dados. Assim, muito cuidado deve ser tomado ao

atribuir um circuito equivalente ao sistema eletroquimico em estudo.
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Figura 3.3.1: Representacdes gréficas cldssicas para a impedancia de um sistema.
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Figura 3.3.2. Circuito equivalente para uma interface metal | eletrolito.
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3.4 Codeposicao Anomala

O fendmeno da codeposi¢do andmala ocorre quando o metal menos nobre acaba sendo
depositado preferencialmente ao metal mais nobre quando ambos estio numa mesma solugéo,
apesar do metal mais nobre apresentar potencial de redugdo maior. Esse tipo de
comportamento € constantemente verificado em ligas envolvendo metais do grupo do ferro
(Fe, Ni, Co). A deposi¢do do metal mais nobre € inibida pela presenca do elemento menos
nobre, fazendo com que a composi¢do da liga seja diferente ou até mesmo inversa a
proporcao entre as concentracdes de cada espécie em solucdo. Esse efeito é maior quando a
reacdo de reducdo do metal menos nobre estd sob controle cinético e é menor caso a
velocidade de tal reacdo passe a ser controlada por transporte de massa. Diversos modelos
para explicar esse comportamento vém sendo publicados desde a década de 1960,
principalmente para o sistema NiFe. Inicialmente, Dahms e Croll (1965) sugeriram que a
formacdo de hidréxidos dos elementos menos nobres na superficie do eletrodo bloqueava a
redugio do outro metal. A redugdo de H;O" poderia ocorrer em paralelo com a redugdo de
metais, dependendo do potencial ou da corrente aplicada, e causaria o aumento do pH local,
ocasionando a formacg@o de tais hidréxidos. Mais tarde, Horkans (1981) mostrou que o
fendmeno ocorria mesmo em condi¢des nas quais a formagdo de Hy () seria insignificante para
causar uma variagdo abrupta no pH. Veio entdo a proposta de diversos autores (a sintese
desses trabalhos pode ser vista em Zech, Podlaha e Landolt, 1999; Sasaki e Talbot, 2000) de
que uma das etapas da transferéncia de carga do eletrodo para o fon poderia envolver uma
espécie do tipo MOH'. Essa reacdo ocorreria em paralelo a reducdo do fon M*. Foi mostrado
que, para um dado pH, a formacdo dessas espécies segue a ordem FeOH > CoOH™ > NiOH/,
exatamente a ordem de eletrodeposicdo preferencial.

Como alternativa a esse modelo Zech, Podlaha e Landolt (1999) apresentaram uma

proposta que envolve a adsor¢do de espécies intermedidrias sobre o eletrodo. Esse modelo

33



assume uma forma mais geral, pois ndo explicita como s@o esses intermedidrios. Por outro
lado, permite explicar porque, além da inibicdo, em alguns casos é verificado que a corrente
parcial de deposi¢do dos metais na forma de liga é maior do que quando cada metal é
depositado individualmente. Seguem abaixo as reagdes do modelo para a deposi¢do de uma

liga entre os metais M; (mais nobre) e M, (menos nobre):

M*? + e = M (Eq. 3.12)
Mg + € = Mg (Eq. 3.13)
M,? + e — My g (Eq. 3.14)
My + € = My (Eq. 3.15)
M + My” + e = [MuM]% (Eq. 3.16)
[MoM 1P gy + € — M) + M (Eq. 3.17)

Assim, esse modelo ndo entra em conflito com o que ja fora estudado sobre a
formacdo de hidréxidos e prevé um caminho de reacio que explica porque em alguns casos o
metal menos nobre € reduzido mais facilmente na presengca do metal mais nobre (reacdes 3.16

e 3.17).

3.5 Codeposicao Induzida

Uma caracteristica interessante do Mo (e também do W) é que ndo é possivel
eletrodepositar o metal puro a partir de solucdo aquosa; ele somente pode ser codepositado
junto com elementos do grupo do ferro (Fe, Co, Ni). Diversos mecanismos foram propostos
para explicar esse comportamento, que foi batizado de codeposi¢cdo induzida. A primeira
contribuicdo significativa (Ernst et al., 1955 e 1958) propds que os elementos induzidos, Mo

ou W, formavam um intermedidrio 6xido na superficie do eletrodo, que seria na seqiiéncia
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reduzida ao metal pelo Hy). Contudo, esta proposta ndo era capaz de explicar o fato de que
mais Mo (ou W) era codepositado em situagdes em que a geracdo de Hyy) era infima. O
mecanismo foi entdo expandido por Akiyama e Fukushima (1992) supondo que o Hyy
adsorvia no elemento do grupo do ferro codepositado e que o elemento induzido (Mo ou W)
era reduzido nestes sitios. Assim, o metal do grupo do ferro agiria como um catalisador e
parecia existir um limite teérico para a quantidade de Mo codepositada em uma liga.
Entretanto, Podlaha, Matlosz e Landolt (1993) mostraram que o teor (% em massa) de Mo em
uma liga NiMo poderia exceder esse limite, conseguindo obter depdsitos metalicos com até
48% de Mo.

Chassaign, Quang e Wiart (1989) propuseram que o fon do grupo do ferro seria o
responsédvel pela formagdo de um intermedidrio (e ndo o metal ji depositado) e que esse
intermedidrio seria reduzido pelo Hy(,) para formar a liga NiMo. Porém, Podlaha e Landolt
(1997) mostraram que a taxa de deposi¢cdo do Mo néo era controlada pela reacdo de formagao
de Hjyg). Assim, um novo modelo foi apresentado, em que a codeposi¢do do Mo seria
catalisada pelos fons do grupo do ferro em solugdo, através da formagdo de um intermedidrio
misto. O intermedidrio podia adsorver na superficie do eletrodo para em seguida ser reduzido,
sendo o processo independente da reacdo de evolucdo de hidrogénio (REH). Com essa
proposta, as espécies i0nicas do grupo do ferro agem como um catalisador e sdo reduzidas
independentemente do intermedidrio i0nico misto e com isso a quantidade de Mo que pode
ser depositada ndo é limitada. Mais recentemente, Gomez, Pellicer e Vallés (2005-a)
mostraram que o primeiro estdgio da formacgdo da liga envolve a reducdo parcial do Mo a
diferentes estados de oxidag@o, em concordincia com o que ji havia sido proposto pelos
modelos anteriores. Estas espécies MoOy fariam entdo parte do intermedidrio misto entre Mo

e o elemento do grupo do ferro que seria posteriormente reduzido a liga metalica.
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Comum a todas estas consideracdes mecanisticas € que a natureza do agente
complexante ndo foi considerada. Em trabalhos de codeposicio de Mo, o citrato, seja na
forma de 4cido citrico ou citrato de sodio, geralmente é usado como agente complexante e 0s
modelos discutidos consideram que ele faca parte do intermedidrio misto. As reagdes
quimicas para codeposi¢do induzida do Mo, segundo o modelo de Podlaha e Landolt (1997),

sdo:
MoO,” + M(IDL + 2 H,0 + 2 ¢ — [M(IDLM0Os sy + 4 OH  (Eq. 3.18)
[M(H)LMOOQ](adS) +2 H2O +4e > MO(S) + M(H)L +4 OH (Eq 319)

onde L representa o agente complexante. Este modelo tem sido capaz de explicar os

resultados de diversos pesquisadores.

3.6 A liga CoNiMo

Existem poucos estudos publicados acerca da liga CoNiMo. Chu e Wu (2000, 2001)
eletrodepositaram filmes de CoNiMo e estudaram as fases cristalinas formadas apds
tratamento térmico a diferentes temperaturas. Os filmes foram depositados a partir de um
banho de sais de sulfato com pH 10 contendo citrato e glicina como agentes complexantes. Os
filmes recém depositados eram amorfos e apresentavam baixa coercividade, 2,7 Oe, e também
baixo Mg (0,26 T). A composicdo obtida foi CosNigMoig. Apds submeter os filmes a um
tratamento térmico entre 25 °C e 300 °C, a satura¢do aumentou para 0,70 T, mantendo-se
constante quando temperaturas superiores a 300 °C foram testadas. O valor de H¢ aumentou
quando temperaturas acima de 300 °C foram aplicadas, atingindo um maximo de 470 Oe
quando o filme foi submetido a 700 °C. A aplica¢do de temperaturas acima de 700 °C,
chegando até 900 °C, resultou na redugio de ambos Hc e Ms. Segundo os autores, 0 aumento
nos valores de Hc e Mg ocorreu por causa da cristalizagdo do material amorfo na fase

ferromagnética €-Co rica em Mo. J4 a reducdo posterior dos valores ocorreu devido a
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transicdo desta fase para a fase a-Co. A eletrodeposi¢do de filmes de CoNiMo também foi
estudado por Gémez, Pellicer e Vallés (2005-b) utilizando eletrdlitos contendo citrato como
aditivo em pH 4. Os filmes apresentaram-se cristalinos com Mg = 1,2 T e Hc = 65 Oe. Alguns
ensaios de corrosdo foram realizados e os resultados foram comparados com os obtidos em
um estudo anterior do grupo sobre a liga CoMo. Foi mostrado que os filmes da liga CoNiMo
apresentam melhor resisténcia a corrosio e praticamente as mesmas propriedades magnéticas
dos filmes de CoMo. Esses filmes possuiam em média 14% de Mo (CoMo inclusive) e 13%
de Ni, em massa. Entretanto, esse trabalho ndo envolveu o estudo de filmes finos, pois os
estudos foram todos feitos em substratos de pequena drea (0,03 cm?).

Em um trabalho posterior, Gémez e colaboradores (2006) apresentaram um estudo
mais elaborado sobre a eletrodeposicdo de filmes finos da liga CoNiMo sobre substrato de
silicio, visando a aplicacdo deste material em atuadores micro-eletromecanicos (MEMS). O
uso de banhos contendo sacarina foi testado. Esse aditivo geralmente € utilizado diminuir a
tensdo residual fazendo com que os filmes depositados sejam mais homogénios e menos

7z

propensos a apresentar rachaduras. Em contrapartida, € comum que haja incorporagdo de
enxofre nos filmes, o que implica na reducido da resisténcia a corrosdo. No trabalho em
questdo, os autores verificaram esse comportamento ao comparar dois voltamogramas ciclicos
de solugdes com e sem sacarina. Foi mostrado que a area do pico de oxidagdo referente a
solugdo com sacarina é muito maior do que a drea verificada quando a sacarina estava
ausente, sendo que a parte catédica dos voltamogramas foi similar em ambos os casos. Isso
indica claramente que a liga pode ser oxidada mais facilmente quando a deposic¢do ¢ feita com
sacarina. Contudo, a morfologia dos filmes preparados com banhos contendo sacarina
mostrou-se mais homogénea, com baixa rugosidade e sem rachaduras. Os filmes apresentaram

estrutura cristalina do tipo hexagonal (hcp) e com picos um tanto largos, indicio de baixa

cristalinidade. Ao comparar os filmes de CoNiMo com filmes de CoMo, notou-se que a liga
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ternaria apresentou maior dureza (médulo de Young), menor Hc (50 vs. 70 Oe) e maior
remanescéncia magnética. Uma microvélvula de silicio foi recoberta com um filme de liga
CoNiMo e o funcionamento da mesma foi testado com auxilio de um ima. Este teste teve

sucesso e mostrou que filmes finos desta liga podem ser aplicados em MEMS.
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4) Parte Experimental

4.1 Materiais e Métodos

Aqui estdo relacionados todos os reagentes e equipamentos utilizados ao longo da

execucdo deste trabalho. Como grande parte dos ensaios experimentais foram realizados em

trés laboratorios diferentes, sendo dois na Universidade de Sao Paulo e o outro na Louisiana

State University, serd indicado a procedéncia dos equipamentos utilizando a seguinte

referéncia:

a)

b)

c)

Laboratério do Prof. Dr. Paulo T. A. Sumodjo, Instituto de Quimica — USP
Laboratério do Prof. Dr. Hercilio G. de Melo, Escola Politécnica — Eng. Quim. - USP

Laboratdrio da Prof. Dr. Elizabeth J. Podlaha, Dept. Chem. Eng. - LSU

Outras instalagdes foram utilizadas e estdo indicadas, quando necessdrio. Segue abaixo a

relacdo de equipamentos:

1)

2)

3)
4)
5)

6)

7)

Fonte de corrente continua Suplitec mod. FA 5030 (a).

Potenciostatos: Princeton Applied Research mod. 273A (a), Solartron mod. 1287 (b,c),
BAS-Zahner mod. IM6e (c).

