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Resumo

DIORIO, Fernando de Medeiros, Obtengdo de Revestimentos de Ni Nanocristalino Através de
Eletrodeposicdo Pulsada, Sem Utilizagdo de Aditivos Orgénicos, Campinas, Faculdade de
Engenharia Mecéanica, Universidade Estadual de Campinas, 2003. 121p. Dissertacdo
(Mestrado).

A partir de um banho Ni-Watts isento de aditivos, com ip, = 100 mA/cm?, pH variando de
2,0 a 4,8, tp variando de 1 ms a 8 ms e tx = 18 t,, conseguiu-se depdsitos de niquel
nanocristalino de alta pureza e elevada resisténcia mecanica. Observou-se diminuigio do
tamanho de grio cristalino com o aumento de t.; até 5 ms, com novo crescimento apds esse valor.
Observa-se formagdo de textura fibrosa (220) quando a temperatura da solugdo atinge 40°C,
aumentando o tamanho de grio com o acréscimo da temperatura. A influéncia do transporte de
massa foi estudada. Valores maximos de dureza de 580 HV foram obtidos em pH 4,8. Ensaios
adicionais de caracterizagdo e morfologia - MEV, AFM, DRX e microdureza — foram realizados

e comentados.

Palavras-Chave:

Nanomaternal, eletrodeposi¢io, corrente pulsada, niquel nanocristalino.






Abstract

DIORIO, Fernando de Medeiros, Nanocrystalline Nickel Coatings Obtained by Pulse Plating
FElectrodeposition, Without Organic Compounds, Campinas, Faculdade de Engenharia
Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2003. 121p. Dissertagdo (Mestrado).

From a organic-free Watts-type bath, with i, = 100 mA/cm®, pH varying from 2.0 to 4.8, te
varying from 1 ms to 8 ms and tiy = 18 t,, high purity and strength nanocrystalline nickel
coatings were obtained. It was observed grain size decrease, increasing t,, t0 5 ms. New increase
in grain size occurs after 5 ms. When bath temperature reaches 40°C, strong (200) fiber texture
was observed, increasing grain size, with temperature increase. Mass transport influence was
studied. Greatest hardness value of 580 HV was obtained in 4.8 pH samples. Morphology

characterization tests — SEM, AFM, XDR and microhardness — was carried out and commented.

Key words:

Nanomaterial, electrodeposition, pulse plating, nanocrystalline nickel.
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Capitulo 1

introdugao

Uma nova classe de materiais, denominada nanomateriais, tem despertado a atencdo de
estudiosos nos ultimos anos devido a potencialidade em infimeras aplicag¢des, incluindo as da area
de engenharia.

Os nanomateriais sdo definidos como sendo materiais metalicos ou nio-metalicos, mono ou
multifisicos, com tamanhos de grio de magnitudes nanométricas, geralmente menores que

100 nandmetros.

O conceito basico de material nanocristalino foi proposto por Gleiter [1981], envolvendo a
geragdo de uma nova classe de materiais com altas densidades de contomos de grio, onde 50%
ou mais dos atomos estariam concentrados nesses contornos. Essa formulagiio foi baseada na
formagdo de nanoparticulas geradas por evaporagao e condensagio (nucleagdo e crescimento) em
um ambiente contendo gas inerte [GLEITER, 1989; GLEITER, 2000].

Os materiais nanocristalinos exibem propriedades excepcionais, se comparados aos
materiais de granulagdo convencional (tamanho de grio maior que 1 pm) e aos solidos amorfos
[BIRRINGER, 1989, GLEITER, 1989]. Como exemplo, pode-se destacar um aumento

substancial na dureza, resisténcia mecanica e tenacidade dos mesmos [ROBERTSON, 1999].



A principio, qualquer método capaz de produzir estruturas policristalinas refinadas pode ser

utilizado para produzir materiais nanocristalinos. Dentre as técnicas mais comumente empregadas

para obtengdo de pds, filmes finos e materiais compactos nanocristalinos destacam-se:

*

Mechanical Alloying: consiste de repetidas transformacgdes de soldagem, fratura e
resoldagem de particulas que s8o esmagadas em altas taxas de deformacdo plastica. O
resultado ¢ um po nanocristalino, com reduzido tamanho de grio [AYMARD, 1996;

KIM, 2000].

Sputtering: processo de evaporagdio a vacuo, que remove fisicamente porgdes de um
material de recobrimento, chamado de alvo, depositando esse material removido na forma
de um filme fino. O processo ocorre por bombardeamento da superficie do alvo com ions
gasosos, acelerados em alta voltagem. Como esses ions colidem com o alvo, dtomos do
mesmo sdo ejetados e pulverizados sobre o substrato formando uma uniio mecénica
muito forte e, em alguns casos, aderindo também por ligagdo quimica [BOUSLYKHANE,
1996; ALMEIDA, 2000; CONDE, 2003; CREMER, 2003].

Recozimento de Sélido Amorfo: cristaliza¢@o parcial ou completa de um sélido amorfo,
na forma agregada ou pd, através de tratamento térmico de recozimento [TRUDEAU,
1995; LU, 1956, MURAKAMI, 1999].

Eletrodeposi¢io: redugéio de ions metalicos oriundos de uma solugfo rica em sais do(s)
elemento(s) dissociados, em uma superficie geralmente metalica, utilizando para isso
corrente elétrica. A eletrodeposigéo ird produzir nanoestruturas quando os pardmetros de
deposigdo (composicio e concentraciio do banho, pH, temperatura, agitacio ¢ densidade
de corrente} forem ajustados de forma que a cristalizagdo seja resultado de uma nucleaggo
maci¢a, com tamanho de grio nanométrico [EL-SHERIK, 1995, EL-SHERIK, 1996;
BAKONYI, 1996, EBRAHIMI | 1999].

Alternativamente, vérias técnicas de processamento t€m sido usadas para produgfo de

nanoparticulas [FRIEDLANDER, 1998]. Nisso inclui-se sintese por plasma [ZHAN, 2002; LIU,



2003; ODA, 2003; CHA, 2003], separagdo a laser [YAMAMOTO, 1996; MAZUMDER, 1997],
condensagdo quimica de vapor [LIAO, 2002; HIRAMATSU, 2002], pirdlise a chama e spray
[KARTHIKEYAN, 1997; JAYARAM, 1998; WANG, 2002], plasma spray [LAU, 1998; KEAR,
2000,2; KEAR, 2001; IRISSOU, 2002} e sol-gel [CHATTERIJEE, 1993; ALBUQUERQUE,
1999; SHEK, 1999; WANG, 2001; BOSE, 2002; ZENG, 2003].

1.1 Aplicacfio de Nanomateriais em Engenharia

Devido as excepcionais qualidades, os solidos nanocristalinos vém gradativamente
ganhando espago em aplicagdes industriais [ROBERTSON, 1999].

Uma incursdo rapida na literatura atual mostra um grande interesse em pesquisa de pos
nanomeétricos, principalmente em cerdmicos utilizados no processo de sinteriza¢do. Os mesmos
pos, desenvolvidos pelos mais variados métodos, podem ser usados também em aplicagbes
diversas, como substratos para circuitos eletrOnicos, grios abrasivos, isolantes térmicos e
elétricos, fibras com alta tenacidade a fratura, filmes finos com rugosidade superficial controlada
[KAYA, 2002]. Na industria quimica, pos de diéxido de titdnio nanocristalino produzidos por
sol-gel apresentam caracteristicas superiores, como pigmentos mais vivos ¢ brilhantes,

comparados aos tradicionais pés microcristalinos [LI, 2003].

Pos a base de éxido de aluminio, carbetos de tungsténio, titinio e cobalto nanocristalinos
podem ser usados em aplicagdes de recobrimento por plasma spray, para preparagdo e/ou
recuperagdo de pecas sujeitas a desgaste, aumentando conseqilentemente a dureza, resisténcia
mecénica e a adesdo dos depdsitos [KEAR, 2000,1; SHAW, 2000; JORDAN, 2001].

Pecas sinterizadas constituidas de pds nanométricos, metdlicos ou ndo, estio sendo
estudadas por possuirem alta resisténcia mecanica e homogeneidade, com baixissimos indices de
porosidade ¢ crescimento de grio durante a sinterizagiio [KENNEDY, 1997, ZHAN, 2002;
RAMING, 2003].
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Uma area promissora para os materiais nanocristalinos é a de aplicagdes elétricas e
magnéticas [RAMANAN, 1998]. Brus [1996] descreve o efeito da supercondutividade em
nanomateriais detalhadamente, observando um aumento nas propriedades dticas ¢ elétricas, num

processo de deposi¢do de nanocristais sobre um substrato.

Ligas de Ni-Fe nanocristalinas sdo desenvolvidas pelos mais variados métodos para
aplica¢des eletromagnéticas. Qin [1999] desenvolveu um material nanoestruturado a base de Ni-
Fe com aumento substancial na dureza e resisténcia ao desgaste e propriedades magnéticas,
comparadas & mesma liga policristalina. Li e Ebrahimi [2003] obtiveram 6timos resultados de
microdureza ¢ condutibilidade elétrica, eletrodepositando Ni-Fe nanocristalino sobre cobre. Han
[2003,1] ¢ Chicina [2003] conseguiram um intermetdlico nanoestruturado de NisFe, com
excelentes propriedades magnéticas. Ferritas de Ni-Zn, desenvolvidas por Chakravorty [1996],
apresentaram coercividade magnética gigantesca para tamanho de particulas de ferro de 2-10 nm.
Murakami e Villas-Boas [1999] relataram um aumento das propriedades magnéticas em amostras

ferromagnéticas nanocristalizadas a partir de recozimento rapido de solido amorfo.

Modermnos estudos esto sendo feitos no campo de telecomunicagdes wireless e sinterizados
cerdmicos nanocristalinos a base de BaO-TiO, [HUANG, 2003] e BaTiO;-Ni [HYUGA, 1997]
estio sendo desenvolvidos, por possuirem baixo custo e excelentes propriedades dielétricas,

tornando esses materiais 6timos emissores de microondas [HUANG, 2003].

Estudos promissores estio surgindo na 4rea de namocompésitos, principalmente os
ceramicos [KENNEDY, 1997, WANG, 1999; KEAR, 2001; JENA, 2001], por possuirem
caracteristicas unicas pela combinagio dos seus constituintes. Kaya e colaboradores [2001]
desenvolveram um compésito de fibras de carbono recobertas com niquel, envolto por uma
matriz cerdmica de alumina o nanocristalina. Assim, consegue-se um composito extremamente
rigido com uma capacidade de deflexio de trincas e tenacidade & fratura elevada, pela

combinag@o do niquel dictil sobre as fibras de carbono.

Biomateriais metalicos como titdnio e suas ligas, por exemplo, tém alcangado sucesso

clinico devido a sua superior resisténcia, biocompatibilidade, durabilidade e resisténcia &



corrosdo em ambiente fisiolégico [GOODMAN, 1996]. Como recobrimento, estio sendo
estudados filmes nanocristalinos & base de hidroxiapatita, que, por possuirem nanoporos, tornam
0 processo de crescimento e adesfio dos tecidos na prétese muito mais eficiente [LIU, 2002;
CHEN, 2002}, além de formar um composito muito interessante para aplicagdes biomédicas,
quando ligado ao titdnio no substrato ou na forma de blenda, com Ti0O, [ROOP KUMAR, 2002;
CHEN, 2002; DONG, 2003].

Outra drea emergente € a de filmes nanométricos de capacidades dticas [URBAN, 2002].
Com a tecnologia atual, ¢ possivel produzir filmes metilicos macios e flexiveis de baixissima
porosidade, de granulacfio da ordem de 5 nm, com caracteristicas especificas de reflexio e

difra¢&o, 0 que torna a técnica muito promissora no ramo de nanodispositivos 6ticos.

Uma classe de nanomateriais em destaque na literatura ¢ a de micro ¢ nanoesferas de
polimeros funcionais. As aplicagdes sdo inumeras: podem ser usados em aplicagdes médicas
I[CAUCHETIER, 2003], como substrato para cultura de células, carregamento de drogas —
geralmente quimioterdpicas — apenas para as células que necessitam a presenca da substincia, ou
ainda, como bloqueadores de enzimas em reagbes de catilise nos organismos vivos. Em
aplicagbes Opticas, podem ser usados como lentes ¢ matéria-prima para fabricagdo de telas de
matriz ativa, com superior realce de nitidez e contraste, e, ainda na 4rea de cosméticos,
carregando e liberando substincias ao nivel celular, quando em contato com a pele, sem falar do
seu emprego na industria de tintas e adesivos, que pode se beneficiar desse material, na
fabricagfo de produtos de melhor pigmentagéo, adeséo e qualidade [KAWAGUCHI, 2000].