Analisador de resposta de frequéncia Solartron mod. 1255 (b).

Célula de Hull rotativa Autolab mod. RotaHull (c).

Medidores de pH: Micronal (a) e Orion (c).

Espectrometro de emissdo atomica Spectroanalytical Instruments do laboratério da
Prof. Dr. Elizabeth de Oliveira, IQ-USP.

Microscépios eletronicos de varredura: Cambridge Instruments mod. Stereoscan 240
(laboratério de MEV do Dep. de Eng. de Materiais da Escola Politécnica — USP), Jeol

mod. JSM-840A (c) e mod. JISM-7401F acoplado ao EDS marca Noran, do IQ-USP.
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8) Difratdmetros de raios-X: X-Bruker AXS mod. D8 Advance do laboratério do Prof.
Dr. Reginaldo Muccillo, Instituto de Pesquisas Energéricas e Nucleares (IPEN) e
Rigaku mod. Miniflex (c).

9) Magnetdmetro Princeton Applied Research mod. VSM-2500 do laboratério de

magnetismo do Instituto de Fisica — USP.

Segue agora a relacdo de reagentes e materiais de consumo utilizados, seguido do fabricante:
e cloretos de cobalto e niquel hidratados (CoCl, e NiCl,); Synth e Fischer
e sulfatos de cobalto e niquel (CoSO4 e NiSQy); Fischer
¢ molibdato de s6édio (Na;Mo0QOy); Synth
e citrato de sédio (Na;CsHsO7); Synth
e 4cido amino-acético (glicina; C;HsO,N); Synth
e cloreto e sulfato de sddio (NaCl e Na,SO,); Synth, Merk e Fischer
e 4cido cloridrico (HCI) e acido sulftirico (H,SO4); Merk
¢ hidrdxido de s6dio (NaOH); Synth
¢ membranas de alumina (Al,O3) com 0,2 wm de tamanho de poro; Whatman
e folhas de latdo de espessura 0,10 e 0,25 mm; sem marca

e cilindros de latdo de 12 X 0,6 cm; sem marca

4.2 Deposicao de filmes em chapas de latao

Filmes de CoNiMo foram eletrodepositados usando diversas solucdes, descritas na
Tabela 4.1. Dois aditivos diferentes foram testados: citrato de sédio (NazCsHsO7) e glicina
(C,HsO;N). As solucdes com citrato foram usadas com pH constante e igual a 4. Por outro
lado, o pH das solugdes com glicina foi ajustado em 7 ou 10. Em ambos os casos, o pH foi

ajustado usando HCl ou NHj;,g. Diferentes razdes molares entre os fons metilicos,
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[Co™)/[Ni*?] e [Co™]/[M004?], foram testadas nos banhos contendo citrato. A condi¢io
experimental que resultou nos melhores depdsitos (filmes aderentes e homogéneos) e nas
maiores eficiéncias de corrente foi escolhida para ser testada com glicina. Filmes de CoNi
foram depositados a partir de solucdes similares, porém sem o sal de molibdénio, para efeito
de comparagdo. Como substrato para os depdsitos foram utilizadas placas de latdo com érea
de 4 cm®. Os substratos foram limpos em duas etapas, com solucdes de dodecil-sulfato de
s6dio e HCl diluido. As solugdes de limpeza foram aplicadas com escovas de dentes macias,
sendo que cada solucio foi esfregada durante um minuto sobre o substrato.

As eletrodeposi¢des foram feitas galvanostaticamente utilizando uma fonte de 30 A e
50 V, Suplitec mod. FA 5030. A carga foi mantida constante em 30 C cm™ para todos os
experimentos, resultando em espessuras dos filmes variando entre 3 e 7 um, dependendo da
eficiéncia de corrente. A densidade de corrente aplicada foi variada entre 1 e 300 mA cm™.
Todos os ensaios foram feitos sob agita¢do, utilizando barra magnética com velocidade
aproximada de 180 rpm. Uma caixa de acrilico com capacidade de 50 mL e base retangular
foi usada como célula eletroquimica. Uma rede de platina foi usada como eletrodo auxiliar,
posicionada paralelamente ao eletrodo de trabalho. As solugdes foram desoxigenadas com

Ny antes de se iniciarem os experimentos e mantidas a temperatura ambiente.
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Tabela 4.1. Composi¢@o dos banhos usados para a eletrodeposi¢d@o dos filmes.

Composicdo / mol L

citrato glicina
C1 C2 C3 G1 G2
NiCL.6H,O 0,20 0,24 0,24 0,24 0,24
CoCL.6H, 0O 0,10 0,06 0,06 0,06 0,06
Na,Mo00,.2H,0 0,005 0,006 0,003 0,006 0,006
Na;C¢H50,.2H,0 0,305 0,306 0,303 - -
C,H;0,N - - - 0,31 0,62
NaCl 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
pH 4 4 4 7oul0 7 ou 10

4.3 Deposicao de filmes em cilindros de latao usando a célula de Hull rotativa

Filmes de CoNiMo foram eletrodepositados usando uma célula de Hull cilindrica e
rotativa tendo como eletrodos de trabalho cilindros de latdo de 0,6 cm de didmetro e drea total
exposta de 15,3 cm”. O eletrodo auxiliar foi uma rede de platina e os experimentos foram
feitos a uma velocidade de rotacdo de 500 rpm. A densidade de corrente aplicada foi de 110
mA cm”. Contudo, como a célula de Hull fornece um gradiente de concentragdes, um
intervalo de densidades de corrente entre 20 e 400 mA cm™ foi de fato utilizado.

As Tabelas 4.2 e 4.3 mostram os vdrios banhos de deposi¢do contendo glicina que
foram testados, alguns com excesso de Co®* e outros, de Ni**. O pH dos banhos foi ajustado

em 7 e os experimentos foram feitos em temperatura ambiente.
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Tabela 4.2.

Composi¢ao

dos

banhos

de

eletrodeposicdo de filmes de CoNiMo. Todos os
banhos continham Na,SO, 0,5 mol L' e o pH
ajustado a 7. *concentragdo aproximada necesséria para

acerto do pH. Valores em mol L.

NiSO,

CoSO,

N32M004

Glicina

NHsq)

1 2 3 4
024 0-0,12 0,24 0,06
0-012 0,24 0,06 0,24
0,006 0,006 0-0,012 0-0,012
0,31 0,31 0,31 0,31
0,16 0,16 0,16 0,16

Tabela 4.3. Composi¢do dos banhos de
eletrodeposicdo de filmes de CoNiMo.
Todos os banhos continham Na,SO, 0,5
mol L' e o pH ajustado a 7. *concentragdo
aproximada necessdria para acerto do pH.
Valores em mol L.

NiSO4

CoSOy

1 2
024 024 0,224
0,06 0,06 0,06

N32M004

Glicina

NH3(aq)

0,006 0,006 0,006

0,16 0,31 0,62

0,08 0,106 0,31
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4.4 Voltametria ciclica com microeletrodo

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados utilizando célula de trés
eletrodos: microeletrodo de platina (5 im) como trabalho, calomelanos saturado (ECS) como
referéncia e um fio de platina como eletrodo auxiliar. Um potenciostato Solartron mod. 1287
foi utilizado para as medidas. Diversos programas de varredura de potencial foram utilizados
e estdo indicados nas respectivas figuras. Os banhos eletroliticos testados estdo descritos na
Tabela 4.2. As solucoes sempre foram desoxigenadas burbulhando-se Ny € 0s experimentos

realizados a temperatura ambiente.

4.5 Deposicao de nanofios

Para a preparacdo de nanofios de CoNi e CoNiMo, foram utilizadas membranas de
alumina da marca Whatman (nome comercial da membrana: Anodisc Membrane Filters) com
espessura de 50 pm e tamanho médio de poro 0,2 um. Para que fosse possivel a
eletrodeposi¢do do material dentro dos poros da membrana de 6xido, uma camada de ouro
(em torno de 50 um) foi depositada em um dos lados, utilizando a técnica de sputtering. A
membrana era entdo inserida em um suporte pldstico contendo uma chapa de cobre ligada a
um fio para o contado elétrico, como mostra a Figura 4.1. O uso do suporte é necessdrio para
evitar o contato da solu¢do com o filme de ouro, fazendo com que a deposicao ocorra somente

. - . 2
dentro dos poros, e também para delimitar a drea exposta, que no caso era de 1,24 cm”.

Figura 4.1: Suporte para a membrana de alumina, com chapa
de cobre na parte interna e tampa com o-rings para selagem.
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As deposi¢des foram efetuadas em uma célula com os mesmos trés eletrodos descritos
acima. A solucdo de trabalho era composta por: NiSO4 0,24 mol L'l, CoS0O4 0,06 mol L'l,
Na;MoO, 0,006 mol L™, glicina 0,31 mol L™ e Na,SO, 0,5 mol L™. O sal de molibdénio ndo
era utilizado quando fios de CoNi eram desejados. O pH foi ajustado em 7 utilizando solugdo
de NHj(,q) concentrada. A solucdo foi desoxigenada burbulhando-se Ny) € 0s experimentos
realizados a temperatura ambiente. As deposi¢des foram feitas potenciostaticamente num
potenciostato/galvanostato mod. IM6e, marca BAS-Zahner. Para decidir qual potencial a
aplicar, voltamogramas ciclicos foram obtidos usando as solucdes em questido, empregando
um microeletrodo de Pt. Apds alguns testes em diversos potenciais entre -1,2 e -2,0 V, dois

potenciais apresentaram os melhores resultados: -1,2 e -1,3 V (vs. ECS).

4.6 Caracterizacio dos filmes e nanofios

A composi¢do dos filmes depositados em chapas de latio foi analisada por
espectroscopia de emissdo atomica (Spectroanalytical Instruments) e espectroscopia de
energia dispersiva EDS (Link Analytical). Para a andlise por emissdo atomica, os filmes
foram dissolvidos com solugdo de HNO; 10% em volume. A massa dos filmes foi
determinada por meio da pesagem do substrato antes e depois das deposi¢des. Sabendo-se as
massas dos filmes e a carga total utilizada (30 C cm’z), foi possivel calcular a eficiéncia de
corrente utilizando a lei de Faraday (1 mol de elétrons equivale a 96450 C). A morfologia dos
filmes foi analisada em microscépio eletronico de varredura (MEV), mod. Stereoscan 240 —
Cambridge Instruments e a microestrutura analisada por difracio de raios-X (X Bruker AXS
Model D8 Advance). As propriedades magnéticas foram verificadas com um magnetdmetro
da marca PAR, mod. VSM-2500.

A composicdo e a espessura dos filmes depositados nos cilindros de latdo foram

determinadas usando um espectrdmetro de fluorescéncia de raios-X da marca Kevex. As
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eficiéncias de corrente foram calculadas utilizando a lei de Faraday, a partir dos dados de
espessura e composi¢do dos filmes. O exame e a microandlise das superficies e foram feitas
usando um MEV da marca JEOL, mod. JSM-840A.

Para analisar a morfologia dos nanofios, a membrana de alumina foi dissolvida em
solugio KOH 1 mol L™ por um periodo de 3 h. Em seguida, o material foi lavado com dgua
destilada e seco usando jato de Ny,. O mesmo MEV anterior foi utilizado. A andlise da
composi¢do dos nanofios foi feita com um EDS da marca Noran-Thermo acoplado a um
MEYV JEOL, mod. JSM-7401F, sendo a energia utilizada de 15 kV. Diversos pontos ao longo
do nanofios foram inspecionados. As propriedades magnéticas dos nanofios foram analisadas
utilizando um magnetdmetro da PAR mod. VSM-2500, com amostragem de 200 pontos por
minuto e campo maximo aplicado de 10 kG (1 T). A estrutura foi analisada em um
difratobmetro de raios-X da marca Rigaku, modelo Miniflex, sob as seguintes condi¢des:
amostragem a cada 0,02° com varredura de 20° a 100° com 0.5° min". Neste caso, a
membrana de alumina ndo foi dissolvida, pois a mesma ¢ amorfa e ndo causa nenhum tipo de

interferéncia.