Como ilustracdo do avango da nanociéncia, um novo ramo de estudo de patologias estd
surgindo: a nanopatologia. Particulas inertes, como materiais cerdmicos com dimensdes menores
que 20 um, provenientes de fontes externas — alimentagfio, por exemplo — ou proteses
biocompativeis e implantes dentarios, tendem a atravessar paredes intestinais e vasos sanguineos,
acumulando-se em 6rgéos e tecidos. Por serem de degradagfio muito lenta, geram uma sindrome

chamada de granuloma, levando em casos mais graves a faléncia dos 6rgdos [GATTI, 2002].



Ligas metalicas nanocristalinas (10 nm ~ 100 nm de tamanho de grio médio), obtidas por
eletrodeposicdo, geram folhas e chapas finas, arames e recobrimentos de formas complexas, tudo
isso aliado ao custo relativamente baixo do processo [ROBERTSON, 1999; ERB, 1995].

Folhas de cobre nanocristaline podem ser utilizadas para produgfio de placas de circuito
impresso, ocasionando um aumento no desempenho do ataque quimico, 0 que permite reduzir o
espagamento entre as linhas [ROBERTSON, 1999]. Filmes nanocristalinos de Ni-Cu, obtidos por
eletrodeposi¢io, podem ser utilizados como recobrimento de sensores eletrdnicos, por possuirem

grande resisténcia mecinica aliada a uma gigantesca magnetoresitividade [EBRAHIMI, 2001].

Estéio sendo estudados compostos de niquel nanocristalino, como NiS, para utilizago em
catodos de baterias recarregéveis a base de litio [HAN, 2003,2]. Gnanasekar [2002] propds uma
alternativa para substituicio do LiCoO, como material de catodo de baterias de ions de litio,
adotando um complexo de LiCogsNip30; nanocristalino, com custo muito inferior e

caracteristicas semelhantes.

Ligas amorfas ¢ panocristalinas de niquel sfo excelentes catodos para produgdio de
hidrogénio, na eletrélise de dgua do mar. Esses materiais, 4 base de éxidos de Mn-Mo ¢ Mn-W,
anodicamente produzidos, sdo os tnicos que podem envolver o oxigénio com 100% de eficiéncia,
resistindo aos ions cloreto na eletrélise da dgua do mar [HASHIMOTO, 2001].

Pesquisas de filmes finos a base de intermetalicos de NiAl e Ni;Al sdo motivadas por um
crescimento do interesse industrial em desenvolver recobrimentos para aplicagdes avangadas de
engenharia, incluindo materiais de baixa densidade, resistentes ao desgaste; materiais estruturais
resistentes a altas temperaturas; e uma grande inovagio em microeletrdnica: aluminatos de metais
de transigdo utilizados em compositos semicondutores de elevada importincia [ALMEIDA,
2000].

O interesse em substituir metais pesados nocivos 4 saude, como ciddmio e cromo [HSU,
1984; RAMESH BAPU, 1985], torna a adogdo do niquel nanocristalino e de suas ligas bastante

atraente, devido as suas excelentes propriedades mecénicas: dureza, resisténcia ao desgaste e &



corrosdo. Além disso, o niquel nanocristalino demonstra um aumento significativo na capacidade
de transporte e armazenamento de hidrogénio, comparado aos materiais convencionais
[PALUMBO, 1991; DOYLE, 1995].

Uma aplicagiio comercial do niquel nanocristalino ¢ denominada Electrosleeve®
[PALUMBO, 1997]. Trata-se de um aparetho capaz de gerar eletrodepositos de niquel
nanocristalino para reparos in-situ, em tubulagdes de caldeiras, nos geradores nucleares. Com a
técnica, € possivel obter revestimentos de niquel com resisténcia a corrosfio sob tens3o, aliada a
alta resisténcia mecinica, o que seria impossivel com o mesmo niquel de granulagio

convencional.

Aus e colaboradores [1994] observaram a temperatura ambiente um aumento triplo,
comparado ao niquel policristalino, na resistividade do niquel nanocristalino de 11 nm de

tamanho de grio médio — obtido por eletrodeposigio — num banho contendo aditivo orgénico.

Na 4rea de recobrimentos para resisténcia ao desgaste, Bouslykhane [1996] desenvolveu
uma técnica de recobrimento por spuffering & base de Ni ¢ TiNi nanocristalino, com altissima
resisténcia ao desgaste, devido a excelente combinagdio desses elementos, pelo fato do niquel

nanocristalino possuir capacidade de acomodag&o (tenacidade) sem perder resisténcia tribologica.

Otimos resultados tém sido obtidos com ligas Ni-P eletrodepositadas. Aoki [2002]
desenvolveu recentemente uma liga Ni-P amorfa, que, apds fratamento térmico de recozimento,

cristaliza e precipita uma fase rica em fosfito de Ni nanocristalino, proporcionando um filme de
elevada dureza, da ordem de 1000 HV.

Uma forma interessante de se aumentar a resisténcia ao desgaste dos recobrimentos ¢
acrescentando particulas duras para serem depositadas juntamente com o filme. E comum a
utilizagédo de particulas de SiC, ALO;, W e de PTFE, quando se deseja diminuir o coeficiente de
atrito desses filmes. Zimmerman e colaboradores [2002,1] desenvolveram um nanocomposito
com grios de SiC, em uma matriz nanocristalina eletrodepositada, a partir de um banho Ni-Watts,

com o dobro da dureza do mesmo material de granulagio convencional. Yamasaki [2000}]



desenvolveu filmes Ni-W com tamanho de griio médio de 3 nm e observou, além de um aumento
consideravel nas propriedades mecéinicas, uma altissima ductilidade no dobramento dessas

amostras, 0 que normalmente seria impossivel.

Rahman [2003] produziu nanoarames de niquel a partir de uma base de alumina anodizada,
crescendo esse material nas fendas de anodizacfio, obtendo nanoarames com interessantes
propriedades magnéticas. Bai [2003] produziu nanoarames compostos de Fe-Co e Fe-Co-Ni
através de voltametria ciclica ¢ de eletrodeposico, com corrente reversa, a partir de solugio a

base de cloretos.

Sistemas microeletromecénicos sdo fabricados a partir da deposi¢do quimica de vapor do
silicio policristalino como material estrutural, tendo como principais limitagdes a baixa
resisténcia mecdnica ao torque ¢ a dificuldade de obtengfio de componentes com espessura maior
que poucos microns. Uma alternativa muito interessante € a eletrodeposicio de componentes
metalicos, em modelos litograficos sobre moldes poliméricos, denominados de LIGA®
(lithographie graphik abformung). Componentes LIGA® de niquel, eletrodepositados, estdo em
constante aprimoramento, pois seus compostos metaestaveis produzem micromecanismos
interessantes do ponto de vista da resisténcia mecénica, com excelente precisio dimensional,

possibilitando a obten¢fo de grandes espessuras e formas complexas [HEMKER, 2001].

A tabela 1.1 mostra um resumo de algumas propriedades de nanomateriais metalicos.

Tabela 1.1 — Propriedades de materiais metalicos nanocristalinos em relagio a materiais de granulagiio convencional,

Propriedade Descricao
Dureza Aumento de até 7 vezes
Resisténcia ao desgaste Até 170 vezes maior
Atrito Redugfo do atrito pela metade, no minimo
Resisténcia a corrosdo Reducfo ou parada total da corrosfo localizada
Resisténcia mecdnica De 3 a 10 vezes maior

Propriedades magnéticas e elétricas | Resistividade aumentada em 3 vezes
Baixa coercividade
Difusd@o de hidrogénio Alta difusdio de hidrogénio




1.2 Objetivos

Neste trabalho, propor-se-4 um método para obtengfo de filmes de niquel de tamanho de
grio nanometrico, por eletrodeposi¢io a partir de um banho Ni-Watts, sem utiliza¢dio de aditivos
orgnicos ¢ sem maiores alteragdes do processo convencionalmente empregado. Estudar-se-do
fatores de influéncia: pH, temperatura, agitacio da solugio ¢ tempo de eletrodeposicdo na
morfologia e tamanho dos grios, composi¢io quimica e qualidade dos depositos, rugosidade ¢
dureza dos mesmos. Para isso, serfio utilizadas ferramentas de caracterizagdo, tais como
microscopia eletronica de varredura, raios X, microscopia 6tica, microscopia de forga atdmica,

ensaios de voltametria ciclica e microdureza.

1.3 Justificativa

Cada dia, as aplicagdes industriais tornam-se mais exigentes, necessitando de materiais que
correspondam a altura das solicitagdes. Os materiais de granulagfio convencional apresentam
limitagSes que ndo podem ser sanadas pois seu modo de fabricagiio normalmente ndo permite. A
granulacdo € um item muito delicado em qualquer processo de fabricagdo de metais e a qualidade
do material estd diretamente relacionada ao tamanho e morfologia dos grios. Na eletrodeposigio
por comente continua ou pulsada, quando se deseja diminuir o tamanho de grio para
conseqiientemente melhorar certas caracteristicas dos depdsitos, como brilho, uniformidade e
resisténcia mecdnica, apela-se para utilizagiio de aditivos orgdnicos nos banhos eletroliticos que
tem a fung@io de realcar essas propriedades. Ocorre que, via de regra, esses aditivos acabam
incorporando aos depositos, degradando propriedades mecdnicas e magnéticas do material
depositado. Na maioria das vezes, isso ndo caracteriza um problema propriamente dito, porém,
existem aplicagdes onde € necessario resisténcia mecanica e pureza controlada, aliadas a uma

versatilidade do processo.

Pensando nisso, serfio gerados filmes de niquel nanocristalino sem utilizagdo de aditivos no

banho eletrolitico, compensando sua auséncia com outros recursos, como a variagio da

temperatura, por exemplo.



Com 1sso, espera-se obter um material com caracteristicas interessantes sob o ponto de
vista da engenharia: elevada resisténcia mecénica, com alto grau de pureza; utilizavel em

aplicagOes distintas, como revestimento de pegas ou delicados processos de microfabricacio.
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Capitulo 2

COMPORTAMENTO MECANICO DE NANOMATERIAIS

2.1 Propriedades eldsticas

As primeiras medigOes das constantes eldsticas em materiais nanocristalinos preparados
pelo método de condensagio a gas demonstraram valores para 0 médulo de elasticidade (E)
significantemente menor que os valores do mesmo mdédulo para materiais com tamanho de grdo
convencional [GLEITER, 1981].

Virias hipéteses foram apresentadas para explicar os baixos valores do modulo de
elasticidade. Krstic e colaboradores [1993] propuseram que a presenga de defeitos extrinsecos —
como poros € trincas — eram responsaveis pelos baixos valores do modulo de elasticidade em
nanomateriais compactados a partir de pds. Essa conclusdo foi baseada na observacido de NiP
nanocristalino produzido por eletrodeposigio com niveis insignificantes de porosidade. As
amostras apresentaram um valor de moédulo de elasticidade comparavel ao niquel de alta
densidade e com tamanho de grdo convencional [ASM, 1993].

Usando o principio de Arquimedes, Haasz [1995] propds que os niveis de porosidade em
amostras nanocristalinas estariam compreendidos entre 0,6%, no maximo e 0,3% ou menos, no
minimo, em porcentagem volumétrica. Em amostras eletrodepositadas de niquel 18 nm,

encontrou uma porosidade maxima de (0,3 + 0,1)%. Com isso, acredita-se que o aumento na
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densidade especifica com a redu¢fo do tamanho de grio pode estar relacionado com a
porosidade.

Erb [1997] reforga a teoria de que as variagbes do modulo de elasticidade estdio associadas
a porosidades, conseqiientes do processo de fabricagfio das amostras, nfio observando alteragdes
desse modulo em amostras de niquel -eletrodepositado nanocristalino ¢ de granulagio
convencional. A partir dessas observacdes, Erb propSe uma diferenciagiio de nanomateriais
eletrodepositados de nanomateriais consolidados (produzidos a partir de pos) que, segundo ele,
possuem comportamentos diferentes em alguns pontos.

O que parece influenciar o moédulo de elasticidade em materiais eletrodepositados é o efeito
da isotropia, refletido em orientagdes preferenciais que os depésitos podem assumir. Hemker
[2001] propés um modelo relacionando a variagdio do modulo de elasticidade com a textura

cristalografica presente em monocristais de niquel eletrodepositado (Figura 2.1).
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Figura 2.1 — Variag¢do do médulo de elasticidade para diversas diregBes nos planos cristalograficos {001}, {011} e
{111}, em amostras monocristalinas de niquel eletrodepositado [HEMKER, 2001].
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2.2 Dureza e resisténcia mecinica

Dureza e resisténcia mecdnica de materiais com tamanho de grio convencional sdo fungdes

dependentes do tamanho de grio.