4.7 Estudos de corrosao

Filmes de Co, Ni, CoNi e CoNiMo foram eletrodepositados utilizando banhos
similares a solugdo C2 da Tabela 4.1, sendo que para a deposi¢do do filme de Co a
concentracdo do sal de Co®* foi 0,24 mol L. A deposicdo foi realizada com densidade de
corrente de 10 mA cm?, durante 50 minutos, utilizando uma fonte de 30 A e 50 V, Suplitec
mod. FA 5030. Ensaios de corrosdo foram feitos através de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e acompanhamento da evolug@o do potencial de circuito aberto (PCA)
utilizando um analisador de resposta de freqiiéncia mod. 1255 e um potenciostato mod. 1287,

ambos fabricados pela Solartron. Os filmes foram imersos em solu¢do 5% em massa de NaCl
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(pH 6,4) durante um periodo de 24 horas. Ao longo desse periodo, cinco espectros de
impedancia foram registrados para cada filme, varrendo freqiiéncias de 1 MHz até 100 kHz

com 10 mV de perturbagdo vs. PCA.
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5) Resultados e Discussao

5.1 Deposicao de filmes em chapas de latao

5.1.1 Citrato de sédio como aditivo

O efeito da densidade de corrente e da composi¢do do banho (solugdes C1, C2 e C3 da
Tabela 4.1) sobre a eficiéncia de corrente obtida para filmes da liga CoNiMo pode ser visto na
Figura 5.1.1. A concentragdo total de metais foi mantida em 0,305 mol L", sendo a relacdo
entre o aditivo e a concentragdo total de metais igual a 1 e o pH ajustado em 4. Os resultados
obtidos para os filmes da liga CoNi também estdo apresentados na mesma figura para
comparagcdo. Observa-se que a mudanca na composicdo dos banhos ndo altera
significativamente a eficiéncia de corrente, apesar da composicdo dos filmes ser dependente
do banho utilizado e da densidade de corrente aplicada, como serd discutido mais adiante. A
eficiéncia de corrente para os filmes CoNi diminui com o aumento da densidade de corrente
aplicada. Isso ocorre devido ao aumento da reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH).
Entretanto, para os filmes com Mo, além desse mesmo comportamento, a eficiéncia de
corrente é baixa para corrente menores que 20 mA cm™. Para densidades de corrente acima de
50 mA cm’z, foram obtidos somente filmes ndo-aderentes por causa da grande intensidade da
RDH. Além disso, nota-se também que a adi¢do de Mo leva a redugdo da eficiéncia de
corrente. O Mo € um conhecido catalisador da RDH, o que explica a reduc¢éo de eficiéncia de
corrente com relagdo aos filmes depositados sem esse metal, mas ndo explica o que ocorre
para densidades de corrente menores que 20 mA cm? Uma possivel explicacdo para tal fato
pode ser elaborada com base nas espécies quimicas (complexos) presentes na solucdo. No

caso dos banhos para deposicdo da liga CoNi, as principais espécies em
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Figura 5.1.1: Eficiéncia de corrente de deposi¢do obtida para a deposi¢do de

filmes CoNiMo usando os banhos C1, C2 e C3 (ver Tabela 4.1).
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Figura 5.1.2: Composi¢do dos filmes CoNiMo em fun¢do da densidade de
corrente aplicada. Os depdsitos foram feitos usando os banhos C1, C2 e C3

(ver Tabela 4.1).
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solugdo em pH 4 sio MCit e MHCit, sendo M = Ni** e/ou Co™ (Murase et al., 2000).
Contudo, para os filmes da liga CoNiMo, outras espécies estdo presentes. Podlaha e Landolt
(1997) estudaram a chamada codeposi¢do induzida de Mo. De acordo com os autores,
inicialmente 0 MoO,? é reduzido a MoO,. Posteriormente, forma-se um complexo, que pode
adsorver-se sobre o substrato, entre o metal do grupo do ferro, o aditivo e 0 MoQO,. Com isso,
espécies tipo [MCitMoO,]" e [MHCitMoQO,] podem ser formadas durante o processo de
deposicdo. Admitindo que tais complexos sdo mais estdveis que MCit e MHCit, seria
necessdria mais energia para que eles fossem reduzidos aos respectivos metais. Assim sendo,
em baixas densidades de corrente, deve ocorrer somente reducdo parcial das espécies
presentes em solucdo.

A Figura 5.1.2 mostra a dependéncia da composicdo da liga CoNiMo com relacdo a
densidade de corrente para os trés banhos testados, C1, C2 e C3. Como pode ser visto, Co é
sempre o elemento majoritdrio na liga, independentemente da densidade de corrente aplicada
e da concentracio do Ni** em solucio, que é quatro vezes maior do que a de Co”*. Tal fato
pode ser explicado pelo modelo de codeposi¢cdo anomala de Co e Ni. Além disso, o aumento
da densidade de corrente implica em reducido da quantidade de Co e aumento na quantidade
Ni na liga. Quanto maior a densidade de corrente aplicada, fica mais fécil ocorrer a reducio
dos fons por causa da maior disponibilidade de elétrons na superficie do eletrodo. Assim, o
transporte de massa torna-se a etapa lenta do processo. Deste modo, quando maiores
densidades de corrente sdo aplicadas, a quantidade de Ni reduzido se torna maior por causa da
sua maior concentragdo no banho.

A deposicdo de Co ¢é afetada também pela relacio Co**:Mo0Oy no banho. Comparando
os banhos C2 e C3, o primeiro leva a maior incorporagdo de Co na liga, dentro da faixa de
densidades de corrente aplicada. Esses banhos diferem somente na concentragdo do sal de

molibdénio. A razio Co**:MoOy na solucdo C2 é 10 e na solucao C3 é 20, o que mostra que a
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menor razio favorece a redugdo do cobalto. Assim, conclui-se que o Mo, apesar da baixissima
concentragdo em solucdo, influi sobre a deposicdo da liga CoNiMo. A reducdo do Mo
provavelmente ocorre como sugere o modelo de codeposi¢do induzida, sendo que sua
incorporacdo média nos filmes estudados ficou em torno de 3%at..

Apesar da composi¢cdo do banho ndo afetar a eficiéncia de corrente, 0 mesmo nao pode
ser dito a respeito da morfologia dos filmes. A Figura 5.1.3 mostra uma comparacdo entre
alguns filmes obtidos, depositados a 10 mA cm™. A Figura 5.1.3a mostra um filme produzido
usando a solugdo C1. Nota-se que o depdsito € rugoso e apresenta estrutura granular. Ja a
Figura 5.1.3b mostra um filme obtido usando a solugdo C2, apresentando superficie mais lisa
e com algumas rachaduras. Finalmente, a Figura 5.1.3¢c mostra um filme produzido com a
solugdo C3, com estrutura colunar e também algumas rachaduras. A comparagdo das imagens
mostra que o filme produzido com a solucdo C2 (Fig. 5.1.3b) apresenta superficie mais
homogénea (lisa) do que aqueles obtidos a partir das solugdes C1 (Fig. 5.1.3a) e C3 (Fig.
5.1.3c), apesar das rachaduras. Entretanto, se a deposi¢do € feita com densidades de corrente
maiores, a morfologia é afetada. A superficie torna-se muito rugosa, (Figura 5.1.3d). O
aumento na rugosidade pode ocorrer por causa do aumento da RDH, pois o fluxo de gis
gerado sobre o eletrodo deve atrapalhar a formacdo de um filme homogéneo.

A Figura 5.1.4 mostra os padrdoes de DRX dos filmes estudados. Apesar de apresentar
somente dois padrdes de difracdo, diversos filmes foram analisados e os resultados foram
similares. Assim, os padrOes apresentados sdo representativos para todos os filmes
produzidos. As amostras apresentam dois picos: um principal em torno de 20 = 76° € um
secundério em torno de 20 = 44°. Tais picos estdo relacionados a célula unitéria hexagonal
(hcp) do Co, uma vez que Co e Ni formam solucdo sélida. O pico principal refere-se ao plano

(110) e o secunddrio ao plano (002).
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Figura 5.1.3: Micrografias dos filmes CoNiMo preparados usando os banhos de citrato: (a) banho C1,
Cog4NizMo,; (b) banho C2, Co;5Niy»»Mos; (¢) banho C3, CoggNij»Mo,; (d) banho C2, CogsNiz;Mo,. Os
filmes (a), (b) e (c) foram depositados aplicando-se 10 mA cm? e o filme (d) aplicando-se 50 mA cm'z_

52



Intensidade relativa / u.a.

g % (002) ou (111)

(110)

| ///./ | \ | \ |
36 40 44 76 80 84
2 0 /graus

Figura 5.1.4: Padrdoes de DRX observados para filmes CoNi e CoNiMo
preparados usando os banhos com citrato. (¥) Pico do substrato.
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A presenca de Mo causou um pequeno desvio de 0,5° na posi¢io dos picos. Como esse
elemento possui raio atdbmico 10% maior do que o Co e o Ni, era esperado que o cristalito
sofresse alguma distor¢do que provocaria tal desvio. Além disso, o filme de CoNi era 50%
mais espesso do que o de CoNiMo, o que causou a diferenca de intensidade nos picos
apresentados na figura. Pela largura dos picos, os filmes certamente sdo nanocristalinos.

Até este ponto, os resultados mostram que os banhos utilizados ndo foram capazes de
prover filmes sem rachaduras e com superficie completamente homogénea. A eficiéncia de
corrente também € um ponto que poderia ser melhorado. Ao que parece, o pH deve ser
aumentado, para diminuir a RDH. Isso deveria permitir o uso de maiores correntes de
deposicdo e, talvez, menos rachaduras. Entretanto, o citrato ndo € um bom aditivo para
deposicdo da liga CoNiMo em pHs maiores que 4. De acordo com Gémez, Pellicer e Vallés
(2004), o aumento do pH favorece a reducdo do MoQOy: usando uma solugdo similar, com
razdo 20Co°*:1MoOy, a porcentagem de Mo na liga CoMo estudada chegou 23%at.. Tal
quantidade de Mo implica em reducdo da saturacdo magnética dos filmes e da eficiéncia de

corrente. Em virtude desses fatos, a escolha de um aditivo que permita trabalhar em pHs

maiores que 4 fez-se necessaria.

5.1.2 Glicina como aditivo
A glicina é um aditivo para eletrodeposi¢do que pode ser utilizado em banhos mais
alcalinos, pois nestas condi¢cdes o aminoacido encontra-se na forma anidnica. A glicina possui

dois equilibrios dcido-base, como mostra a equagdo 5.1:

LI S . m ATk C/OH s
H,N—C _C\\o ~om. HN—C _C\\o ~om b % (Eq.5.1)
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A glicina também favorece a formacdo de filmes com menor tensdo residual, o que
teoricamente deveria reduzir as trincas. Além disso, para ajustar o pH a um valor mais alto, o
uso de NH3q) € bem-vindo, uma vez que a amonia € um complexante muito utilizado em
banhos eletroliticos. A partir dessas informagdes, foram preparados os banhos G1 e G2, com
pH 7 e 10 e diferentes concentragcdes de glicina (1:1 e 2:1) em relagdo ao total de metais
([Co+2 + Ni*? + M00,?]), conforme descrito na Tabela 4.1. Uma variag@o na concentragdo de
glicina implica na formag¢do de diferentes espécies complexas em solu¢do. Conforme estudo
de Schwartz, Myung e Nobe (2004), dois tipos de complexos glicina-metal podem ser
formados. Um deles € um quelato bidentado, no qual uma glicina (H,NCH,COO' para pH >
6) estd complexada com um metal, ligando-se pelo nitrogénio e por um oxigénio. A outra, um
complexo linear em que duas glicinas estdo ligadas a um metal por meio do oxigénio
somente. Essas estruturas fatalmente possuem diferentes estabilidades e devem influir sobre a

qualidade dos filmes obtidos.

A Figura 5.1.5 mostra como varia a efici€ncia de corrente com a corrente aplicada
usando as solugdes G1 e G2 com pH 7 ou 10. Como pode ser visto, o aumento do pH reduz a
eficiéncia para uma mesma composicio (G1 ou G2). Além disso, para um mesmo pH, dobrar
a concentracdo de glicina também reduz a eficiéncia de corrente. Deve-se ressaltar que, em
ambos os casos, a quantidade de NHj(,q) em solu¢do € maior. Os resultados obtidos com a
solu¢do G1- pH 7, que contém a menor quantidade de NH3,q), foram os melhores. Ainda, esse
banho apresentou eficiéncia de corrente média de 82%, pouco abaixo da obtida para filmes
CoNi com citrato como aditivo em pH 4. Tal resultado mostra o qudo melhor € o uso da
glicina para depositar filmes da liga CoNiMo em meio neutro ou alcalino usando glicina no
lugar do citrato como aditivo. A solu¢do G2-10 foi a Unica que mostrou pior eficiéncia de

corrente (para CoNiMo) do que as obtidas com os banhos de citrato (C1-C3).
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Figura 5.1.5: Eficiéncias de corrente de deposicio obtidas para filmes
CoNiMo preparados com as solu¢des G1 e G2 descritas na Tabela 4.1.
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Além disso, as deposicdes com os banhos contendo glicina tiveram que ser feitas com maiores
densidades de corrente, pois em densidades menores nao havia formacao de filme, somente de
depdsitos finos e coloridos (verde-azulados). Provavelmente, formou-se um filme de MoO,,
uma vez que os filmes de 6xido de Mo sd@o coloridos. O filme de 6xido € isolante e causa
reducdo da eficiéncia de corrente.

Gomez, Pellicer e Vallés (2005-a) ja haviam detectado filmes de MoQO, formados no
inicio da deposi¢ao de filmes de CoMo. A reducdo incompleta do molibdénio sugere que os
complexos formados sdo mais estdveis que aqueles formados nos banhos de citrato, ja que
espécies mais estdveis precisam de mais corrente para quebrar o complexo e reduzi-lo aos
respectivos metais.

A Figura 5.1.6 mostra a composicao das ligas preparadas usando as solu¢des G1 e G2.
Como pode ser visto, a incorporagdo de Co é favorecida pelo aumento da concentracdo de
glicina. A densidade de corrente e o pH pouco influem sobre a redu¢do do Co. O uso do
banho G2- pH 7 foi o que levou a uma maior quantidade de Co na liga: 80%. Por outro lado, o
uso da solucdo G1- pH 7 proveu a maior quantidade de Ni: 42%. Esses resultados mostram
que um aumento na quantidade de glicina implica em maior incorporagdo de Co no depdsito e
em redu¢do na eficiéncia de corrente. A incorporagdo de Mo seguiu 0 mesmo comportamento
do Co: ambas as solugdes G2 favoreceram sua incorporacdo na liga. Essa observacgdo explica
as baixas efici€ncias de corrente obtidas com os banhos G2: o0 Mo favorece a RDH, como ja
foi discutido. Comparando-se os pHs estudados, o maior (10) favorece uma maior quantidade
de Mo na liga. Além disso, menores densidades de corrente também resultam em mais Mo na
liga. Como a concentragdo de MoO4 em solucdo € baixa, esses resultados sugerem que a
reducdo deste metal depende do Co, ji que a deposicao dos dois metais é favorecida pelos

mesmos fatores.
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Figura 5.1.6: Composi¢do dos filmes preparados com as solugdes
G1 e G2 (Tabela 4.1) em funcdo da densidade de corrente aplicada.



Segundo o estudo de Podlaha e Landolt (1997), a codeposicdo induzida de Mo ocorre através
de um intermediério formado por MoOy’, pelo aditivo e pelo fon do metal, neste caso Co** ou
Ni**. Como os resultados anteriores mostraram que a incorporacdo de Mo e Co estdo
relacionadas, fica claro que o Mo deve preferencialmente formar um intermedidrio com o
Co* ao invés do Ni**. Contudo, os resultados ndo permitem explicar o porqué, ja que o Ni*> é
o fon majoritdrio na solucdo e as propriedades quimicas do Co** e do Ni** sdo similares. Além
disso, a amonia pode também fazer parte do complexo. Seria preciso fazer um estudo das
espécies quimicas em solug@o para esclarecer essa situagao.

Murase e colaboradores (2000) apresentaram um estudo deste tipo para banhos de Ni**
e MoOy4 com citrato. Diversos complexos puderam ser detectados através de espectroscopia
Raman e visivel, sendo que a eletrodeposicdo de Ni e NiMo mostrou-se dependente do tipo de
espécie majoritdria nas diferentes condigdes estudadas. Esse trabalho mostra que um estudo
desse tipo seria bem-vindo para esclarecer o que ocorre no sistema CoNiMo. Porém, esse tipo
de estudo é trabalhoso e foge do escopo desta pesquisa, ficando em aberto para possiveis
colaboragdes ou trabalhos futuros.

A Figura 5.1.7 mostra duas micrografias caracteristicas dos filmes preparados com as
solugdes G1 e G2. Ambos possuem espessura em torno de 6 wm. Filmes preparados com pH
10 apresentaram superficie lisa e estrutura granular, conforme mostra a Fig. 5.1.7a. Com o pH
ajustado para 7, os depdsitos apresentaram superficie rugosa e rachada, com estrutura colunar,
de acordo com a Fig. 5.1.7b. Além disso, a andlise de micrografias ndo apresentadas aqui
mostrou que os filmes preparados com o banho G2 apresentaram mais rachaduras e maior
rugosidade do quando preparados com o banho Gl. Tal fato deve-se a maior quantidade de
Mo depositada com o banho G2, que implica no aumento da RDH. A geracdo de gas €

responsdvel pelo aumento nas rachaduras e na rugosidade.
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A Figura 5.1.8 mostra o padrio de DRX de um filme de composicdo Cos3NigMog
depositado com a solucdo G1 — pH 10. O mesmo padrdo foi obtido para todos os filmes
depositados com os banhos de glicina. A figura mostra somente um pico alargado, centrado
em 20 =44°, o que indica que os depdsitos sdo amorfos.

Itakura, Homma e Osaka (1999), em um estudo de deposicdo quimica (electroless) de
filmes de CoNiP, mostraram que o aumento da quantidade de amonia (e, conseqiientemente,
do pH) causa reduc¢do do tamanho do grdo. De acordo com os autores, a amonia adsorve sobre
o substrato e atrapalha o crescimento do grdo. Apesar da diferenca entre os procedimentos
experimentais deste trabalho e de Osaka e colaboradores, a amdnia presente nos banhos G1 e
G2 (pH 7 e pH 10) poderia inibir o crescimento cristalino do mesmo modo, levando a
obtenc¢do de filmes amorfos. A reducido do tamanho de grao afeta a coercividade do material,

como discutido na se¢@o que trata das propriedades magnéticas.
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Figura 5.1.7: Micrografias dos filmes CoNiMo preparados usando os banhos com glicina: (a)
solucdo G1 — pH 10, S0 mA cm?,_CogNizgMog (b) solucio G2 — pH 7, 175 mA em™, CoqoNi sMog.
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Figura 5.1.8: Padrdes de DRX observados para os filmes CoNiMo
preparados usando as solugdes G1 e G2 (veja tabela 4.1).
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5.2 Estudos com a célula de Hull rotativa

A Figura 5.2.1 mostra como a concentracio de Co** afeta a composi¢io da liga para
diferentes densidades de corrente aplicadas. Foram empregadas solu¢des contendo excesso de
Ni** (banho 1 da Tabela 4.2). Verifica-se que, como esperado, o teor de Co no depdsito
aumenta quando se aumenta a concentragdo de Co®* no banho, e ha uma diminuicdo no teor
de Ni. Além disso, o teor de Co cresce linearmente com o aumento da concentragio de Co?*.
Também ¢é importante enfatizar que uma grande razdo Co/Ni pode ser obtida simplesmente
modulando a concentragdo de Co™. Por outro lado, a concentragdo de Mo permaneceu
praticamente constante, excetuando-se as solugdes isentas de Co** e densidades de corrente
acima de 100 mA cm™, em que o teor de Mo nos depGsitos é menor. Além disso, os dados da
Figura 5.2.1 ainda mostram que em baixas densidades de corrente hd mais Co e Mo no
deposito, enquanto que em altas densidades de corrente as ligas se tornam ricas em Ni.

As densidades de corrente parciais de cada metal foram calculadas e os resultados sdo
mostrados na Figura 5.2.2. Verifica-se uma clara inibicao da reducdo do Ni com o aumento da
[Co™], sendo que a queda na velocidade de deposi¢do de Ni é acentuada mesmo quando
[Ni**]/[Co>"] = 8. Este resultado é um reflexo de uma forte codeposicdo anomala. Além disso,
usando uma solugio isenta de Co™*, a corrente limite para o Ni, calculada em 138,5 mA cm™
(veja Anexo 1) é praticamente alcangada quando sdo aplicadas densidades de corrente
maiores do que 250 mA cm?, e o processo de deposicdo de Ni passa a ser influenciado pelo
transporte de massa. A corrente parcial de reducdo do Co** aumenta com o aumento de
[Co**], como esperado, e a deposicdo € cineticamente controlada para todas as densidade de
corrente usadas; a corrente limite (Anexo 1) para cada uma das situacdes ndo chega a ser
alcancada nem nas densidades de corrente mais altas. As curvas para o Mo mostram dois

- A 2
comportamentos distintos quando da presenca ou auséncia de Co™".
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Figura 5.2.1: Composi¢@o de filmes de CoNiMo, % em massa, em fungdo da densidade de
corrente aplicada e da concentragdo de Co®™, em mol L. (Banho 1 descrito na Tabela 4.2).
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Usando uma solugdo isenta de Co™, uma corrente estabilizada em aproximadamente
4,5 mA cm™ e inferior & corrente limite (Anexo 1) é alcangada para tanto para baixas como
para altas densidades de corrente aplicadas. Contudo, a corrente parcial do Mo é aumentada
em cerca de 60% quando Co™ estd presente em solucdo, para densidades de corrente acima de
100 mA cm™. O padrio de aumento na corrente parcial de Mo ndo é afetado pela [Co™*]
existente na solugao.

A influéncia da concentracdao de Ni** na composicdo da liga é mostrada na Figura

5.2.3. Um aumento da [Ni**] no banho de deposicdo (solugdo 2 da Tabela 4.2) provoca um
crescimento no teor de Ni no dep6sito, mas o teor de Mo permanece inalterado. Contudo, Co
foi sempre o componente majoritdrio na liga, variando entre 80 e 95% em massa, enquanto
que a porcentagem em massa do Ni variou entre 0 e 12%. Mesmo quando [C02+]/[Ni2+] =2,a
razdo entre os teores dos dois metais na liga foi de, no minimo, 7 Co: 1 Ni. O teor de Mo na
liga variou entre 4 e 10%.
Além disso, a densidade de corrente teve pouca influéncia na composicao da liga, excetuando-
se 0 caso do banho com 0,12 mol L' de Ni**. Nesse caso, como Co** ¢ preferencialmente
reduzido devido a natureza anOmala do sistema, o excesso de Ni%* fornece material suficiente
para a reducdo, principalmente em altas densidades de corrente.

As densidades de corrente parciais para cada metal foram calculadas e a sua variacdo
com a densidade de corrente aplicada em funcdo de [Ni**] na solugdo sdo mostradas na Figura
5.2.4. Observa-se que, a0 aumentar-se [Ni2+], sua corrente parcial de reducdo também
aumenta e as correntes parciais dos outros dois componentes decrescem. Isso indica que o
Ni** inibe a reducdo desses metais. Além disso, os valores das correntes parciais do Ni néo
aumentam linearmente com [Ni2+], diferentemente do que ocorreu com o Co; observa-se um
aumento considerdvel nessa corrente parcial apenas quando [Ni**] = 0,12 mol L™'. A corrente

limite ndo € alcangada mesmo a altas densidades de corrente.
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Figura 5.2.3: Composi¢do de filmes de CoNiMo, % em massa, em funcdo da densidade de
corrente aplicada e da concentragdo de Ni**, em mol L. (Banho 2 descrito na Tabela 4.2).
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As baixas correntes parciais de Ni observadas sdo decorrentes dos efeitos da codeposicio
anomala. Um exame das curvas mostra ainda que a inibicdo pelo Ni afeta primordialmente o
Mo: redugdo de até 40% enquanto que para o Co foi em torno de 20%. Comparando esses
resultados com os obtidos quando a [Co**] foi variada, conclui-se que, enquanto a presenca de
Co®* promove a deposi¢do do Mo, o Ni** a inibe.

Ap6s o estudo da influéncia do Co e do Ni na eletrodeposicao de ligas de CoNiMo, foi
feito o estudo da influéncia do Mo nesse processo. Tal estudo foi feito empregando-se banhos
contendo excesso de Co** e de Ni** (solucdes 3 e 4 da Tabela 4.2). A Figura 5.2.5 mostra a
variagdo da composicdo da liga em funcdo da densidade de corrente aplicada e da
concentracio de MoO,”, para solucdes contendo excesso de Ni**. Observa-se que,
aumentando [M0042'], o teor de Ni na liga decresce, o de Co aumenta levemente e o de Mo
aumenta linearmente, isto €, dobrando-se [MoO42'] no banho, dobra-se o teor de Mo na liga. A
Figura 5.2.6 mostra os mesmos tipos de graficos para o caso do excesso de Co™.