Hall e Petch [HALL, 1951; PETCH, 1953] determinaram uma relagio empirica entre o

limite de escoamento de varios metais e ligas com o tamanho de grio, sendo:

%
oy =0, +k.d (2.01)
Onde:

oy = tensdo de escoamento;
0, = tensfo exigida para movimentar discorddncias livres contra forgas de fricgdo;
k = constante de Hall-Petch;

d = didmetro médio dos grios.

Por essa expressdo, verifica-se que quanto menor o valor de d , maior sera o,. Essa relagio,

apesar de empirica, € considerada valida para varios metais e ligas.

O refino do grio aumenta o numero e, consequentemente, a area dos contornos de gréo, que
agem como barreiras ao escorregamento dos atomos, promovido pela tensfio aplicada. A
passagem do escorregamento de grio para grio é um processo mais dificil do que se ocorresse no
interior de um grio, requerendo assim maiores tensdes, o que significa um aumento na resisténcia
do material [REED-HILL, 1982].

Lasalmonie e Strudel [1986] fizeram uma extensa revisdo bibliografica e verificaram que a
equacdo descrita anteriormente pode ser aplicada para qualquer ponto da zona plastica até o
limite de resisténcia, apenas alterando o, por outro valor de tensdo, até o limite citado. Resultados

similares sdo obtidos com a dureza.
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Para demonstrar essas observagbes empiricas, alguns modelos foram propostos
[PALUMBO, 1990; WANG, 1995]. Em todos os casos, o efeito Hall-Petch € devido 4 geracdo /

movimento de discordincias em materiais que exibem deformagio plastica.

Esta claro que quando o tamanho de grio ¢ reduzido para uma nanoescala, a dureza em

metais puros aumenta num fator que pode ser de 2 a 7 vezes, comparado a granulagdes normais

(> 1 um).

Os resultados experimentais de medidas de dureza e resisténcia mecédnica do niquel
nanocristalino, sumarizados na tabela 2.1, mostram diferentes comportamentos dependentes do

tamanho de grio em grios nanocristalinos. Esse comportamento pode ser classificado como:

¢ uma inclinagdo positiva (comportamento normal a Hall-Petch);
» abaixo de determinado tamanho de grio, uma inclinag¢fo negativa [GLEITER, 2000;
ERB, 1995; WANG, 1997, SCHUH, 2002].

E sugerido que o tratamento térmico em amostras nanométricas nas condi¢bes “como
produzidas” pode provocar mudangas na estrutura e densidade, alivio de tensdes, transformacio
de fases, ou na estrutura dos contornos de grdo, podendo ocasionar uma relagio Hall-Petch
negativa [GLEITER, 2000].

Alguns casos do comportamento Hall-Petch negativo para amostras nanocristalinas “como
produzidas”, em uma faixa de granulacdo, foram relatados. Inclui-se nesses casos metais puros e

ligas nanocristalinas geradas por eletrodeposigdo [CHEUNG, 1995; ERB, 1996, SCHUH, 2002].

A figura 2.2 mostra evidéncias de comportamento Hall-Petch negativo em estudos
realizados em amostras de niquel nanocristalino obtidas por eletrodeposi¢go.
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Figura 2.2 - Variagio da dureza Vickers em fungfo do tamanho de gr3o [SCHUH, 2002].

Song e colaboradores [1999] propuseram um modelo matematico para explicar a relagio

Hall-Petch inversa em materiais nanocristalinos.

Uma hipétese muito aceita atualmente para explicar esse fendmeno € de que a deformagio
convencional baseada nas discordéncias comega a tornar-se inoperdvel em materiais
nanocristalinos de tamanho de grio menor que 30 nm. Nesses tamanhos de grio, teoricamente,
os movimentos de discorddncias sdo improvaveis de ocorrerem, nem tampouco sdo observados
“In situ” nos ensaios de deformagio, no microscépio eletrdnico de transmissdo [GLEITER, 2000;
MILLIGAN, 1993; KE, 1995].

Hahn [1997] propds um modelo de que um mecanismo de deformagdo em nanomaterial,
que se valha da relacdio inversa de Hall-Petch, pode ser atribuido a competicio entre
escorregamento controlado dos contornos de grio e deformacgfo conseqiiente por mecanismo de

deslocamento.
Konstantinidis [1998] contribuiu com um modelo que diferencia a dureza na regido “bulk”

do nanocristal, da regifio de contorno de gréo, visto que até 50% dos atomos de um nanomaterial
podem estar concentrados nesta regifio {GLEITER, 1981].
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Tabela 2.1 — Sumério de algumas propriedades mecénicas do Ni convencional e nanocristalino [ROBERTSON,
1599].

PROPRIEDADE Nil0um  Nil0Onm NilOnm
{ASM, 1993}

Limite de escoamento (MPa a 25°C) 103 690 >500
Limite de resisténcia a tragdo (MPa a 25°C) 403 1100 >2000
Alongamento na tragdo (% a 25°C) 50 >15 1
Alongamento no dobramento (% a 25°C) - >40 -
Mbdulo de elasticidade (GPa a 25°C) 207 214 204
Dureza Vickers (Kgfimm’) 140 300 650
Coeficiente de endurecimento 0.4 0,15 0,0
Lim, de resis. a fadiga (10° ciclos/ar/25°C) 241 275 -
Taxa de desgaste (pino no disco (um’/um)) 1330 - 7.9
Coeficiente de friccdo 0,9 - 0,5

2.3 Ductilidade e tenacidade

Sabe-se que o tamanho de grio tem grande efeito na ductilidade e tenacidade nos materiais
de tamanho de grio convencional.

Por exemplo: a temperatura de transigfo dictil/fragil, em ago doce, pode ser diminuida
cerca de 40°C, reduzindo num fator de 5 o tamanho de grio. Nucleagio e propagagio de trincas
podem ser usadas como explanag¢io da dependéncia da tensdo de fratura com o tamanho de grio
[NAGPAL, 1990].

O refinamento do griio torna mais dificil a propagac¢iio de trincas e, aparentemente, em
materiais de granulagdo convencional, aumenta a tenacidade 4 fratura. Todavia, o grande
aumento no limite de escoamento observado em materiais nanocristalinos, sugere que a tensdo de
fratura pode ser menor que o limite de escoamento, reduzindo a ductilidade [ROBERTSON,
1999].
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Os resultados da medigdo da ductilidade em metais nanocristalinos sdo mistos, sendo
sensiveis 4 falhas, porosidades, acabamento superficial ¢ meétodo de ensaio (traciio ou
compressdo, por exemplo). Em tragfo, para grios menores que 30 nm, comportamento
essencialmente fragil foi observado em metais nanocristalinos que exibem significante

ductilidade quando o tamanho de grdo ¢ convencional.

Em alguns metais (cobre, por exemplo), o comportamento ductil ¢ observado em
compressio, todavia, com limite de escoamento aproximadamente duas vezes maior que o

observado em tracéo.

Acredita-se que falhas e porosidades presentes em amostras nanocristalinas afetam
seriamente os resultados dos testes mecénicos, podendo ser parcialmente responsaveis pela

assimetria dos resultados em compressio, comparados com os testes de fragdo.

As naturezas do processo de deformagfo em termos de bandas de escorregamento também
sdo importantes. Presume-se que o comportamento mencionado acima € devido a impossibilidade

da gera¢io e movimentagio de discordincias ocorrer em tamanhos de gréo nanocristalinos.

Swygenhoven [1997] simulou a acomodagfio de uma tensdo uniaxial constante em niquel
nanocristalino, obtendo como resposta trés mecanismos responsaveis: escorregamento dos

contornos de grio, rotagdo do grio e movimento dos contornos de grio.

Uma questdo intrigante baseada em observagdes iniciais de comportamento em cerdmicos
frageis e intermetalicos, a baixas temperaturas, sugere que esses materiais podem exabir
ductilidade em estruturas nanocristalinas [KARCH, 1987; BOHN, 1991].

Karch e colaboradores [1987] observaram plasticidade aparente em compressio de
amostras nanocristalinas de CaF, a 80°C e TiO, a 180°C. Essas observac¢des foram atribuidas ao
aumento da fluéncia difusional, ocasionando a plasticidade a essas temperaturas, onde matenais

de tamanho de grio convencional geralmente falham no regime elastico. Assumiu-se que a
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fluéncia difusional era responsavel pela plasticidade. As observagdes foram relacionadas com a

difusfo dos contornos dominando o comportamento.

Em contrapartida, as idéias nfo triviais de altas taxas de fluéncia a baixas temperaturas t€m
sido rebatidas. Medi¢Ges em cobre, palddio ¢ aluminio-zircdnia nanocristalinos demonstram taxas
de fluéncia comparaveis ou ainda mais baixas que as taxas correspondentes a granulagles
grosseiras [SANDERS, 1997].

2.4 Superplasticidade

Superplasticidade ¢ a capacidade de alguns materiais policristalinos exibir grandes
deformagdes de tragfo, sem stricgdio localizada ou fratura. Normalmente, alongamentos de 100%

a 1000% ou mais sdo considerados para definir o fendmeno.

Nos materiais de granulagio convencional, em temperaturas baixas e altas tensfes, o
mecanismo controlador da fluéncia ¢ o escorregamento intergranular e, portanto, os materiais de
granulagdo fina sdo mais resistentes 4 fluéncia. J4 em temperaturas ¢levadas e baixas tensdes, 0
mecanismo controlador da fluéncia passa a ser o escorregamento dos contornos de grio,
favorecendo os materiais de granulagfio grosseira a serem os mais resistentes a fluéncia
[COUTINHO, 1992].

Superplasticidade tem sido observada a baixas temperaturas e altas taxas de deformagio em
materiais nanocristalinos. As evidéncias de superplasticidade sdo limitadas, observadas
tipicamente a temperaturas maiores que 0,5 de T, em materiais que exibem superplasticidade em

granulacdes maiores (1-10 pm).

Por exemplo: Mishra e colaboradores [1997] observaram superplasticidade em amostras
nanocristalinas de Pb-62%38n a 0,64 de T, e Zn-22% Al entre 0,52 a 0,60 de T, Salishekev ¢
colaboradores [1994] observaram a superplastidade em Ti 200 nm ¢ em diversas ligas a base de
Tie Ni
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Estudos recentes de McFadden e colaboradores [2000] demonstram fantasticos resultados
de superplasticidade em amostras de niquel nanocristaline obtido por eletrodeposigdo. Neste
estudo, os pesquisadores obtiveram impressionantes valores de 895% de alongamento maximo a
0.4 T,

Mishra e colaboradores [1998] observaram um comportamento inesperado ao estudarem o
aumento da plasticidade em intermetalicos a base de aluminato de niquel. O comportamento foi
classificado como nfo-usual, devido a fatores como: temperatura significativamente baixa para
altas taxas de deformagfo, um longo estigio de endurecimento por deformagfo plastica e
elevadas tenses aplicadas para gerar as deformages. Aumento da plasticidade em fluéncia

também foi observado por Wang [1997] (figura 2.3).
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Figura 2.3 ~ Curvas de fluéncia estitica de eletrodepositos de niquel nanocristalino (20 nm), em diferentes niveis de
tensdo, a temperatura ambiente [WANG, 1997].
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2.5 Crescimento de grio

As estruturas de metais e ligas eletrodepositados sfio termodinamicamente instaveis e
tendem a mudancas substanciais a elevadas temperaturas.

Estudos preliminares da estabilidade térmica de nanocristais eletrodepositados tém
demonstrado que ambas formas de crescimento de griio, normal e anormal podem ocorrer,
dependendo da composi¢io do material inicial e a evolugfio da microestrutura nos primeiros
estagios de crescimento de grio [CZERWINSKI, 1997].

O niquel nanocristalino e suas ligas sfo muito sensiveis a elevagbes de temperatura.
Alfantazi [1996] relata que a simples exposigdo do material ao feixe de elétrons, do microscopio
eletrbnico de transmissdo, foi suficiente para gerar um crescimento de grio anormal em uma liga
de Ni-Zn eletrodepositada, com tamanho de grio de 5 nm.

Niquel nanocristalino 99,x% de pureza, eletrodepositado com tamanho de gréio inicialmente
na faixa de 10-30 nm, exibe crescimento de grio anormal quando exposto a temperaturas maiores
que 200°C [CZERWINSKI, 1997; 1999]. A energia de ativagdo para o crescimento de grio nesse
material estd na faixa de 1,2 ¢V a 1,4 eV, o que corresponde & energia de ativagiio da livre

difuso dos contornos de grio no niquel.