Neste caso, um aumento na [M0042'] novamente resulta num aumento linear no teor de Mo
no depdsito. Contudo, tanto o teor de Ni como de Co decresceram. Uma andlise das
densidades de corrente parciais leva a um melhor entendimento dessas observagdes. A Figura
5.2.7 mostra a densidade de corrente parcial de cada metal no eletrdlito contendo excesso de
[Ni**]. O decréscimo no teor de Ni observado nos graficos da Figura 5.2.5 também esta
relacionado a queda da sua densidade de corrente parcial (de até 35% em relacdo a densidade
de corrente correspondente a uma solucdo isenta de MoO,”) com o aumento de [MoO,”].
Além disso, a corrente parcial de Co ndo € afetada pela alteragdo em [MOO42'], assim como as
densidades de corrente parciais de Mo ndo sdo afetadas por variacdes em [Co™] (Figura
5.2.2). Quando ha um excesso de C02+, tanto a densidade de corrente parcial de Co como a de

Ni decrescem com o aumento de [MoO,*] (Figura 5.2.8).
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Figura 5.2.6: Composicdo de filmes de CoNiMo, % em massa, em funcdo da densidade
de corrente aplicada e da concentrag@o de MoO,*, mol L_l. Banho 4 da Tabela 4.2.
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A corrente parcial de Mo aumenta com o aumento de [MoO42'], como se observou no caso do
excesso de Ni**. Os resultados sugerem que a codeposi¢io induzida do Mo compete com a
reducdo do Ni**, mas ndo com o Co’*, quando este é a espécie minoritdria. Contudo, quando
Ni** éa espécie minoritaria, a deposi¢cdo de Mo compete com ambos 0s metais.

A Figura 5.2.9 (a-d) mostra um resumo das efici€ncias de corrente obtidas para os
diferentes eletrolitos empregados (banhos 1-4). Em todos os casos, observa-se que um
aumento na densidade de corrente aplicada leva a uma diminuicdo na efici€éncia de corrente.
Isso se deve basicamente a um aumento na velocidade da RDH, fato confirmado pela
observacdo de um vigoroso desprendimento de gas da superficie do eletrodo. Além disso,
comparando as condi¢des de excesso de Ni** (Figs. 5.2.9a e 5.2.9¢) com as de excesso de
Co™ (Figs. 5.2.9b e 5.2.9d), é possivel notar que a eficiéncia de corrente ¢ alta em solucdes
contendo mais Co**, quando a densidade de corrente for baixa. A Figura 5.2.9a mostra como a
eficiéncia de corrente se altera pela existéncia de Co®* em solucdo e pela sua variacdo de
concentracdo. A mudanga na concentragdo das outras espécies ndo altera significativamente a
eficiéncia de corrente.

Ap6s estudar como a concentragdo dos fons metélicos influencia a eletrodeposi¢ao da
liga, estudou-se a influéncia da concentracdo de glicina. Trés solucdes diferentes foram
testadas e estdo descritas na Tabela 4.3. A Figura 5.2.10 mostra como a composi¢do da liga
varia de acordo com a densidade de corrente aplicada. O aumento da concentragdo de glicina
resulta em redugcdo do teor de Ni e aumento do teor de Co e Mo. Além disso, baixas
densidades de corrente resultam
em maior quantidade de Co e Mo no dep6sito, sendo o Ni favorecido em altas densidades de

corrente.
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Figura 5.2.9: Efeito da densidade de corrente aplicada na eficiéncia de corrente de deposi¢do, para
deposicdes de filmes de CoNiMo usando as solugdes: 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4(d), descritas na Tabela 4.2.
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O teor de cada metal variou bastante, dependendo da concentragdo de glicina e da densidade
de corrente aplicada: Co, de 23 a 68%; Ni, de 15 a 74% e Mo, de 3 a 17%. Outra observacio
importante é que a razio Co/Ni nos depésitos ndo reflete a razio presente no eletrélito. E
possivel obter ligas com mais Co do que Ni mesmo quando o tltimo estd quatro vezes mais
concentrado na solugdo. Essa observagdo estd de acordo com o modelo de codeposicio
andmala.

A Figura 5.2.11 mostra a influéncia da concentragdo de glicina sobre a eficiéncia de
corrente. Observa-se que um aumento na densidade de corrente aplicada leva a uma
diminuicdo da eficiéncia de corrente, como ja fora visto na Figura 5.2.9, sendo que os valores
variam entre 30 e 75%. Além disso, nota-se que a glicina pouco influencia na eficiéncia de
corrente, pois o aumento da concentragdo de glicina causa somente uma pequena reducdo na
eficiéncia.

A densidade de corrente parcial de cada metal foi calculada e os resultados estdo
apresentados na Figura 5.2.12. A redug¢do de Ni é claramente inibida pelo aumento da
concentragdo de glicina, enquanto as redugdes de Co e de Mo sdo favorecidas.

Os perfis das correntes de Ni sdo tipicos de reagdo com controle cinético,
independentemente da concentracdo de glicina. J4 no caso do Co, o perfil das curvas também
indica controle cinético quando a solugdo utilizada contém 0,16 ou 0,31 mol L' de glicina.
Quando a solugdo contém 0,62 mol L™ de glicina, a corrente chega préxima a um limite
quando a densidade de corrente aplicada € maior que 200 mA cm™. Com relacdo ao Mo,
pode-se dizer que os perfis de suas curvas de corrente sdo similares aos do Co, com a corrente
limite sendo atingida somente quando a solucdo contém 0,62 mol L' de glicina e a densidade

de corrente aplicada € maior que 200 mA cm™.
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A andlise da morfologia da superficie revelou estruturas diferentes ao longo do
comprimento do citodo devido ao gradiente de corrente. A Figura 5.2.13(a-f) mostra seis
micrografias MEV representativas de diferentes pontos de um dos depdsitos de CoNiMo
obtidos
usando o eletrdlito 2 da Tabela 4.3. Pouca variacdo de morfologia foi observada em amostras
preparadas a partir de outros eletrdlitos. A densidade de corrente em cada ponto é de
aproximadamente: (a) 20 mA cm?, (b) 90 mA cm?, (c) 200 mA cm?e (d-f) 350 mA cm”. Na
regido de baixa corrente (a) o depdsito € irregular, com regides onde o filme ndo cresceu.
Passando para a regidao (b), nota-se uma superficie granulada, contendo algumas poucas
rachaduras. A regifo (c) € similar a anterior, exceto pelos graos um pouco maiores, tornando a
superficie mais rugosa. Na regido (d), de alta densidade de corrente, a superficie torna-se
muito porosa, provavelmente devido ao vigoroso desprendimento de bolhas de Hy(,) durante a
sua deposicdo. Os poros estdo distribuidos de forma homogénea e apresentam um tamanho ao
redor de 30 wm, como mostram as Figuras 5.2.13 (e) e (f), obtidas de diferentes amostras.
Essa interessante estrutura tridimensional nunca havia sido reportada para filmes de CoNi ou

de ligas de Mo.
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Figura 5.2.13: Micrografias MEV representativas de diferentes pontos ao longo dos cilindros com
filmes de CoNiMo depositados, utilizando a célula de Hull rotativa. As diferentes regides referem-se a
diferentes densidades de corrente: (a) 20 mA cm™ (b) 90 mA cm?, (c) 200 mA cm™ (d-f) 350 mA cm™.
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Entretanto, estruturas similares foram reportadas por Shin e Liu (2004) em um
trabalho sobre eletrodeposicdo de Cu. Os autores estudaram como controlar o tamanho dos
poros e a estrutura das paredes através da composicido do eletrdlito. O material obtido foi
batizado por eles como “espuma de cobre”. Os eletrdlitos foram preparados de forma a
facilitar a RDH. Tons CI serviam como catalizadores e dcido acético como estabilizador das
bolhas de H,, formadas. Esses dois componentes foram relatados como os que mais
influéncia tinham sobre a estrutura final. Estruturas com tamanho de poro variando entre 20 e
90 um foram obtidas.

A principal diferenca entre o material do trabalho citado e os filmes porosos de
CoNiMo obtidos neste trabalho é que o primeiro apresentava paredes formadas por dendritos,

enquanto o segundo possui paredes formadas por graos.

5.3 Voltametria ciclica com microeletrodo

Inicialmente foi investigado o comportamento voltamétrico da solu¢do mais
comumente utilizada até entdo: a solugdo 1 da Tabela 4.2 com 0,06 mol L' de Co*". Essa é a
solugdo que levou a obtengdo de filmes com melhor relagdo eficiéncia de corrente /
morfologia e foi também utilizada para eletrodeposi¢do dos nanofios. Em seguida, com intuito
de avaliar a influéncia do Co’* sobre o comportamento voltamétrico, uma solucdo similar,
porém sem C02+, foi estudada. Para estudar a influéncia do Niz+, a solugdo 2 da Tabela 4.2 foi
utilizada. Neste caso, as concentragdes de Co>* e Ni** foram invertidas. Assim, foi possivel
avaliar uma condi¢do com excesso de Ni** (sol. 1) e uma condi¢cdo com excesso de Co** (sol.
2). Os voltamogramas obtidos estdo apresentados na Figura 5.3.1. Os voltamogramas
apresentam histerese na redugdo (a corrente da volta € mais negativa que a da ida) e as

solugdes com excesso de Co™ apresentaram maior carga de reducdo e, conseqiientemente,

maior carga de oxidagao.
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Nota-se, também, o deslocamento do pico de oxidacdo quando Ni** ¢ adicionado a sol. 2
(excesso de Co”*). Isso ocorre porque a presenca do Ni** torna a liga mais resistente a
oxidacdo, uma vez que esse material ¢ um conhecido metal resistente a corrosao.

Uma andlise mais detalhada do inicio dos picos de redugdo estd apresentada na Figura
5.3.2. Todos os voltamogramas ciclicos apresentam inicio da reducdo da liga em torno de -1,0
V, seguidos por dois picos e uma queda de corrente mais acentuada. Esses picos mais
destacados sdo referentes a reducdo parcial do MoO4?, que ocorre paralelamente a reducio do
Co™ e do Ni** e serdo discutidos mais a frente. A posicdo dos picos ¢é influenciada pela
composicdo das solucdes.

As solugdes com excesso de Co™* apresentaram o primeiro pico catddico proximo a -
1,02 V e o segundo pico em -1,22 V para a solug@o sem Ni**eem-1,32V para a solugdo com
Ni**. Para as solugdes com excesso de Ni**, os picos sofrem deslocamento para potenciais
mais negativos. Sem a presenca de Co”*, os picos ocorreram em -1,09 V e em torno de -1,41
V. Com a presenga do Co** em solugdo, os picos ocorreram em -1,04 V e -1,32 V. Essas
observacgdes estio de acordo com o que existe na literatura sobre codeposicdo induzida de Mo
pelos metais do grupo do ferro (Fe, Co, Ni). O efeito da indug¢do é maior ou menor
dependendo de qual dos trés metais € utilizado, e segue a seguinte ordem: Fe > Co > Ni. Ou
seja, era de se esperar que o Co™* facilitasse mais a reducdo do MoO,? do que o Ni**. Apbs os
dois picos de reducdo parcial do MoO,? inicia-se a deposicio da liga, que ocorre
paralelamente a RDH. A liga terndria sempre apresenta potencial menos negativo que as ligas
bindrias. Ou seja, tanto a adicdo de Co a liga NiMo como a adi¢do de Ni a liga CoMo torna o
processo de reducao mais fécil.