O crescimento de grio anormal € explanado em termos de mecanismo de coalescéncia de
subgrdos, similar ac que é observado durante a recristalizagdo primaria, onde cadeias de grios
desorientados por escorregamento nas condigdes “como depositados™ geram nicleos para os
primeiros crescimentos de grio. O que j& ndo ocorre, por exemplo, em uma solugdo supersaturada
de niquel nanocristalino 1,2 wi% — P, no qual exibe uma estabilidade térmica maior que 350°C,
com energia de ativagdo para crescimento de grio consideravelmente maior (2,25 eV),
comparado ao niquel puro nanocristalino. A interagio do fosforo nos contornos de grio e
precipitados de Ni;P geram forgas pivés de bloqueio nos contornos de grio, aumentando a
estabilidade [CZERWINSKI, 1997).
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2,6 Propriedades mecénicas Yinicas de materiais nanocristalinos

Enquanto existem informagdes limitadas sobre 0 comportamento mecanico, especialmente
as propriedades de tragdo de materiais nanocristalinos, algumas generalizagdes podem ser feitas

resguardando os mecanismos basicos de deformag#o.

E provavel que para a larga faixa final de nanocristais (aproximadamente 50-100 nm), as
atividades sdo dominadas por movimento de discordéncias em temperaturas de teste menores gue
0,5 de Tyn. Com o decréscimo do tamanho de griio, a atividade das discordincias aparentemente
decresce. A falta essencial de discorddncias em tamanhos de griio menores que 50 nm forna
presumivel o resultado de forgas de imagem que atuam nas discorddncias proximas a superficie
ou interfaces. A criagdo de novas discordincias torna-se dificil quando o tamanho de grio se
aproxima do final da nanoescala (<10 nm). Tensbes necessdrias para ativar as fontes de
discordincias, como a fonte de Frank-Read, sdio inversamente proporcionais a distincia entre os
pontos pivds das discorddncias. Desde que os grios nanocristalinos irfio limitar a distdncia entre
esses pontos pivds, as tensdes para ativar as fontes de discordéncia podem atingir a tensfo de
cisalhamento tedrica de um cristal livre de discorddncias, nos menores tamanhos de grio
(~2 nm).

Em relagio a deformagio plastica e fratura de materiais nanocristalinos, recentes
observagdes demonstram claramente que o mecanismo de plasticidade por deslocamento tem um
papel dominante na deformagfo do niquel nanocristalino [KUMAR, 2003]. Segundo os estudos,
o exame da superficie de fratura do niquel nanocristalino de tamanho de grio médio de 30 nm,
eletrodepositado a partir de um banho Ni-Watts contendo sacarina, confirma a ruptura por
dimples, sendo que esses dimples sdo varias vezes maiores que o tamanho de grio médio do

material.

Ainda segundo o autor, fontes de escorregamento intergranular e escorregamento de
contornos de grio mal acomodados facilitam a nucleagfio de vazios nesses comtornos de grio.
Ligamentos individuais de monocristal, formados por crescimento e ligagio desses vazios,

sofrem extensa plasticidade local, estreitando até um ponto pivd. Esses vazios e outros fatores
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necessarios a deformacdo, podem atuar como locais de nucleagfo para dimples, conduzindo a
uma fratura nitidamente transgranular.

Testes de tenacidade a fratura demonstraram que fothas de niquel nanocristalino de 100 um
de espessura, com aproximadamente 30 nm de tamanho de grio médio, apresentaram uma fratura
tipicamente dictil nas amostras como produzidas, recozidas a 100°C ¢ recozidas a 200°C, com
rasgamento dictil transgranular prevalecendo em todas elas. Segundo o autor, a diferenca bésica
entre esses 3 padrGes de amostras € com relagdo ao aspecto dos dimples, que se tornam mais
grosseiros & medida que se aumenta a temperatura do recozimento, aparentemente reduzindo
também a resisténcia 4 propagacgo de trincas [MIRSHAMS, 2001].

Em contrapartida, Zimmermam ¢ colaboradores [2002,2] observaram um mecanismo de
fratura fragil em niquel nanocristalino com 13 nm de tamanho de grio médio, eletrodepositado a
partir de um banho Ni-Watts contendo sacarina. Segundo o autor, nos menores tamanhos de grio,
o mecanismo de deslocamento deixa de ser operante, reduzindo drasticamente o alongamento
(2,35% para 40 nm e 0,22% para 13,7 nm) ¢ a ductilidade dos eletrodepésitos, conduzindo a
fratura por clivagem, o que estd intimamente relacionado com a fragio volumétrica do

eletrodeposito.

Nesse trabalho ainda, o autor confirma a relagio de formagio de dimples e
conseqiientemente a fratura dictil com a nucleagio de vazios, observando as mesmas amostras
nanocristalinas de tamanho de grio médio de 13 nm, porém com inser¢do de particulas de SiC.
Os dimples nucleariam através de poros que se formariam entre os aglomerados das particulas de
SiC, aumentando a ductilidade e gerando uma ruptura taga-cone tipica de fratura dactil em um

ensaio de tragdo.
Os testes de trag@o de Wang [1997] sdo condizentes com as observagdes desses autores. A

figura 2.4 ilustra essa queda na ductilidade, 3 medida que se reduz o tamanho de grio dos
depositos.
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Figura 2.4 ~ Diagramas tensio x deformacio de eletrodepositos de niquel nanocristalino e niquel policristalino
recozido a 540°C por 2 h [WANG, 1997].

Na auséncia de particulas de segunda fase, os vazios podem ser iniciados em deslocamentos
de células unitarias ou intersecgbes de escorregamento mecdnico apds extensa deformagdo
[NAKAHARA, 1983]. Num aspecto macro, em metais eletrodepositados, o aprisionamento de
bolhas de hidrogénio pode atuar como locais de nucleago de microvazios. Durante a deposicéo
do niquel, a codeposi¢io do hidrogénio nfio pode ser evitada, sendo a formagio de bolhas de
hidrogénio na superficie do catodo sensivel &s condiges hidrodindmicas locais, podendo variar
enormemente de um depdsito para outro, gerando cisalhamento localizado e instabilidade
plastica, contribuindo para diminui¢o da resisténcia e ductilidade dos depdsitos [EBRAHIMI,
2002].

Estudos de Dalla Torre [2002], usando o microscépio eletronico de transmissdio de alta
resolugdio, revelaram a presenga de pequenos vazios, com tamanhos entre 1 nm e 2 nm,
aprisionados nos grios ou nos contornos dos mesmos, sendo atribuidos a incorporagdo de
hidrogénio nos depdsitos. O autor também relata, baseado em curvas tensdo/deformagéo, uma

diminuig#o da resisténcia mecénica conforme aumenta-se a espessura das amostras.
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Capitulo 3
PRINCIPAIS PARAMETROS NA ELETRODEPOSICAO

3.1 Eletrodeposic¢iio por corrente pulsada

A principal vantagem da eletrodeposicio utilizando formas moduladas de corrente é a
possibilidade de obtengdo de depésitos com melhores propriedades, quando comparados aqueles
obtidos por corrente continua [FREIRE, 1997; KONDO, 1995], o que torna essa técnica de alto
interesse industrial [OLSON, 1981]. A diminui¢do no tamanho dos cristais tem sido observada
[TAI-PING, 1979; DEVARAJ, 1990], induzindo uma estrutura de grios mais finos € compactos,
com menor porosidade [POPOV, 1976; DEVARAI, 1996].

As vantagens da eletrodeposi¢do por corrente pulsada s3o numerosas, tais como [PERGER,
1979; FREIRE, 1997; FREIRE 1998]:

¢ aumento da velocidade de deposigio;

e emprego de altas densidades de corrente;

e melhor distribuigdo da corrente;

» alta pureza dos depésitos;

¢ diminuigdo drastica das tensdes internas;

¢ melhora de algumas propriedades como: ductilidade, dureza, resisténcia ao desgaste e
4 corrosio;

¢ redugfio da microporosidade;
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¢ melhoria na aderéncia dos depdsitos;
¢ diminuigdo do risco de danos por hidrogénio;

e baixo nivel de impurezas nos depésitos.

As formas de onda para comente pulsada podem ser divididas em dois grupos: pulsos
unipolares ~ onde todos os pulsos estfio na mesma diregio - e pulsos bipolares, onde se misturam
pulsos anddicos e catddicos. Algumas formas tipicas de onda sfo: séries de pulsos catddicos,
sempre na forma de onda quadrada, distanciadas de intervalos a circuito aberto, ou seja, seguido
de um periodo sem passagem de corrente (corrente pulsada simples); pulsos na forma de onda
quadrada alternada — catodico e anddico — com amplitude catodica maior que a anodica (corrente
pulsada reversa);, pulsos de corrente alternada senoidal, superpostos a um valor de corrente
continua (corrente alternada assimétrica), além de combinagdes destas [TAI-PING, 1979;
PUIPPE, 1986]. A figura 3.1 ilustra algumas formas de onda utilizadas em eletrodeposigio.

Na eletrodeposi¢iio por corrente continua, apenas um pardmetro elétrico é varidvel
(densidade de corrente ou potencial) [TAI-PING, 1979; DEVARAJ, 1990; PEARSON, 1991], ao
passo que na eletrodeposiglo por corrente pulsada, quatro pardmetros podem ser variados de
forma independente [PERGER, 1979]: densidade de corrente de puisos catodicos (i.), densidade
de corrente de pulso anddico ou nulo (i,), duragdo do pulso catodico (to), duragio do pulso

anddico ou nulo (tx). A soma dos tempos on € off constitui um periodo.

Em comrente pulsada simples, trés pardmetros podem ser variados independentemente
(figura 3.2): durag8o do pulso catodico (1), duragio do pulso nulo (t.5) e densidade de corrente
catddica (i.).

O tempo de pulso catédico, ou tempo on, € o tempo durante o qual se aplica o pulso
retangular. Nesse periodo, hé a formagéo da camada cristalina, pela qual o tempo on influenciara
a estrutura ¢ a rugosidade do eletrodeposito. Aumentando o tempo on, em conseqiiéncia,
aumenta-se a relagfio entre o metal depositado e as substancias adsorvidas, sendo que seu valor
devera ser fruto de um certo compromisso: aumentando demais, corre-se o risco de simular a
corrente continua, enquanto que restringindo as substéncias adsorvidas, pode haver inibi¢@io da
nucleagio [OLSON, 1981].
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Figura 3.1 — Representagéio de algumas formas de onda quadrada, aplicadas & eletrodeposi¢io [PUIPPE, 1986].
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A segunda variavel € considerada o tempo de pulso nulo ou tempo off, ou seja, o intervalo
sem passagem de corrente entre dois pulsos consecutivos. Tal denominagio poderia ser julgada
paradoxal, pois na realidade ¢ um periodo de tempo ativo, durante o qual ha relaxamento da
camada pulsante e regeneragfio da interface, diminuindo a concentragio de cations na dupla
camada, desativando nucleos de crescimento. A duragio do tempo off ndo pode ser muito curta,
pois simularia a corrente continua, nem extensa, a ponto de tornar os efeitos de cada periedo
independentes e separados [OLSON, 1981].

A terceira varidvel ¢ intensidade de corrente catddica ou intensidade de corrente de puiso,
ou seja, o valor maximo de corrente aplicada durante o tempo de pulso. Esse pardmetro assume

geralmente valor muito alto, nfio sendo possivel sua utilizagio em eletrodeposi¢io com corrente

continua.
i
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Figura 3.2 Representacio dos pardmetros presentes na corrente pulsada simples.

Im

A relagdo entre o tempo on ¢ o tempo off ¢ definido como ciclo de trabalho “dury cicle”, o

qual pode ser calculado por:
Y™ X100 (3.1)
lon + lot
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Sendo:
y =ciclo de trabalho “duty cicle”,
ten = duragio do pulso de corrente catodica;

tor = duracéio do pulso nulo.

O ciclo de trabalho pode variar de 1% a 100%, sendo que 100% corresponde & corrente
continua convencional por ndo existir o tempo off. Os tempos on ¢ off variam de microssegundos

a milissegundos.

Se o ciclo de trabalho for elevado, aproxima-se das condi¢des de eletrodeposigio por
corrente continua. Para afastar-se desse comportamento, deve-se trabalhar com menor ciclo de
trabalho possivel, o qual ¢ limitado pela capacidade dos retificadores. Valores da ordem de 33%
a 50% sdo de uso pratico. No caso de eletrodeposigio de metais preciosos, o ciclo de trabalho
pode variar de 10% a 40% [QI-XIA, 1989]. Para metais comumente utilizados, como niquel e
cobre, trabalha-se com ciclo de trabalho igual ou superior a 50%. Para condigbes especiais, como
geragdo de nanocristais, opta-se por ciclos de trabalhos baixos, geralmente menores que 10%
[EL-SHERIK, 1995].

A densidade de corrente média (i), define a velocidade de eletrodeposi¢io do metal e é
equivalente 4 densidade de corrente aplicada na deposi¢o por corrente continua [PEARSON,

1991]. A corrente média € expressa em fungdo de trés pardmetros principais:

, e X ) i
m o o X fn ou Im o= dex 7 (3.2)

fon + taff

Sendo:
im = densidade de corrente média;
1. = densidade de corrente catddica;
ten = duragdo do pulso de corrente catddica;
tor = duragdo do pulso nulo;
7 =ciclo de trabalho “duty cicle”.
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Na eletrodeposi¢do por corrente pulsada reversa, ou seja — com inversio de corrente
catodica para corrente anddica durante uma fragfio muito curta do periodo total — sio quatro os
pardmetros que podem ser variados independentemente: tempo catddico (t.), tempo anédico (t,),
densidade de corrente catddica (i) e densidade de corrente anddica (i,) [PEARSON, 1991].

A densidade de corrente média (i), nesse caso, é calculada através da seguinte relagio:

e X k- ia X t (3.3)
L+ &

Im

Sendo:
i = densidade de corrente média;
1. = densidade de corrente de pulso catodico;,
1a = densidade de corrente de pulso anédico;
t. = intervalo de tempo de durag3o do pulso catddico;

1, = intervalo de tempo de duragdo do pulso anédico.

A densidade de corrente catddica e o tempo on e off sio pardmetros determinantes na
eletrodeposi¢do pulsada, pois com uma mesma densidade de corrente média pode-se obter
diferentes depositos [TOMACHUK, 1998].

Dessa maneira, varias situagbes de transporte de massa podem ser criadas, do mesmo modo
que um grande namero de condigBes de cristalizagio e de fendmenos de adsorgdio e dessorciio
podem ocorrer na superficie catédica — durante os periodos anédicos e catddicos — interferindo
portanto nas propriedades finais dos depésitos [PERGER, 1979; PUIPPE, 1986].

3.2 A dupla camada elétrica

A mterface metal eletrélito pode ser representada por um sistema elétrico equivalente [TAI-

PING, 1979, PUIPPE, 1986), consistindo de uma resisténcia de polarizagio em paralelo, com um
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capacitor correspondendo a dupla camada e uma distincia entre "placas” na ordem de alguns

Angstrons, possuindo portanto, elevada capacitincia (figura 3.3).

Capacitor

| |
|

[Resistor]

Figura 3.3: Circuito equivalente da interface metal-eletrofito [TAI-PING, 1979, PUIPPE, 1986].

De acordo com Vincent [1990], as reagGes na interface metal-solugdio podem ser

comparadas a um capacitor, cujo potencial (U) € representado pela expressio:

U=I Rs+t/Cy (3.4)

Sendo:
U = potencial;
1= corrente total;
R, = resisténcia da solugfo;
t = tempo;
C¢ = capacitincia da dupla camada.

Quando o pulso galvonostatico é aplicado a esse sistema, a cormrente decompde-se em duas
partes: uma capacitiva (i), que corresponde ao carregamento da dupla camada e a outra faraddica

(i¢), que corresponde ao transporte de carga durante a eletrocristalizagdo, sendo:

I=i.+i (3.5)

No inicio do pulso, a componente faraddica é pequena e a corrente imposta contribui
essencialmente para o carregamento da dupla camada. Entretanto, o carregamento da dupla

camada requer um certo tempo, tempo este necessario para que o potencial catddico alcance o
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valor correspondente 4 corrente de pulso, isto &, até a corrente faraddica tornar-se igual & corrente
total fomecida. A forma de onda do sinal aplicado pode auxiliar nas informagdes do andamento
do processo de eletrodeposicio [TOMACHUK, 1998]. A figura 3.4 representa os fendmenos
associados a um pulso de deposicio. O tempo 7. define o inicio do patamar faradiico,
correspondendo ao fim do carregamento da dupla camada. O tempo g marca o inicio do processo
de difusio.

1 - Queda Ohmica
4 E 2 - Carregamento da dupla camada
3 - Patamar Faraddico
4. lli‘usioA
§ . Queda Ohmics
6 - Descarregamento da dupla camada

~ ¥

t=0 . , f
&5 £

Figura 3.4 - Curva transiente de potencial / tempo de um pulso simples [VINCENT, 1990}

O tempo de carregamento da dupla camada elétrica depende da densidade de corrente e de
outros pardmetros fisico-quimicos do sistema em estudo. Se a dura¢do do pulso ¢ proxima ao
tempo de carregamento da dupla camada, o pulso de corrente é altamente distorcido. Efeitos
similares s8o observados no final do pulso. A dupla camada deve ser descarregada, necessitando
de um tempo para que isso ocorra, antes que o potencial decres¢a a um valor correspondente a
corrente zero. Se esse tempo de descarga ¢ maior do que o periodo entre os dois pulsos, a dupla
camada ndo ¢ completamente descarregada e a corrente faraddica nunca decresce até zero.
Portanto, para obtengdo de depdsitos reprodutiveis, homogéneos e com granula¢o fina, &
conveniente atingir a regido faraddica [TOMACHUK, 1998].
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Segundo Perger [1979], o processe de eletrodeposi¢fio por corrente pulsada, induz um
sobrepotencial catédico ¢ uma fina camada de difusfio catddica. Segundo o autor, a conseqiiéncia
direta ¢ o enriquecimento de ions metalicos na regifo préoxima ao catodo, com uma baixa
concentracio de impurezas. No periodo de corrente relacionada ao tempo on, ocorre a deposigo
de metal sobre o catodo, ficando a camada de difusio empobrecida em ions metalicos,

permanecendo uma camada de fons ndo-metalicos nessa regido.

Durante o periodo de comrente correspondente ao tempo off, as impurezas que foram
adsorvidas sobre a superficie sofrem um processo de dessorgio, voltando & solugfio. Devido a
isso, obtém-se um depdsito com baixa concentragio de impurezas e de hidrogénio, reduzindo

dessa forma a tendéncia do revestimento sofrer danos por hidrogénio.

Chen [1989] observou que, a diminuigdo do tempo on abaixo de certos valores, leva a um

decrescimo consideravel na eficiéncia de corrente catodica do sistema.

Portanto, na escolha dos pardmetros de aplicagdo de correntes moduladas, deve-se estar
atento a dois fatores: o periodo catddico (L), deve ser maior que o tempo de carregamento da
dupla camada ¢ o perfodo anddico ou nulo (t,), deve ser maior que o tempo de descarregamento
da dupla camada. Nas circunstincias em que as durages dos pulsos catédicos e nulos ou
anodicos sdo menores do que o tempo de carga e descarga da dupla camada, respectivamente, o

sistema se comporta como se estivesse em corrente continua [TAI-PING, 1979; PUIPPE, 1986].

3.3 Efeito do transporte de massa

O modelo de eletrodeposicio de metais em corrente continua prevé a obtencdo de um
estado estacionario, onde a cinética do processo € controlada. A diferenga substancial com o uso
de corrente pulsada, esta no fato que nfo se alcanga este estado estaciondrio, pois a cada pulso se
renova a camada de crescimento do filme. O modelo relativo comporta-se, portanto, numa

periddica carga e descarga da dupla camada.
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Segundo Puippe [1980], durante o tempo de pulso, hd formacic de duas camadas de
difusfio catodica ao invés de uma, como ocorre em corrente continua. A primeira camada de
difusdo, conhecida como camada de difusfio pulsante, localizada imediatamente junto ao catodo,
depende do fluxo instantineo de massa, estabelecendo-se e relaxando ao ritmo da fregiiéncia dos
pulsos. Se a duragéo dos pulsos ¢ curta, a camada de difus3o ndo tem tempo de se expandir até a
regiio de convecgdo, onde ocorre o transporte de massa. Assim, 0 metal depositado durante o
pulso, deve ser transportado da solugdo a camada de difusdo pulsante, por mecanismo de difusdo,
o que significa que ha um gradiente de concentracio através do eletrdlito. A espessura dessa
camada de difusdo esta relacionada a densidade de corrente catodica [QI-XIA, 1989].

Embora a concentragdo de fons metalicos na superficie do catodo flutue, a espessura da
camada de difusio pulsante atinge um valor limite, governado pelo coeficiente de difusio dos
fons metalicos [QI-XIA, 1989]. Ja a segunda camada, adjacente a primeira, é limitada pelas
condigbes hidrodinimicas do sistema. E através dessa camada que os ctions sdo supridos em
dire¢do ao catodo, durante o periodo de corrente nula, permitindo a reposi¢io de ions na camada
de difusdo pulsante, por mecanismo de difusfo e convecgdo. Esta camada de difusdo externa ¢
essencialmente estacionaria, sendo igual aquela que se tem em eletrodeposicdo por corrente

continua.

As duas camadas de difus8io estdo relacionadas a dois tipos de limitagdo. A falta de c4tions
na camada de difusdo pulsante limita a densidade de corrente catodica e a falta de cations na
camada de difusdo externa limita a densidade de corrente média, que é a carga total aplicada

durante o pulso.

Existe uma relagio quantitativa entre a duragio maxima de um pulso ¢ a densidade de
corrente catddica. Essa duragio méxima de pulso, chamada de tempo de transigdo [PUIPPE,
1986], representa a maxima taxa de deposi¢io sem que haja diminui¢io na eficiéncia de corrente,
correspondendo a densidade de corrente de pulso limite. Assim, a primeira limitagdo devido a
efeitos de transporte de massa na eletrodeposigio por corrente pulsada é que a duragfio do pulso
ndo deve exceder o tempo de transigo, enquanto que a segunda limitago é que a densidade de

corrente média maxima nio pode exceder a densidade de corrente limite do processo de
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eletrodeposi¢do por corrente continua. Este Gltimo estd diretamente relacionado com a camada de

difusfo estacionaria.

A concentragiio de ions metalicos na camada de difusfo pulsante nfio depende somente da
densidade de corrente catddica, mas também da freqiéncia do pulso. O aumento da freqiiéneia de
pulso leva a um aumento na velocidade de nucleagéio e, conseqiientemente, revestimentos com
grios mais finos. QI-Xia [1989], em seus estudos sobre eletrodeposi¢@o por corrente pulsada de
camadas de ouro, empregou ciclo de trabalho igual a 10% e freqiiéncia de 1 kHz, observando um

decréscimo no tamanho de grio no codeposito de ouro.

Altas densidades de corrente catddica (i) s#o usadas na eletrodeposicio pulsada para
produzir depositos com granulagfo fina, densos e de dureza elevada. Nesse caso, ocorre uma alta
taxa de nucleagio, de forma que os pulsos devem ser curtos, para compensar esse efeito,
diminuindo essa taxa. Sendo assim, pulsos de curta duragdo devem ser aplicados de forma a
garantir a aplicac®o de uma alta amplitude de corrente, que nfio exceda a corrente limite do

PIOCESSO.

Para se estudar os efeitos do fransporte de massa sobre o processo de eletrodeposigéio por
corrente pulsada, alguns autores fizeram uso da técnica de eletrodo rotatério. Chin [1992]
verificou, por exemplo, que o efeito do ciclo de trabalho sobre a distribuigéo de corrente depende
da densidade de corrente catédica aplicada. Para baixas densidades de corrente catddica, a
distribuicdo de corrente torna-se mais uniforme com o decréscimo do ciclo de trabalho.
Diminuindo-se o ciclo de trabalho, obtém-se também uma melhor distribuicio de corrente para
elevados valores de densidade de corrente catodica. Wan estuda a distribuig@io de corrente através
da técnica de eletrodo rotatorio para eletrodeposi¢do a partir de corrente pulsada [1988,1] e a
partir de potencial pulsado [1988,2]. Os resultados obtidos a partir de corrente pulsada,
mostraram que, para altas densidades de corrente aplicada ¢ obtida uma methor distribui¢io da
corrente. Para menores tempos de pulso e menores rendimentos de ciclo, a concentragio de

espécies reativas na superficie € maior.
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3.4 Cinética das reacdes

Com o uso de corrente pulsada, a taxa de deposi¢do pode ser aumentada consideravelmente
durante o tempo on, quando comparada a corrente continua. A cinética das rea¢fes competitivas
ira exercer um papel importante sobre as velocidades relativas das possiveis reagdes, como no
caso das deposigdes de ligas ou de deposi¢Ges onde hd a codeposicdo de hidrogénio [PUIPPE,
1986]. Escolhendo adequadamente, o tempo de corrente e o tempo de pausa, é possivel favorecer
algumas reagbes parciais €, com isso, modificar a concentragio do eletrodepdsito ¢ o seu
comportamento fisico-quimico. Contudo, se ocorrerem reagdes paralelas, tais como a evolugio de
hidrogénio, a cinética do processo sera sensivelmente modificada. De acordo com Puippe [1986],
num processe de eletrodeposigiio acompanhada de evolugio de hidrogénio, se a inclinagdo de
Tafel para a redug@o de hidrogénio ¢ maior que para a reduciio metélica, a eficiéncia desta altima

¢ incrementada com a utilizagio de pulsos de corrente e com o aumento da amplitude destes.