Foi estudado também como o MoO,~ afeta o perfil ciclo-voltamétrico das solucdes. A
solugdo 3 da Tabela 4.2 foi testada com diferentes concentragdes de MoO4'2: 0,3 e 6 mmol L

! Os picos de redugio e os picos de oxidacdo estdo apresentados em detalhes na Figura 5.3.3.
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Figura 5.3.3: Parte catddica (a) e anddica (b) dos voltamogramas ciclicos obtidos
usando a solucdo 3 da Tabela 4.2 com concentracdo de Mo varidvel. O programa dos
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A parte catédica dos voltamogramas ciclicos (Fig. 5.3.3a) claramente mostra o aparecimento
de dois picos, quando o sal de MoO,™ é adicionado ao eletrélito. O primeiro pico aparece em
torno de -1,01 V e, o segundo em torno de -1,20 V. Esses dois picos estdo relacionados a
redugdo parcial do anion MoO4’2 ao 6xido MoO, (Gémez, Pellicer e Vallés, 2005-a). Essa
reducdo envolve dois elétrons e, provavelmente, cada pico representa uma transferéncia
eletrdnica singular. A parte anddica dos voltamogramas (Fig. 5.3.3b) apresenta dois picos: em
torno de -0,45 V e em torno de O V. Esses picos estdo relacionados com a liga CoNi e sdo
claramente afetados pela concentracdo de MoO,?, sendo que as areas sob os picos crescem
com o aumento da concentragdo. Entretanto, o aumento da drea desses dois picos ndo estd
relacionado 2 oxidacdo do MoQO,, uma vez que esse 6xido ndo é convertido a MoOy~
novamente ou a algum outro estado de oxidacdo do metal nessa faixa de potenciais. Um
estudo de voltametria ciclica da liga CoNiMo apresentado por Gomez e colaboradores (2005)
também mostra dois picos de oxidagdo em potenciais proximos. O primeiro dos picos foi
atribuido a oxidag@o de Ni massivo formado inicialmente sobre o eletrodo, uma vez que este
componente estd em concentragcdo muito maior que os outros dois. O segundo dos picos foi
atribuido a oxidacdo da liga CoNiMo somente. Contudo, somente com esses fatos ndo fica
explicado o porqué das dreas sob os picos aumentarem quando a concentracdo de MoO,~
cresce. Uma explicac@o plausivel é que os intermedidrios que podem ser formados entre os
fons Co*, Ni*? e glicina com espécies de molibdénio tornem mais facil a reducio parcial ou

mesmo total da liga CoNiMo.
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5.4 Eletrodeposicao de nanofios

Inicialmente, para determinar o tempo de deposi¢do necessdrio para preencher
completamente a membrana de alumina usada como molde, é preciso crescer 0os nanofios
além do topo da membrana e analisar o transiente de corrente gravado durante o processo. A
Figura 5.4.1 mostra o transiente de corrente referente & deposicdo dos nanofios de CoNiMo,
obtido aplicando-se -1,2 V (vs. ECS) durante 110 min. Esse transiente contém informacgdes
relacionadas aos diferentes estdgios da deposicdo dos nanofios, mostrados no desenho da
Figura 5.4.2. A fase 1 refere-se ao momento em que os poros da membrana ainda estido sendo
preenchidos pelo depdsito e os fons precisam difundir para dentro dos poros. O decaimento
inicial da corrente ocorre porque a concentracio de ions comega a cair quando o processo de
reducdo destes € iniciado. O processo passa, entdo, a ser controlado pela difusdo dos fons para
dentro dos poros. Nota-se, ainda na fase 1, que a corrente sofre um ligeiro aumento com o
passar do tempo. Isso ocorre porque, conforme os fios vdo crescendo, o caminho a ser
percorrido pelos fons vai diminuindo e a taxa de deposicdo conseqiientemente aumenta. Na
fase 2, o depdsito atinge o topo da membrana e passa a formar uma semi-esfera, resultando
em aumento da corrente porque a difusdo dos fons torna-se radial - a difus@o radial é
favorecida em relacdo a difusdo linear devido ao aumento da 4rea. A corrente segue
aumentando porque a drea das semi-esferas também aumenta. Na fase 3, as semi-esferas
coalescem e formam um filme. A corrente, entdo, estabiliza, pois a drea do filme ndo muda e a
difusdo dos fons volta a ser linear. Esse comportamento foi modelado por Schuchert e

colaboradores (2003).
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O material obtido nessa deposi¢do foi analisado no MEV (ap6és dissolucdo da
membrana de alumina) e pode ser visto na Figura 5.4.3. Os nanofios cresceram além da
membrana e coalesceram, iniciando-se o crescimento do filme da liga. Como a amostra foi
partida, pois somente um pequeno pedaco € necessério para a andlise no MEV, € possivel ver
o filme e também os nanofios na mesma imagem. Contudo, a formacao do filme é indesejada,
pois o objetivo desse estudo € a formacdo somente dos nanofios. Assim, o tempo deposicdo
para formar somente nanofios € o tempo referente a fase 1 do processo, pouco menor que 40
min.

Uma vez determinado o tempo 6timo de deposi¢do, partiu-se para a producdo dos
nanofios de CoNi e CoNiMo. A Figura 5.4.4 (a-c) mostra micrografias tipicas obtidas nas
diversas deposi¢cdes que foram realizadas. A Fig. 5.4.4(a) traz a visdo superior de fios de
CoNi, na qual € possivel ver como é grande a densidade de nanofios produzidos por este
método. Na Fig. 5.4.4(b), que mostra a secdo lateral de fios de CoNiMo, nota-se que os fios
possuem grande razdo comprimento/didmetro pois o comprimento € da ordem de dezenas de
um e o didmetro é nanométrico, o que pode ser comprovado na Fig. 5.4.4(c), na qual é
possivel ver que os fios t&€m didmetro em torno de 200 nm.

A composicdo quimica (% em massa) dos nanofios foi analisada em trés regides
diferentes dos fios: no inicio (proximo ao filme de Au da base), no meio e nas pontas. Em
média, os fios de CoNi sdo compostos por 40% de Co e 60% de Ni. Para os fios de CoNiMo,
tem-se 39% de Co, 52% de Ni e 9% de Mo. Para ambas as ligas foi verificada uma pequena
variagdo da composi¢do ao longo dos fios, indicando influéncia do transporte de massa. A
parte inferior dos fios era composta de CossNigs € Co3sNisaMog e a ponta era composta por

CO42Ni58 € CO42Ni4gM010.
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Figura 5.4.3: Micrografia dos nanofios + filme de CoNiMo obtidos
aplicando -1,2 V (vs. ECS) durante 100 min. Foi utilizada a solucdo 2
da Tabela 4.3.

Figura 5.4.4: Micrografias de nanofios
eletrodepositados em membrana de alumina: (a) CoNi,
E=-1,2V, t =60 min.; (b) e (c) CoNiMo, E=-1,3V,
t =35 min.
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O teor de Ni € maior no inicio, enquanto o teor de Co e Mo € maior no final. O transporte de
massa das espécies de Co™ e MoO4'2, minoritarias em solugéo, tende a aumentar conforme os
poros vao sendo preenchidos e a camada de difusdo se aproxima do topo do poro, fazendo
com que a quantidade de Co e Mo depositado seja maior mais proximo a ponta.

A microestrutura dos nanofios de CoNi e CoNiMo apresentou baixa cristalinidade,

como atestam os picos alargados presentes nos padrdes de raio-X mostrados na Figura 5.4.5.
Os nanofios de CoNi apresentaram picos em 44,8° e 76,5°. O primeiro pico refere-se ao plano
(111) da fase cubica de faces centradas (fcc) do Ni ou ao plano (002) do hep do Co, uma vez
que esses metais formam uma solugdo sdlida. O segundo pico estd relacionado ao plano (220)
da fase cubica de faces centradas (fcc) do Ni. Os nanofios de CoNiMo apresentaram somente
um pico em 41,9°, relacionado ao plano (100) do hep do Co. A presenga do Mo € responsavel
pela diferenca observada entre os padrdes de difracdo. Como o raio atdmico do Mo é maior
que os de Co e Ni, a estrutura cristalina do material é alterada. Além disso, a simples
presenga de picos nos padrdes de difracdo mostra que os nanofios sdo mais cristalinos que os
filmes. Na secdo 5.1.2, foi mostrado que os filmes preparados com glicina eram amorfos. Em
contrapartida, os nanofios apresentaram alguma cristalinidade, apesar dos picos alargados. Era
de se esperar que um nanofio apresentasse maior ordenagdo de sua estrutura, gracas ao seu
formato praticamente unidirecional. Tal fato influencia as propriedades magnéticas, como

mostra a secdo 5.5.
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Figura 5.4.5: Padrdes de difracdo de raios-X de nanofios eletrodepositados em membrana de alumina: (a)

CoNj, E=-1,2V, t= 60 min.; (b) CoNiMo, E =-1,3 V, t = 35 min.
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5.5 Propriedades magnéticas

5.5.1 Filmes finos

Esta secdo trata das propriedades magnéticas dos filmes preparados usando os banhos
de citrato e glicina descritos na Tabela 4.1. A Figura 5.5.1 mostra alguns arcos de histerese
representativos verificados para o eixo paralelo aos filmes de CoNi e de CoNiMo. No caso
das amostras estudadas, a saturagdo magnética ocorre mais facilmente com o campo aplicado
nesta direcdo. As curvas mostram a magnetizacio de saturacio (Ms) e a coercividade (Hc¢) das
amostras. Nota-se que a inclusdo de molibdénio Mo causa redugdo da Mg, como ja era
previsto. Ao trocar um material magnético como Co ou Ni por um ndo-magnético, caso do
Mo, fatalmente ocorre reducdo da Msg. Tal fato mostra porque é importante ter controle da
quantidade de Mo na liga. Por outro lado, a adi¢do de Mo favorece a redugdo da coercividade
dos filmes. No caso dos banhos com citrato, a coercividade para filmes CoNi é de 175 Oe,
caindo para 125 Oe para ligas CoNiMo com 3%at. de Mo. A redug¢do da coercividade deve ter
sido causada pela reducéo do tamanho de grido, que influi no nimero de dominios magnéticos
do material. Varios dominios magnéticos pequenos sdo mais ficeis de orientar do que um
unico dominio de tamanho equivalente (Cullity, 1972). Com isso, grios menores implicam em
mais dominios magnéticos, que por serem mais facilmente orientados, implicam em menor
coercividade. Entretanto, os filmes preparados com os banhos de glicina ndo apresentaram
variacao de coercividade com a adi¢do do Mo, apesar de que o valor obtido foi inferior que as

obtidas usando os banhos de citrato: em torno de 50 Oe.
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Figura 5.5.1: Arcos de histerese obtidos para o eixo paralelo de alguns filmes
CoNi e CoNiMo preparados com as diversas solu¢des da Tabela 3.1.
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Figura 5.5.2: Magnetizac¢do de saturagdo observada para diferentes
filmes depositados usando diversas solugdes descritas na tabela 4.1.



Essa reducdo de coercividade, se comparado com os valores obtidos usando os banhos com
citrato, deve ter sido causada pelo uso de glicina e amodnia nos banhos. Tais fatores
contribuiram para a formagdo de filmes amorfos, como ja discutido anteriormente. A
organiza¢do randomica do material amorfo aumenta o nimero de dominios magnéticos, o que
reduz a coercividade. A Figura 5.5.2 mostra os valores de magnetizagcdo de saturac@o obtidos
para filmes preparados com os banhos C2, G1 e G2. Como pode ser visto, a saturacdo atingiu
valores de até 1,6 T para filmes CoNi preparados com os banhos C2 e G2 — pH 10. A
obtencdo de valores inferiores a este nos outros banhos deve ter sido causada por trés fatores
principais: a) adi¢do de Mo; b) reducdo da concentracdo de glicina; c) reduciao do pH (neste
caso, comparando somente os banhos com glicina). Vale ressaltar que as situagdes b e ¢
envolvem diminui¢do da quantidade de amoé6nia em solucdo. Essa observacdo mostra que o

uso de solucdes com amdnia também influencia as propriedades magnéticas do material.

5.5.2 Nanofios

A Figura 5.5.3 mostras as curvas de histerese obtidas com os nanofios de CoNi e
CoNiMo. A andlise das curvas mostra que tanto os fios de CoNiMo (5.5.3a) como os fios de
CoNi (5.5.3b) apresentam anisotropia e que, quando o campo aplicado é paralelo aos fios,
estes sdo magnetizados mais facilmente. A magnetizacdo de saturacdo estd apresentada em
escala absoluta, pois ndo foi possivel estimar a massa do material, imprescindivel para o
célculo numérico do valor em questdo. A coercividade de ambos os materiais ficou em torno
de 220 Oe com o campo aplicado em paralelo e em torno de 350 Oe quando o campo aplicado
foi na direcdo perpendicular. A remanescéncia magnética de ambas as ligas € bem baixa: apos
zerar 0 campo magnético aplicado, os materiais ret€ém somente 15% do valor de saturagdo. A

presenga ou auséncia de Mo ndo afetou tais propriedades.
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Figura 5.5.3: Curvas de histerese dos nanofios de (a) CoNiMo and (b) CoNi para diferentes posi¢des do
campo magnético aplicado aos nanofios: paralelo (linha cheia); perpendicular (linha tracejada).
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Figura 5.5.4: Comparacdo da curvas de histerese dos nanofios e dos filmes de
CoNi e CoNiMo, para campo magnético paralelo (eixo de magnetizagdo facil).