Entretanto, nas eletrolises com pulsos de curta duragfo, efeitos de adsorgdo ¢ dessorgio
podem levar a resultados inesperados sobre as eficiéncias de corrente. Por exemplo: no caso do
hidrogénio, que tende a sofrer dessorgfio durante o periodo entre os pulsos catddicos, uma parte
da corrente aplicada ¢ consumida no inicio de um novo pulso, formando uma nova camada de
adsorgdo de ions hidrogénio. Se a corrente necessaria para esse proposito representa uma parte
substancial da corrente total do pulso catddico, a eficiéncia de corrente para a deposi¢do do metal
pode sofrer uma queda significativa, mesmo que a inclinagio da curva de polariza¢do sugira um

aumento da eficiéncia de corrente.

Um outro fator que influencia na cinética da eletrodeposi¢io ¢ o uso de aditivos, como sera
melhor explanado no capitulo 4. Segundo Puippe [1986], o mecanismo de adsor¢iio das
moléculas orgdnicas ¢ fungdo do potencial e, portanto, a natureza das espécies adsorvidas sofre
flutuagdes continuas, devido as formas moduladas de corrente. Para um dado conjunto de
pardmetros de corrente pulsada, a adsor¢io e dessor¢io das espécies presentes no eletrolito,
influencia a difusfo, diferentemente da eletrdlise em corrente continua. Na corrente pulsada, ha
uma grande movimentagdo idnica. Assim sendo, uma concentragio elevada de moléculas

orginicas ¢ prejudicial, uma vez que a colisfio entre os cations e essas moléculas produz uma
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perda de energia. Por essa razdo, recomenda-se a redugdo da quantidade de aditivos na
eletrodeposi¢do [PANOSSIAN, 1996,1].

3.5 Distribuicio da corrente

Segundo Panossian [1997], a aplicag¢io de potencial num eletrodo, resulta numa distribuiciio

de corrente na superficie do mesmo, a qual depende simultaneamente de fatores:

e geométricos: forma e tamanho da célula e dos eletrodos, sua posi¢o relativa uns aos

outros ¢ as paredes da célula;

¢ clétricos ¢ eletroquimicos: polarizagio, condutividade da solugdo e fatores que a

afetam, tais como: densidade de corrente, pH, temperatura e composigio do eletrélito;

* estruturais: natureza do metal de base, condi¢gio da superficie (ativa ou passiva) e pré-
-tratamento dos eletrodos.

Inclusdes contidas no substrato dificultam uma boa distribui¢io da corrente, pois sdo criadas
regibes com sobrepotencial diferente de redugio de hidrogénio e, conseqiientemente, o trabalho

de deposigdo do metal nessas regides apresenta-se heterogéneo.

A distribui¢do de corrente na eletrodeposiciio, determina a variagio da espessura da camada
ao longo da superficie catodica. O fenémeno de distribuigdio de corrente, estd associado ao
transporte de carga nos cletrodos e ao transporte de carga e massa no eletrdlito, conforme

mencionado anteriormente.

A questio da distribuicdio de corrente pode ser representada através de um modelo de
resisténcia [PUIPPE, 1986], conforme mostra a figura 3.5. Diferentes resisténcias conectadas em
série dificultam o fluxo de corrente entre os eletrodos, onde R. ¢ a resisténcia 6hmica do
eletrolito. R, e Ry sdo resisténcias de polarizagdo do catodo e dnodo respectivamente, dados pela

inclinagdo da curva de sobretensdo e densidade de corrente.
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Rp Re Rp'

Catodo Anodo

Figura 3.5 — Modelo de resisténcia de uma célula eletroquimica [PUIPPE, 1986].
R, ¢ R, = resisténcias de polarizagfo do cétodo e &nodo, respectivamente.

R.= resisténeia dhmica do eletrélito,

Uma significante melhora na uniformidade da espessura das camadas eletrodepositadas ¢
obtida quando se utiliza corrente pulsada reversa [POPOV, 1983, TAI-PING, 1979; PUIPPE,
1986]. Nesse caso, as areas expostas as maiores densidades de corrente sofrem deposicdo
preferencial. No entanto, pela mesma razdo, essas regides sdo preferencialmente dissolvidas

durante o ciclo anddico.
3.6 Cristalizacio

No processo de eletrodeposicio, ions sdo transferidos em diregfio ao catodo por migragio,
convecgdo e difusdo. Eles atravessam a interface eletrificada, onde ocorre a reacgdo de
transferéncia de carga, sendo finalmente incorporados ao reticulo cristalino do cétodo, na fase
final de cristalizagfo. Essa cristalizago pode tanto ocorrer pelo crescimento de cristais ja criados,
como pela formagio e crescimento de novos cristais. Esses dois processos s&0 competitivos entre
si e podem ser influenciados por diversos fatores: altas velocidades de difus&o superficial, baixa
populaciio de dtomos adsorvidos e baixos sobrepotenciais sdo fatores que levam ao crescimento
dos cristais j& formados. Baixa velocidade de difusfio superficial, alta populagio de dtomos
adsorvidos e altos sobrepotenciais sdo fatores que levam & cria¢dio de novos nucleos [PUIPPE,
1986].
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A cristalizagio de um metal depositado ¢ um ponto muito importante no crescimento das
camadas, visto que influencia diretamente a estrutura do depdsito e, portanto, suas propriedades
[PUIPPE, 1986; PEARSON, 1991].

Na eletrodeposicio através de pulsos de corrente, uma vez que as densidades de corrente
catodica sdo mais elevadas do que uma correspondente densidade de corrente continua, a
concentragdo de ions metélicos na superficie catddica é maior durante a eletrélise, resultando
num aumento da taxa de nucleagdo e, portanto, numa estrutura mais fina ¢ numa melhor
aderéncia ao substrato [TAI-PING, 1979; PUIPPE, 1980; DEVARAJ, 1990].

Quando se utiliza corrente pulsada com densidade de corrente muito alta, a concentracio de
adatomos na interface ¢ igualmente alta durante o pulso, nfio tendo tempo para organizar-se no

reticulo cristalino.

O fato de haver redugfo no tamanho de grdio, na prética, ird depender do que acontece
quando a corrente ¢ interrompida. Isso € importante pois pode levar a dessorgio de impurezas do

depdsito em crescimento, 0 que aumentara os grios existentes ao invés de nuclear novos grios.

Outro fenémeno que pode ocorrer na eletrodeposigio por corrente pulsada durante tempo
off € a recristalizagdio. Grdos pequenos sdo termodinamicamente instaveis, tendendo a
recristalizar-se. Para que isso ocorra, a superficie deve manter-se ativa durante o tempo off. Por
outro lado, dependendo das diferentes espécies adsorvidas, a superficie pode ser inibida. Nesse

caso a recristalizagiio néo acontece e os grios finos obtidos durante o tempo on sdo estabilizados.

3.7 Morfologia

Varios pardmetros podem ser variados independentemente, ao utilizar-se formas moduladas
de corrente, influenciando como um todo na eletrodeposi¢@io. Contudo, toma-se dificil predizer
qual serd a influéncia especifica de determinade parimetro, pois cada sistema reage de forma
diferente. Assim sendo, alguns estudos foram feitos a fim de se verificar a ‘influéncia dos

pardmetros de pulso na morfologia das camadas obtidas por eletrodeposi¢io. Puippe [1986]
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estudou a influéncia dos pardmetros de pulso na morfologia de camadas de cobre, ouro e cadmio,
obtidos por eletrodeposi¢io por corrente pulsada. Segundo o autor, um aumento na densidade de
corrente catodica ocasiona um decréscimo no tamanho de grio, devido ao aumento do
sobrepotencial que acompanha o acréscimo da densidade de corrente. Essa maior energia livre
disponivel permite que novos niicleos sejam formados, resultando em depdsitos com grios mais
refinados. Além disso, a concentragio catidnica na interface metal-solugdo € tdo alta durante o
pulso que ndo ha tempo para wna ordenacfio dos 4tomos na rede cristalina, impedindo qualquer

tipo de orientagio preferencial, fornecendo estruturas mistas, colunar-lamelar,

De uma forma geral, a utilizagdo de pulsos de corrente na eletrodeposi¢do beneficia as

propriedades fisicas dos depésitos, como conseqiiéncia das alteragdes causadas na sua estrutura.

Além da diminuigfio da porosidade, a aderéncia pode ser melhorada com o uso de elevadas
densidades de corrente catédica, o que promove a quebra dos filmes passivos que tendem a
formar-se na superficie catddica [PERGER, 1979]. Com o uso de técnicas de corrente pulsada ha
também um aumento na dureza ¢ uma diminui¢gio da ductibilidade, devido ao refinamento de
grio e uma diminuigio das tensdes internas [PERGER, 1979; PUIPPE, 1986].

A eletrodeposigdo por corrente pulsada pode ser usada como meio para produzir estruturas
unicas, com propriedades ndo obtidas por eletrodeposi¢do em corrente continua. Contudo, deve-
se ressaltar que cada revestimento obtido por corrente pulsada, a partir de um determinado
eletrélito, constitul um novo sistema, onde qualquer modificagéo, seja no processo catédico ou na
estrutura e propriedades fisicas e eletroquimicas das camadas, sdo problemas bastante delicados

quando se dispbe de muitos pardmetros, como no caso de eletrodeposi¢io por pulsos de corrente.
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Capitulo 4
OBTENGAO DO NANOMATERIAL E SUAS CARACTERISTICAS

4.1 Eletrodeposi¢cio do niquel nanocristalino

O niquel nanocristalino obtido por eletrodeposicdo foi desenvolvido originalmente por
Bakonyi e colaboradores [1996] e El-Sherik e colaboradores [1995], usando corrente continua e
pulsada, respectivamente. Alguns limitantes destas técnicas ¢ que em corrente continua nfo se
permite obtengdo de depésitos de tamanho de grio inferiores a 30 nm ¢ a técnica de El-Sherik,
usando corrente pulsada com aditivos organicos, € a formagio de fortes texturas € contaminagéo

dos depdsitos pela agdo do aditivo, que em muitos casos ¢ indesejavel [NATTER, 1992].

A eletrodeposigio de niquel, a partir de um eletrdlito tipico, é um processo relativamente
lento se comparado a velocidade na qual os jons de niquel se movem no banho. Isso torna
possivel a adogiio de altas densidades de corrente no regime continuo e pulsado, sendo muito

maior, porém, no regime pulsado.

A deposigdo do niquel tradicionalmente passa por alguns passos intermediarios, antes de
sua conclusgo, como indicado a seguir [TANG, 1998]:

Ni** + H,0 — NiOH' + H* (4.1)

NiOH +¢e —p NiOH.dsorvido 4.2)
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NiOH,georito + HY +€ —» Ni° + H,0 (4.3)

Baseado no fato que h4 um aumento significativo do pH nas proximidades da superficie
catodica durante um pulso, uma camada de hidréxido de niquel coloidal € formada (4.4), sendo o
mecanismo fortemente influenciado pelo pH [KOSTIN, 1982; PANOSSIAN, 1995;
PANOSSIAN, 1996,2]:

NiZ* + 20H —» { Ni(OH); } cotoidat (4.4)

A partir disso, locais de nucleagio sio formados por ligagio a ions de niquel adicionais
(4.5):

{ Ni*" [ Ni (OH)2 1 } cotoical (4.5)

O aumento do pH proximo ao catodo, em geral, deve-se a pulsos curtos, com alta densidade
de corrente (20 A/dm’ ou mais), atraindo os ions de hidrogénio que se movem muito mais
rapidamente no eletrélito do que os ions OH que tentam escapar. Como resultado, um filme fino
de OH ¢ pressionado contra o catodo a cada pulso, habilitando esse mecanismo de deposi¢do. Os
depositos de niquel obtidos dessa forma apresentam uma aparéncia semibrilthante a brilhante

(essa tltima geralmente obtida com a incorporagfo de aditivos orgdnicos ao banho).

A eletrodeposi¢do de metais nanoestruturados torna-se possivel se uma nucleagio macica
na superficie do catodo € criada e se o crescimento desses nicleos for fortemente impedido. Um
dos requisitos para que isso ocorra é o uso de altas densidades de correntes. Correntes e voltagens
elevadas ndo s3o possiveis em corrente continua, em fun¢io da possibilidade de ocorréncia de
reagdes paralelas e limitagdes no transporte de ions. Na eletrodeposigio pulsada, a densidade de
corrente de pico € muito alta, num curto intervalo de tempo t., , requerendo apenas uma voltagem
média pequena comparavel a de corrente continua. Correspondentemente, a evolugio do
hidrogénio nfo se torna um problema. Apés um forte pulso de corrente, o eletrélito da vizinhanga
do eletrodo € esgotado de cation, mas o suprimento dos mesmos € reposto durante a pausa entre

0s pulsos tox.

41



4.2 Texturas dos depdsitos

Numerosas literaturas referentes a metais eletrodepositados mostram que em muitos ¢asos
metais policristalinos apresentam um tipo axial de textura [EL-SHERIK, 1995; CHEUNG, 1995;
KOZLOV, 2003], ou seja, a maior parte dos grios ¢ orientada preferencialmente ao longo de uma
direclo cristalografica perpendicular a superficie do substrato [KOZLOV, 2003]. Esse
comportamento depende de diversos fatores, como a natureza do metal depositado, a densidade
de corrente, a composi¢dio do eletrdlito, o pH, a temperatura, entre outros. Levando esses
resultados em conta, € preciso distinguir dois tipos de textura: a primeira (textura inicial),
formada durante os primeiros passos da cristalizagio heterogénea e a segunda (textura de
crescimento), formada durante o crescimento subseqiiente da espessura dos depositos, onde 0

substrato ndo mais influencia o processo de cristalizagio [KOZLOV, 2003].

Os eletrodepositos a base niquel sdo conhecidos por apresentarem infimeras orientagdes
cristalograficas preferenciais bem definidas [CZERWINSKI, 1997].

Koslov [2003] defende em seus trabathos recentes que a orientagdo preferencial dos grios e
o grau de perfeigdo da textura dos eletrodepésitos de metais CFC dependem essencialmente da
espessura dos mesmos ¢ ndo do valor do sobrepotencial (em condigdes potenciostaticas), ou da
densidade de corrente (em condigbes galvanostaticas), quando depositados sobre um substrato
indiferente. As observagdes experimentais do mesmo demonstram que a textura inicial de um
metal CFC eletrodepositado sobre um substrato indiferente sers sempre a orientagfio <111>,
transformando-se progressivamente em <110> e/ou <100>, 4 medida que se aumenta a espessura
dos depdsitos (figura 4.1). Essa observagio referente 2 mudanga de orientagfio em funcdo da
espessura dos depdsitos também foi descrita por Ebrahimi [2001].

Em concordincia com a teoria anteriormente exposta, Czerwinski [1997] em trabalho
anterior ja havia observado a formagio de dois eixos principais de textura em Ni-45% Fe
nanocristalino depositado sobre titdnio. As fibras <111> e <100>, em altos valores de potencial
catodico sobressairam-se, contradizendo teorias prévias citadas pelo autor nesse mesmo trabalho,

como a teoria de nucleagio competitiva, na qual nfo seria possivel o aparecimento dessas

42



texturas em altos valores de potencial catddico ¢ a teoria da deposiggo inibida, que defende que o
niquel, sob certas condigdes, ndo desenvolve preferencialmente a orientagio <111> no seu

crescimento.

100

W, %
8 & 8 8

[~]

d, jm

Figura 4.1 — Porcentagem do aparecimento de texturas, em fun¢3o da espessura de eletrodepdsitos de niquel sobre
um substrato indiferente [KOZLOV, 2003]. Acima de cada coluna ¢ descrita a orientagdo preferencial dos

eletrodepdsitos de niquel.

Wen [1996] defende este mesmo ponto de vista, a0 mostrar alteragio gradual da textura de
depositos de niquel sobre titdnio, da textura <111>, para um misto de textura <111> e <200>,
para tempos maiores de deposicdo. Relata também uma maior facilidade na formacdo de textura

<111>em pH maiores que 5,0.

Ebrahimi [2002] cita e comprova em seu trabalho estudos de Amblard [1983] que sugerem
a textura <100> como orientagdo preferencial do niquel eletrodepositado a partir de solugdes Ni-

Watts sem aditivos organicos.
Bozzini [2000] fez um extenso estudo sobre os efeitos do transporte de massa na

eletrodeposi¢io de niquel e observou variagles de textura nos eletrodepdsitos, conforme se

variava a rotagéo do eletrodo. Esse comportamento pode ser observado na figura 4.2.
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Figura 4.2 — Influéncia da velocidade do eletrodo rotatorio na relagio entre texturas (200) / (111) de eletrodepésitos
de niguel, com diferentes valores de corrente [BOZZINI, 2000].

4.3 Fatores de influéncia no tamanho de grio dos depésitos

4.3.1 Influéncia de iy, ton € togr

O primeiro método de redugdo no tamanho de grio é a aplicagdo de curtos periodos de top,
combinado a altas densidades de corrente de pico. Altas densidades de corrente de pico, além de
induzirem uma maior taxa de nucleagdo reduzindo o tempo de deposiggio, diminuem o potencial
catddico, deixando-o mais negativo, reduzindo conseqilentemente o tamanho dos cristais [EL-
SHERIK, 1996].

Os mtervalos de t,, nfio podem ser curtos demais, para que seja possivel atingir a regidio
faradaica no carregamento da dupla camada [TOMACHUK, 1998], nem longos demais, para nio
desencadear uma reagfo secundéria, como evolugio do hidrogénio, por exemplo [EL-SHERIK,
1996]. Para t,y existe apenas o compromisso de ser longo o suficiente para permitir a reposi¢o
de cation na interface do catodo e curto o suficiente para minimizar o crescimento de grio devido

a recristalizacio de espécies instaveis [NATTER, 1992].



4.3.2 Influéncia do pH

O pH tem grande influéncia no processo de cristalizagio, pois esta diretamente relacionado
a quantidade de hidrogénio e hidréxidos metalicos formados, que adsorvem no catodo
[PANOSSIAN, 1995].

Grujicic [2002] observou a influéncia do pH no tamanho de grio de cobre. Segundo seus

estudos, o tamanho e irregularidade dos cristais de cobre aumentaram com o aumento do pH.

No caso do niquel, de um modo geral, 2 medida que o pH aumenta, o tamanho de grio
diminui, formando um filme mais uniforme ao longo da sua espessura [EBRAHIMI , 1999]. Esse
comportamento também foi observado por Schuh [2002] em seus trabalhos, que relata uma
diminuigdo do tamanho de grido médio do niquel nanocristalino a medida que se aumenta o pH,

como mostra a tabela 4.1.

Tabela 4.1— Influéncia do pH no tamanho de griio médio, dureza e coeficiente de desgaste dos eletrodepdsitos de
riquel nanocristalino [SCHUH, 2002].

pH do banho | Tamanho de grio médio Dureza Coeficiente de desgaste
(nm) (GPa) )
5,50 12 6,0 0,24
5,00 14 6.4 0,25
2,04 18 4.8 0,25
3,70 22 39 0,24
- 15000 1,2 0,26

Rahman {[2003] descreve que o desenvolvimento de orientagles preferenciais nos
eletrodepositos de niquel € resultado do ldrogénio adsorvido, dependendo da temperatura do

eletrdlito mas ndo do pH do mesmo.

Bai [2002] porém sustenta opinido contraria, afirmando que o pH tem grande influéncia na
textura dos depositos.
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Além da granulagdo e textura, a variacdio do pH tem influéncia em outros fatores.

Kieling [1997] descreve uma queda na eficiéncia da corrente catddica quando o pH da

solugdo € baixado para 2,0.

Chen {2003] demonstra uma influéncia do aumento da tensfio interna nos depésitos de

niquel eletroformados, a medida que se aumenta o pH.

Panossian [1995; 1996,2] relata em suas revisdes problemas associados ao pH, como pits
para baixos valores de pH e rugosidade causada por incrustagdes, quando o pH do eletrolito

ultrapassa 5,0.

4.3.3 Influéncia da temperatura

Outro metodo de redugfo no tamanho de gréio € pela variagfio da temperatura do banho. Em
altas temperaturas, uma rapida difusdo superficial de adatomos e niicleos de cristalizagio causam
um exagerado crescimento de grio. Com abaixamento da temperatura, as espessuras dos cristais
formados diminuem. Além da influéncia na granulagio, percebe-se uma forte tendéncia na
mudanca da orienta¢do cristalografica dos depdsitos obtidos a diferentes temperaturas [NATTER,
1992].

Rahman [2003] observou recentemente em seu estudo esse efeito: o espectro de difragiio de
raios X revela uma orientagdio preferencial dos eletrodepésitos de niquel (220) a temperatura de
40°C e uma orientagio (200) quando a temperatura da solugfo atingia 60°C, num banho 4 base de
sulfato de niquel. Observou que a variagio de pH 2,0 para pH 3,48 nio surtiu qualquer alteragio
na orientacdo dos eletrodepésitos. Concluiu também que, em temperaturas maiores, hd um

acréscimo substancial na condutividade elétrica da solugio.
Bai [2002] trata a temperatura como grande fator de influéncia na textura dos depésitos,

aumentando o tamanho de grio ¢ a espessura dos mesmos, com aumento da temperatura,

favorecendo uma taxa de nuclea¢io maior.
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Turner [1953] observou uma tendéncia de diminui¢do do potencial catédico negativo a
medida que se aumenta a temperatura de um banho Ni-Watts, em todos os valores de corrente
estudados. Segundo formulagdes propostas pelo autor, o potencial catédico poderia chegar

préximo a 0 se a temperatura da solugéo atingisse cerca de 165°C.

4.3.4 Influéncia do substrato

Dois modelos de nucleaggo e crescimento podem ser distinguidos para depdsitos de niquel
quando depositados em um substrato orientado [AMBLARD, 1983]. Um modo epitaxial, em que
normalmente um depoésito muito fino apenas reproduz a estrutura do substrato ¢ um modo
“substrato-independente”, onde depodsitos grossos exibem uma estrutura colunar ou fibrosa, que

depende apenas das condigdes de eletrodeposigio.

Ebrahimi [2001] relata uma alterag@io da orientagfio de textura de eletrodepositos de Ni-Cu,
eletrodepositado sobre cobre, como fungfo de diversos fatores, entre eles a condigo inicial do

substrato.

Estudos recentes [EBRAHIMI, 2002], sugerem um refinamento da granulagfo e rugosidade
superficial dos filmes de niquel nanocristalino eletrodepositados sobre cobre, quando o substrato
de cobre ¢ recozido. Essa diferen¢a de granulagfio pode estar associada & mudanga de textura
planar do substrato, de <110> no substrato laminado, para <100> no recozido. Como para metais
CFC a textura <100> possut menor energia superficial associada, € suposto que isso aumente a
taxa de nucleagfio dos cristais de niquel nas primeiras camadas adjacentes ao substrato, reduzindo

a granulacdo dos depositos. A figura 4.3 ilustra esse comportamento.
4.3.5 Influéncia de aditivos orginicos

Um dos métodos mais empregados na reducfio do tamanho de gréo ¢ a utilizagio de banhos
contendo aditivos orginicos, por exemplo, acidos carboxilicos. As moléculas do aditivo

adsorvem nos pontos ativos de nucleagdo, na superficie do eletrodo, bloqueando esses locais de

nucleagdo, reduzindo o crescimento cristalino. Além disso, a difusfo superficial dos aditomos é
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impedida pelas moléculas orgdnicas adsorvidas. Conseqiientemente, menos adatomos metélicos
alcancam os locais de nucleagdo ¢ a formagdo de novos pontos é estimulada [PANOSSIAN,
1996,11].
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Figura 4.3 — Influéncia da condigdo do substrato de cobre no diagrama tenso / deformagiio do niquel nanocristalino
eletrodepositado [EBRAHIMI, 2002]

Devido 4 simplicidade e baixo custo, a utilizagdo de aditivos para obtengio de
caracteristicas especificas, como brilho e dureza, é um dos recursos mais utilizados em processos

eletroliticos industriais.

Em 1933, Denise [1953] publicou um estudo sobre a influéncia de diversos compostos
orgénicos — entre eles thiourea e sacarina — no crescimento e orientagfo cristalografica dos
depositos de niquel. Ainda em 1953, Roth [1953] estudou a influéncia de 76 compostos orginicos
no aumento do potencial catédico negativo do niquel, concluindo que o mesmo ¢ influenciado
por trés fatores: natureza 4cida ou bésica do aditivo, tamanho da molécula € o nimero de pares de

elétrons disponiveis na molécula do aditivo.
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Em 1959 Banerjee [1959] estudou a influéncia da concentragfio de ions cloreto e de alguns

aditivos orginicos na orienta¢fio dos depositos de niquel, obtendo resultados interessantes para

€poca.