94



Esses resultados sdo diferentes dos observados para os filmes preparados anteriormente. A
Figura 5.5.4 traz a comparacgéo de arcos de histerese dos filmes e dos nanofios. Nota-se que a
coercividade dos filmes é menor, 50 Oe, e a remanescéncia magnética ¢ maior, 30%. Tais
diferencas podem ser atribuidas a forma dos nanofios, pois este material pode ser considerado

unidimensional se comparado aos filmes, que s@o bi- ou quase tri-dimensionais.

5.6 Estudos de corrosao

Ensaios de corrosdo foram executados com os filmes depositados em chapas de latdo,
utilizando os banhos de citrato e densidade de corrente de 10 mA cm™. Além dos filmes de
CoNi e CoNiMo, foram preparados filmes de Co e de Ni, para que uma comparagdo mais
completa pudesse ser feita. Inicialmente, foi analisada a evolugdo do potencial de circuito
aberto (PCA) enquanto os filmes estavam mergulhados na solucdo de NaCl 5%. A Figura
5.6.1 mostra como variou o PCA ao longo do periodo de 24 h de imersdo de cada um dos
filmes testados. Como pode ser visto, os PCAs dos filmes de Co, Ni e CoNi vao se tornando
mais negativos nas primeiras 9 h de imersdo, mantendo-se entdo constante. Além disso, nota-
se que o PCA do filme CoNi varia seguindo o mesmo padrio obtido para os filmes de Ni e
Co. Esses resultados mostram que, ao final do experimento, o PCA desses trés filmes segue a
seguinte ordem: Ni > CoNi > Co; indicando que o Co € mais susceptivel a corrosdo do que o
Ni. Logo, espera-se que a adicdo de Ni a um filme de Co contribua para melhorar a resisténcia
a corrosdo. O decaimento do PCA ¢ indicativo de que o metal sofre dissolucdo e a exposicdo a

solugdo salina claramente causa esse efeito.
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Figura 5.6.1: Varia¢do do PCA ao longo de periodo de exposicdo dos filmes
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Figura 5.6.2 Micrografias dos filmes de CoNiMo (esquerda) e de Ni (direita) apds sofrerem exposicdo a
solucdo de NaCl 5%. As indicagdes sdo referentes a andlise elementar obtida por EDS.
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No caso do filme de CoNiMo, observou-se que o PCA aumenta ao longo das primeiras
7 h de imers@o na solucdo salina, mantendo-se constante apés esse periodo. Nota-se que o
valor do PCA da liga terndria, apds estabilizacdo, situa-se entre o valor observado para o filme
de Ni e o valor observado para o filme de CoNi. Portanto, a presenga do Mo contribui para a
melhora da estabilidade quimica de liga binaria CoNi, provavelmente por causa da formacao
de uma camada passivante, fato que geralmente esta associado com aumento do PCA.

Os filmes foram analisados em MEV apds serem expostos a solugdo salina. A Figura
5.6.2 mostra duas micrografias, uma do filme de CoNiMo e a outra de um filme de Ni. Os
filmes de Co e CoNi apresentaram imagens similares & mostrada para o niquel. O filme de
CoNiMo sofreu corrosdo ao longo das rachaduras que ja existiam enquanto que o filme de Ni
(e também os de Co e CoNi) apresentou corrosdo do tipo pitting. A andlise por EDS de
diferentes locais na superficie dos filmes revelou que, no caso dos filmes de Co, Ni e CoNi, a
corrosdo foi profunda e o substrato (latdo) foi exposto, como indicado na figura. J4 no caso do
filme de CoNiMo, as dreas atacadas pela corrosdo apresentaram principalmente molibdénio e
oxigénio em sua composi¢cdo. Gémez, Pellicer e Vallés (2005-a) mostraram que um filme de
MoQO, forma-se durante os primeiros estagios da deposicdo de filmes da liga CoNiMo. Além
disso, pode-se esperar também que o Mo sofra oxidacdo e forme um filme passivo de 6xido.
Com isso, o material identificado nas dreas corroidas pode ser tanto um filme de pré-existente
de MoO, como essa camada passiva de 6xido formada durante o ataque da solugdo salina.

Por fim, pode-se concluir que o Ni é o material mais nobre, como era esperado, ja que
seu potencial de redu¢do padrdo é o maior que o do Co: -0,25 V vs -0,28 V. Além disso,
também era esperado que o comportamento de uma liga mostrasse um padrdo intermedidrio

entre os metais que a compdem.
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Enquanto os filmes estavam imersos na solucdo salina, cinco diagramas de impedancia
foram registrados para cada um dos filmes. O primeiro dos diagramas foi gravado apds as
duas primeiras horas de experimento, pois era necessario que o PCA ndo variasse durante o
ensaio de impedancia. Por esse motivo ndo foi possivel gravar um espectro bem no inicio da
imersdo. A Figura 5.6.3 mostra os diagramas de Nyquist e de Bode registrados apds 2 h de
imersdo na solugdo salina, para cada um dos filmes estudados. A partir dos diagramas de
Nyquist, nota-se que o filme de Ni apresenta a maior impedancia, seguido pelo Co, CoNiMo e
CoNi. Os arcos de impedancia dos filmes de Co e CoNi mostram-se levemente achatados, o
que indica a contribui¢do de mais de uma constante de tempo. J4 os arcos referentes aos
filmes de CoNiMo e Ni apresentam-se na forma de um semi-circulo, indicacdo de que é
possivel que somente uma constante de tempo esteja sendo representada pelos dados. A
Figura 5.6.4 mostra os diagramas de Nyquist e Bode obtidos no final do periodo de imersao.
Comparando-se os diagramas de Nyquist dessa figura com os anteriores da Figura 5.6.3, é
possivel notar o seguinte comportamento: aumento da impedancia global dos filmes de Ni,
CoNi e CoNiMo; decréscimo da impedancia do filme de Co. Comparando agora os diagramas
de Bode das duas figuras em questdo, nota-se que o dngulo da fase para os filmes de Co, Ni e
CoNi apresenta valor similar, préximo de 75°, e praticamente ndo mudou ao longo das 24 h
do experimento. O angulo de fase do filme de CoNiMo apresentou valor inferior ao dos
outros filmes, mas sofreu deslocamento de freqiiéncia ao longo do tempo. O valor inferior do
angulo de fase indica, em um primeiro momento, que esse material possui menor resisténcia a
corrosdo. J4 o deslocamento do angulo para freqii€ncias menores indica que o processo (no

caso, a COI'I'OSENIO) passa a ocorrer mais lentamente.
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Figura 5.6.3: Diagramas de Nyquist e Bode dos filmes de Co (O), Ni ([J), CoNi (H) e
CoNiMo (@) obtidos apés 2 h de imersdo em solugdo de NaCl 5%. Valores de Z’ (parte
real) e Z’’ (parte imagindria) em Ohms.
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A fim de compreender melhor a informacdo dos diagramas de impedancia, circuitos
equivalentes foram ajustados aos dados. A Figura 5.6.5 apresenta dois circuitos propostos,
com os seguintes componentes: Rg (resisténcia da solucdo), Rer (resisténcia de transferéncia
da carga), CPEp, (elemento de fase constante representando a capacitincia da dupla camada),
Rp (resisténcia do filme de 6xido) e CPEgr (elemento de fase constante representando a
capacitancia do filme de 6xido). Os dados experimentais de cada um dos filmes testados
foram representados por um ou mais circuitos, como serd discutido individualmente nos

paragrafos seguintes.

Rs CPEdI Rs Rt Ff
VA Ve > VAV o rem—
Ret CPEdI CPH
(a) (b) >— r—

Figura 5.6.5: Circuitos equivalentes que foram ajustados aos diagramas de impedancia eletroquimica.

O circuito equivalente (a) da Figura 5.6.5 ajustou-se bem as respostas do filme de Ni
durante as primeiras 8 h da imersdo, quando dois espectros de impedancia foram gravados. Os
outros espectros foram ajustados usando o circuito (b) da Figura 5.6.5. Comparando-se ambos
os circuitos, pode-se observar que o circuito (b) tem um par R-CPE a mais. Assim, é possivel
dizer que no comeco apenas o filme metélico de Ni estd em contato com a solu¢do. Como a
resposta elétrica de um filme metdlico € muito répida, a faixa de freqii€ncia analisada s6 capaz
de detectar a resposta da dupla camada e da resisténcia da soluc¢do. Entretanto, ao longo do
periodo de imersdo, o PCA do filme de Ni diminui, indicando que o filme estd sofrendo
corrosdo. Assim, os produtos da corrosio, provavelmente hidréxidos, formam uma camada de

barreira sobre o metal e sdo representados pelo par de Rg-CPER no circuito equivalente (b)

101



mostrado na Figura 5.6.5. Estes fatos concordam com a variagdo do PCA: uma queda inicial
seguida por um platd.

Para os filmes de Co, os cinco diagramas de impedancia obtidos foram ajustados com
o circuito (b) da Figura 5.6.5. Uma explicacdo possivel para relacionar os dados de
impedancia com o comportamento do PCA é que hd uma pelicula de 6xido de Co sobre a
superficie e que vai sendo dissolvida. Este filme pode ser detectado na primeira medida de
impedancia (par de Rp-CPER no circuito). Depois disso, tal filme passa a sofrer dissolucio,
como sugerido pela reducdo do valor de Rp de 125 a 25 Q cm?, observada ao longo das 24 h
do ensaio.

O comportamento dos filmes de CoNi foi inicialmente representado pelo circuito (a)
da Figura 5.6.5, o mesmo usado para os filmes de Ni. E interessante notar a influéncia do Ni
sobre o comportamento da liga: para um filme com composi¢do Co;sNiy,, esperava-se um
comportamento mais préximo ao do filme de Co do que um filme de Ni, j4 que a quantidade
de Co é quase quatro vezes maior. Entretanto, sua resposta foi similar aquela obtida para o
filme de Ni. Por outro lado, o circuito (a) ajustou-se somente ao primeiro espectro, gravado
apods 2 h de imersdo. Os quatro espectros seguintes foram ajustados pelo circuito (b). Assim, é
plausivel supor que com o filme de CoNi ocorre o mesmo ja descrito para o filme de Ni.

Para o filme de CoNiMo, o circuito (b) da Figura 5.6.5 ajustou-se muito bem aos
dados obtidos. O par Rg-CPEF representa o filme de 6xido que se forma na superficie de
filme. S6 que neste caso, comparando-se aos outros filmes testados, 6xidos de Mo também
fazem parte desse filme. O valor de Rr aumentou ao longo do tempo de imersdo, o que indica
que a barreira de 6xido aumentou. Como fora mostrado na micrografia da Figura 5.6.2, parte
da superficie do filme € formada por 6xido de Mo, que provavelmente é o principal

contribuinte para o aumento de R.
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A partir dos circuitos equivalentes ajustados aos diagramas de impedancia, os valores
de CpL e Rer de cada um dos filmes testados puderam ser analisados ao longo do periodo de
imersdo. Esses resultados estdo apresentados na Figura 5.6.6. Como pode ser visto, a
capacitancia da dupla camada elétrica (Cpr) do filme de Ni apresenta o menor valor inicial
(48 uF cm™), tornando-se ainda menor apos 6 h de imersdo (35 uF cm™) e estabilizando-se na
seqiiéncia. Para o filme de Co, a Cp, parte de 82 uF cm'z, val aumentando durante o ensaio
até quase 160 uF cm™ e sofre uma leve reducdo na dltima medida, 125 uF cm™. Para o filme
de CoNi, os valores de Cpy, foram intermediarios aos valores dos filmes de Co e Ni, com a
ressalva de que a variag@o ao longo do experimento foi similar ao que fora observado para o
filme de Ni. Em outras palavras, a Cpr diminuiu até certo momento, para entdo manter-se
praticamente constante.

As diferencas observadas entre os valores de Cp;, de cada um dos filmes estudados
estd diretamente relacionada com a reatividade de cada uma das interfaces. O filme de Ni
apresenta a interface mais passiva, seguido pelo filme de CoNi e depois peloo filme de Co. O
filme de CoNiMo ndo faz parte dessa comparagdo porque o valor obtido para o expoente o do
elemento de fase constante CPEp;, foi muito baixo, 0,55. Tal valor indica que o elemento de
fase constante ndo se ajustou bem ao comportamento da dupla camada elétrica.

A Figura 5.6.6 mostra também como variou a resisténcia a transferéncia de carga dos
filmes (Rct) ao longo do periodo de imersdao. Nota-se que Rer aumenta para os filmes de Ni,
CoNi e CoNiMo, enquanto um ligeiro decréscimo € observado para o filme de Co. O aumento
de R¢r pode ser relacionado com um aumento na resisténcia a corrosdo. Foi mostrado
anteriormente, por meio das micrografias, que todos os filmes apresentaram pontos ou partes
que claramente sofreram corrosdo. Como ao longo desse processo os produtos da corrosio
podem formar uma barreira sobre o filme metélico, € natural que processos que envolvam

troca de elétrons sejam mais dificeis de ocorrer. No caso do filme de Co, é provavel que os
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danos da corrosdo sejam maiores e os produtos da corrosdo sejam mais soldveis, ocasionando

uma maior dissolugéo do filme metalico.
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Figura 5.6.6: Variacdo da Cp (a) e da resisténcia a transferéncia de carga (b) dos filmes de
Co, Ni, CoNi e CoNiMo expostos a uma solugdo de NaCl 5% durante um periodo de 24 h.
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Ainda sobre a Figura 5.6.6, € possivel dizer que tanto os valores como também a
variag@o da Ret para os filmes de CoNi e CoNiMo sao bastante similares. Grosso modo, essa
observacdo pode induzir a conclusdo de que a adicdo de Mo em pequena propor¢do ndo traz
nenhuma vantagem do ponto de vista de prote¢do contra a corrosdo. Entretanto, deve-se
ressaltar que o filme de CoNiMo apresentava algumas rachaduras antes de ser exposto a
solugdo salina, o que certamente prejudicou seu desempenho quando comparado aos outros
filmes. Mais ainda, mesmo com as rachaduras, o filme apresentou comportamento préximo ao
do filme de CoNi, fato que indica que a adicdo de Mo € benéfica do ponto de vista de

protecdo a corrosao.
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6) Conclusoes

No inicio deste trabalho constatou-se que o uso de citrato de sédio e pH 4 nos banhos
eletroliticos para eletrodeposicdo de filmes finos de CoNiMo resultou em baixa eficiéncia de
corrente e morfologia com muitas rachaduras. O uso de glicina e pH 7, por outro lado,
resultou em depdsitos mais homogéneos e melhor eficiéncia de corrente. Solugdes de glicina e
pH 10 também foram testadas, mas os resultados ndo foram tdo bons quanto os obtidos com
pH 7. Além disso, os filmes preparados com banhos contendo citrato apresentaram estrutura
cristalina, com dois picos relativos a fase hexagonal empacotada (hcp) do cobalto, enquanto
os filmes obtidos dos banhos com glicina foram amorfos.

A seqiiéncia do trabalho tratou de um estudo mais profundo da eletrodeposicao a partir
dos banhos com glicina. Solu¢des com diferentes concentragdes dos sais dos metais (Co, Ni e
Mo) e de glicina foram estudas. Os filmes finos de CoNiMo foram eletrodepositados em
cilindros de latao utilizando uma célula de Hull rotativa. No geral, mais niquel foi
incorporado ao depdsito quando a densidade de corrente aplicada era mais alta. Por outro
lado, densidades de corrente mais baixas favoreceram a incorporacdo de Co e Mo. A
quantidade de Mo nos filmes nédo passou de 18% (massa); a quantidade de Co e Ni nos filmes
variou entre 20% e 90%. A composicdo dos filmes foi fortemente influenciada pela
composicdo dos banhos e da corrente aplicada. A eficiéncia de corrente variou entre 25 e
80%. Foi verificado o comportamento tipico de codeposi¢do andmala para o par Co-Ni, uma
vez que a relagdo Co/Ni nos filmes foi sempre superior a relagdo Co™/Ni** dos banhos.

O aumento da concentra¢do de glicina nos banhos resultou em aumento da densidade
de corrente parcial do Co e do Mo e reducdo da densidade de corrente parcial do Ni. Essas
observacdes foram explicadas com base nas possiveis espécies complexas formadas em

solugdo e na interface solucdo-eletrodo. A formacdo de complexos glicina-cobalto
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provavelmente favorece a redugdo do Co ao facilitar a redugéo parcial de Co™a Co''ea
adsorcao deste ultimo sobre o eletrodo. Como conseqiiéncia do aumento do recobrimento do
eletrodo, a redu¢do do Ni € prejudicada.

Os resultados obtidos com a célula de Hull também indicaram que a codeposicdo
induzida do Mo € mais favorecida pelo Co do que pelo Ni. Essa observagdo indica que é
possivel que a indugdo do Mo esteja ligada ao intermedidrio Co*' ou Ni*! adsorvido. Tanto o
Co quanto o Ni s@o conhecidos indutores da reducdo do Mo e o modelo mais aceito de
codeposicdo induzida ndo prevé como um dos elementos poderia ser melhor indutor do que o
outro. Como o presente trabalho € pioneiro no estudo da codeposi¢do induzida usando dois
elementos indutores, € preciso reavaliar o modelo. E a principal diferenca entre o Co e o Ni é
que a espécie Co*' ocupa a superficie do eletrodo por mais tempo do que a espécie Ni*', fato
que leva a crer que a inducido do Mo seja feita pelo intermediario adsorvido.

Em geral, os filmes finos apresentaram morfologia granular, com excec¢do dos filmes
obtidos com aplicacdo de altas densidades de corrente (> 200 mA cm™?), onde uma morfologia
diferente foi obtida. Trata-se de uma estrutura porosa tridimensional, com tamanho de poro
préximo a 30 um. A obtencdo desse tipo de estrutura foi causada pela alta taxa de formacgéo
de Hy(,) em condigdes de alta densidade de corrente. Com isso, a grande quantidade de bolhas
desse gas gerada na superficie do eletrodo impedia a formagdo de um filme homogéneo sobre

o substrato.

Os filmes obtidos apresentaram propriedades magnéticas interessantes. Filmes de
CoNi apresentaram saturagdo magnética de até 1,6 T e os filmes de CoNiMo chegaram a 1,2
T. A reducido da saturagdo quando o Mo estd presente era esperada, pois trata-se de um metal
ndo magnético. Para os filmes preparados com os banhos que continham citrato, a inclusdo
do Mo contribuiu para reduzir a coercividade de 175 para 125 Oe. Os filmes preparados com

os banhos contendo glicina apresentaram coercividade ainda menor, 50 Oe. Nesse caso, a
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presenca de Mo ndo influiu sobre tal valor. A reducdo da coercividade usando glicina como
aditivo estd relacionada com o fato de que esses filmes sdo amorfos, enquanto os filmes
preparados com citrato apresentaram alguma cristalinidade. Um material amorfo apresenta
dominios magnéticos em maior nimero e menores, situagdo que resulta em menor

coercividade.

Nanofios de CoNiMo e de CoNi, com espessura de 200 nm e comprimento de até 50
pum, foram eletrodepositados a partir de solugdes contendo glicina como aditivo utilizando
membranas comerciais de alumina como molde. As propriedades magnéticas dos nanofios
mostraram-se algo diferentes das verificadas para os filmes finos. A coercividade ficou em
torno de 220 Oe, com o campo magnético aplicado paralelo aos fios, e 350 Oe com o campo
magnético aplicado de modo perpendicular. Ou seja, um grande aumento se comparado aos
50 Oe obtidos com os filmes. Além disso, foi verificado que a remanescéncia magnética dos
nanofios foi de 15%, sendo que os filmes apresentaram 30%. A inclusdo do Mo ndo
influenciou nenhuma dessas propriedades. A microestrutura dos nanofios é nanocristalina,
pois picos muito alargados foram identificados nos padrdes de R-X. Entretanto, vale ressaltar
que no caso dos filmes preparados com os banhos de glicina, os padroes de R-X nio
apresentaram pico algum, fato que indica que os nanofios sdo mais cristalinos que os filmes
finos e, conseqiientemente, apresentam maior coercividade. Esse resultado mostra que, por
causa da estrutura pré-definida, a formacao dos nanofios € mais ordenada, fato que dificulta a
obtencdo de valores de coercividade mais baixos.

Filmes de Co, Ni, CoNi e CoNiMo foram eletrodepositados a partir de banhos
contendo citrato como aditivo e submetidos a um estudo de corrosdo utilizando EIE. Os
filmes foram mantidos em uma solucdo salina (NaCl 5%) durante 24 h, periodo em que o
potencial de circuito aberto foi monitorado e foram gravados cinco espectros de impedancia

para cada um dos filmes. Dois circuitos equivalentes foram propostos para explicar os
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diagramas obtidos. Os valores de resisténcia de transferéncia de carga (Rcr) e da capacitincia
da dupla camada elétrica (Cpr) foram obtidos desses circuitos. O filme de Ni apresentou o
maior valor de Ret € 0 menor valor de Cpy, resultados que indicam que este filme foi o menos
susceptivel a corrosdo. Analogamente, o filme de Co apresentou a maior susceptibilidade a
corrosdo. Os filmes de CoNi e CoNiMo apresentaram valores intermedidrios, sendo que a

presenca do Mo ndo teve influéncia significativa sobre os resultados.
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7) Sugestoes para trabalhos futuros

v’ Realizar os ensaios de eletrodeposi¢ido em diferentes temperaturas e analisar possiveis

mudangas na morfolgia, estrutura e propriedades magnéticas dos filmes.

v" Realizar ensaios de tratamento térmico dos filmes e também dos nanofios e avaliar as

possiveis mudancas estruturais dos materiais.

v Estudar o uso de liquidos i6nicos para eletrodeposic¢do de ligas de composi¢do similar

as estudadas e também de ligas ricas em molibdénio.

v Tentar a eletrodeposi¢do de molibdénio ou tungsténio elementar a partir de liquidos

10nicos.
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APENDICE

Calculo das correntes limite dos ensaios com a célula de Hull com cilindro rotativo

Para estimar a corrente limite de cada um dos metais constituintes dos filmes
codepositados utilizando a célula de Hull com cilindro rotativo, foram utilizadas as equacgdes

3.3 e 3.4 (secdo 3.1 - Revisdo):

iim=nFDc§" (Eq. 3.3)

onde, n = ndmero de eléctrons envolvidos na reducdo, D = coeficiente difusional do {fon (cm?
s, F = constante de Faraday, ¢ = concentracdo da espécie (mol L"), 6= espessura da
camada de difusdo sobre o eletrodo (um), d = didmetro do cilindro (cm), v = viscosidade
cinematica da solugdo (cm2 s'l) e S = velocidade de rotacdo do cilindro (rpm).

Para obter o valor da viscosidade cinematica da solugdo, foi necessario determinar a
densidade (p) e a viscosidade dindmica (1) das solucdes empregadas (descritas nas Tabelas
4.2 e 4.3 da Parte Experimental). A densidade foi medida por picnometria, sendo que minima
diferenca entre os valores foi observada. Assim, determinou-se um sé valor para todas as
solugdes: 1,14 g cm™. Para determinacio da viscosidade dindmica, foram realizados ensaios
com um viscosimetro de Ostwald. Novamente, os valores obtidos foram muito préximos e um
s6 valor foi definido: 0,014 g cm” s, Com os valores de densidade e viscosidade dinAmica

definidos, calculou-se o valor da viscosidade cinemadtica (V):

v=n p'1 (Eq. A1)
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Com ambos os valores definidos, foi possivel determinar a viscosidade cinemética das
solugdes: 0,012 cm” s™'. Os outros valores utilizados para efetuar os cdlculos das correntes
limites foram:

n =2 (Coe Ni) ou 6 (Mo), F=96485C mol’l, d =0,6 cm, S = 500 rpm. O coeficiente de
difusdo para dos fons de cobalto e de niquel foram obtidos experimentalmente pelo colega de
laboratério André de Carvalho Frank, utilizando solugdes contendo glicina, e os valores sdo:
D¢, = 4,6 . 10° cm®s' e Dni=2,3. 10 ¢cm?® s”'. Para o fon molibdato, foi utilizado o valor
disponivel na pagina do CRC handbook (hbcpnetbase.com), Dy, = 1,984 . 10° cm?s™. Segue
abaixo a tabela com os valores das correntes limites de cada um dos elementos para cada uma

das concentragdes presentes nas solugdes utilizadas:

Concentracao Corrente limite
ionica (mol L'l) (mA cm'z)

0,24 216,5

Cobalto 0,12 108,2
0,06 54,1

0,03 27,1

0,24 138,5

Niquel 0,12 69,3
0,06 34,6

0,03 17,3

0,012 18,9
Molibdénio 0,006 9.4
0,003 4,7
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