Weil [1962] observou em seus estudos publicados em 1962, a formacio de colbnias em
depositos de niquel gerados a partir de banhos contendo thiourea e anilina, o que ele definiu
como sendo uma série de grios mindsculos, altamente compactos, cercados por fendas profundas
que freqlientemente lembram um contorno de grio. Ei-Sherik [1995] obteve efeitos similares com

a morfologia adicionando sacarina aos banhos.

Kolia [1993] demonstrou que pulsos reversos geravam uma perturba¢do no processo de
eletrocristalizacfio, sendo capaz de alterar a textura e caracteristicas estruturais dos depositos
obtidos a partir de um banho de niquel, conseguindo assim efeito similar ao da utilizagio de
aditivos orgénicos.

Vale lembrar que o excesso de inibidores organicos causa contaminagio dos filmes pela

oclusiio desses aditivos.

Como demonstrado por El-Sherik e colaboradores [1995], amostras de niquel
nanocristalino depositadas a partir de um banho contendo sacarina apresentam uma forte
estrutura fibrosa. E conhecido desde 1953 que a sacarina causa textura de orientagdo <111> nos
eletrodepositos [NATTER, 1992].

Impurezas no material sdo tipicamente limitadas ao tipo intersticial ~ particularmente o
hidrogénio — que pode existir em solugéo sélida, ou precipitado na forma de bolhas, nos grios e
nos contornos de gréio e jungdes triplas [KUMAR, 2003].

Aditivos de nucleagdo sfo freqiientemente adicionados aos banhos para produgdo de
estruturas nanocristalinas e seus efeitos nfo sfo ao todo compreendidos. O que se sabe € que sdo
ativos no processo de cristalizagdo, segregando nos contornos de grio, degradando propriedades
mecénicas € magnéticas do material eletrodepositado [EBRAHIMI, 2002].
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O uso de aditivos como cumarina ou sacarina geralmente introduzem impurezas
carbonatadas ou enxofre nos filmes de niquel, freqientemente gerando um endurecimento por

solucfo sdlida e fragilizagio dos contornos de grio [KUMAR, 2003].

Loar [2003] observou que filmes de niquel brilhante obtido as custas de aditivos orginicos
abrilhantadores, possuiam uma resisténcia a penetragio do filme de passivagio muito menor que
o niquel semibrilhante isento de enxoftre, ocasionando menor resisténcia & corrosdo. Além disso,
filmes de niquel brilhante sdo pelo menos duas vezes menos espessos que os filmes de niquel

semibrilhante, obtidos nos mesmos padrdes de deposigfo.

Cerezo e colaboradores [2001] relataram um crescimento de grio anormal no recozimento
de amostras de niquel nanocristalino obtidas por eletrodeposigo, em um banho contendo
sacarina. Segundo os autores, esse crescimento anormal dos grios € devido & segregaciio de

carbono e enxofre nos contomos de gréo, provenientes da sacarina usada como aditivo.

No entanto, pequenas quantidades de enxofre incorporadas aos depdsitos podem melhorar
bastante as propriedades mecinicas dos mesmos. Safranek [1974] relata os maiores valores de
resisténcia mecinica em filmes de niquel que possuem estrutura lamelar, ou na forma de bandas,

com quantidade de enxofre > 0,025% incorporado nos depositos na forma de sulfetos.
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Capitulo 5
AVALIAGAO EXPERIMENTAL

5.1 Procedimentos adotados

Os depésitos foram obtidos por corrente pulsada, a partir de banhos Ni-Watts
convencionais, sem aditivos, contendo 300 g/l NiSO,. 7H,0, 45 g/l NiCl,.6H,;0, 45 g/l HBO;.

Foram utilizados neste experimento sais P.A, bem como 4gua destilada e deionizada. Os
valores de pH escolhidos para esse estudo foram: 2,0, 3,6 ¢ 4,8 = 0,2, respectivamente. O ajuste
do pH se fez pela adig@o de acido sulfirico para obtenggo do pH 2,0 € hidréxido de amdnia, para
ajustar o pHem 4,8.

Para aquecimento dos banhos, utilizou-se uma placa aquecedora controlada por termostato.
Adotou-se nos experimentos, temperaturas de solugiio de 25°C, 40°C e 75°Cx2°C

respectivamente, em um béquer contendo 1000 mi de solug3o.

Para obten¢do dos depositos, adotou-se retificador de corrente pulsada da Termocontroles,

de 25 V e 100 ps de resolugdo.

Os depositos foram obtidos na maior parte com agitagdo. O esquema de agitagdo adotado

fol mecénico, com a haste do aparelho posicionada no centro do béquer, entre o 4nodo e o cétodo.
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A rotago manteve-se constante, a aproximadamente 1500 rpm, na maioria dos depdsitos que a

utilizaram. A figura 5.1 representa o esquema de agitacio mecanica empregado.

Motor

N Ha .
Anodo[T Ste_ Cdtodo

béquer {| [~
(1000 mi

i Area exposta

| - para deposicao

Placa aquecedora

Figura 5.1 — Esquerna de agitag&o da solugio.

Para 4nodo soluvel, utilizou-se uma barra de niquel eletrolitico de alta pureza, com érea
pelo menos dez vezes maior que a drea catddica, para evitar o risco de polarizagio anddica,
principalmente em altas densidades de corrente [PANOSSIAN, 1996,3].

Como substrato, foram utilizadas chapas laminadas de cobre comercialmente puro, com
espessura de 2 mm. A superficie foi previamente lixada com lixa 600 granas, em sentido
contrario as linhas de laminagdo. A 4rea foi fixada em 0,52 ¢m® e o 4nodo posicionado

lateralmente ao catodo a uma distincia de aproximadamente 5 cm.

A corrente de pico (i) foi estipulada em 1900 mA, corrente média (i) em 100 mA / cm?,
com duty cicle (y ) de 5,26 %, a uma fregiiéncia ( © ) de 21,05 Hz. Um resumo dos pardmetros

pode ser visualizado na tabela 5.1.

A espessura minima dos depdsitos foi previamente estabelecida em 20 pm. Para analise da

morfologia supetficial dos depdsitos e composigio quimica estimada, utilizou-se do microscépio
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eletrOnico de varredura Jeol JXA 8404, em conjunto com sistema de microandlise EDS, da

Noran.

Para estudo da microrugosidade superficial dos depdsitos e topologia, utilizou-se o
microscopio de forca atdmica AutoProbe CP da Park Scientific Instruments (atualmente Veeco)
no modo contato, com scanner de 100 um e ponta cantilever cdnica de silicio dopada com boro:
raio do apice de 10 nm, altura de 7 um e &ngulo de cone de 12°. Na aquisicdo de imagens
utilizou-se o software SPM Image Lab 5.0 da ThermoMicroscopes e no tratamento da rugosidade
¢ topologia, o software Image Processing and Data Analysis, também da ThermoMicroscopes.

Para os ensaios de microdureza, embutiu-se as laminas de cobre com o filme
eletrodepositado, em resina de poliéster a frio, permitindo a observagfo das amostras em sua
secdo transversal. Os procedimentos de preparagdo foram baseados na norma ASTM E3 [1995].
Com isso, obteve-se uma superficie polida para os ensaios de microdureza. A microdureza
Vickers foi avaliada na segdo transversal dos eletrodepésitos, aplicando uma carga de 20 g por
30 s, a temperatura ambiente. Foram realizadas 5 medidas de dureza da se¢fo transversal para
cada amostra. Nas impress6es de microdureza e visualizag8o, foi utilizado o banco metalografico
Neophot 32 da Carl/Zeiss-Jena, em conjunto do software de imagens Leica Q500MC, de acordo
com a norma ASTM E384 M [1989]. Os ensaios de aderéncia seguiram a norma ASTM B571
[1991].

Nos ensaios de voltametria ciclica, utilizou-se o potenciostato e galvanostato EG&G PAR
2734, em conjunto com o software Echem — Electrochemical Analysis Software, da EG&C,
eletrodo rotatério com eletrodo de trabalho de cobre, de drea igual a 0,52 cm’, contra-eletrodo de
platina e eletrodo de referéncia de SCE. A varredura foi feita de -0,5 V, SCE 2 -2,0V, SCE, para
potenciais catddicos, retornando até o potencial de —0,5V, SCE, numa velocidade de 10 mV/s.

No estudo da voltametria, variou-se a agitagdo. As agitacdes estudadas foram: 0, 500 rpm e
1500 rpm, as temperaturas de 25°C, 40°C e 75 °C.

No tratamento e montagem dos graficos, foi1 usado o software Microcal Origin verséo 6.0.
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Tabela 5.1 — Resumo dos principais pardmetros de deposi¢do do niquel nanocristalino.

NiSO,. 7H,0 300 g/l
NiClL.6H 0 45 g/l
HBO; 45 g/l

Densidade de corrente de pico (i,) | 1900 mA/cm®
Densidade de corrente média (i,) |100 mA/em’

Ciclo de trabalho (v ) 5,26 %

Fregiiéncia (w ) 21,05Hz

Temperatura das solugdes 25°C-40°C ~75°C

pH das solugbes 2,0-36-48

Rotagdes do agitador 0; 500 rpm; 1500 rpm

Padroes de t,, ~ toy 1 ms~ 18 ms; 2,5 ms — 45 ms; 5 ms — 90 ms; 8 ms— 144 ms

6.2 Determinagéo do tamanho de grio por difracdo de raios X

Na analise do tamanho de griio e das orientagBes dos depésitos utilizou-se difratdmetro
Philips PW 1730/10 — 40 kV — 30 mA - radiagdo de Cu Ka, com comprimento de onda
A =1,5418 A°. Os picos de difragio foram analisados comparativamente as fichas cristalograficas
do JCPDS.

Para determinagdio do tamanho de grio cristalografico, utilizou-se o software Powder
Difraction da Philips. Esse programa compara largura e altura do pico de difragdo de maior

intensidade com um padrio previamente estabelecido.

Trabalhos preliminares [AGNEW, 2000] aconselham cautela na utilizagiio de raios X na
determinag&o do tamanho de griio, pois pode fornecer medidas erréneas para certos padrdes de
grdos nanocristalinos, recomendando comparar os resultados com outros métodos de analise.
Neste estudo, correlacionou-se o tamanho de grio com os resultados de microdureza descritos em
capitulo posterior, encontrando grande semelhanga nos valores propostos pela literatura
[SAFRANEK, 1974; EL-SHERIK, 1994; EL-SHERIK, 1995].
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5.3 Descricao da técnica de microscopia de forca atdbmica empregada

A microscopia por forga atdmica consiste em analisar a superficie de uma amostra com
uma ponta de prova, onde ambas nfo precisam necessariamente ser condutoras [ VICARO, 2002].
A ponta ¢ montada sobre uma alavanca com constante de mola conhecida. Quando a ponta esta
proxima da superficie da amostra, as forgas de interagéo defletem a alavanca. A deflexdo da
alavanca ¢ medida por um sistema de detecgfio de posi¢do, que envia este sinal para o circuito de
realimentac@o do microscopio. Durante a varredura da amostra, o circuito realiza mudangas na
diregio ponta-amostra do scanner, formando assim um mapa da topografia da superficie. A gama
de amostras que podem ser analisadas com AFM ¢ muito ampla, na qual podemos destacar:
amostras isolantes, células biologicas, medidas in sifu {(modo eletroquimico), etc. [VICARO,
2002].

5.3.1 Modo contato (CM-AFM)

Neste modo de operagéo, a ponta do AFM exerce um contato fisico com a superficie da
amostra [VICAROQ, 2002]. A intensidade da forga envolvida ¢ suficientemente baixa para que néo
ocorram deformagbes permanentes na amostra ou na ponta, impedindo a reprodutibilidade e

prejudicando a qualidade dos resultados.

A deteccdio da deflexfo da alavanca pode ser feita por varios métodos, sendo os sistemas de
deflexdo otica os mais utilizados. No sistema ético, um feixe laser incide sobre a alavanca, na
parte oposta onde estd montada a ponta, e atinge um fotodetector sensivel a posigdo. Quando a
alavanca sofre uma deflexdo, ocorre a mudanca da posigio do feixe de /aser refletido pela
alavanca, no fotodetector. Variagdes menores que 1 A° podem ser obtidas dependendo do fator de
amplificagdo do sistema Otico, que € proporcional a razdo do caminho 6tico entre a alavanca e o
detector e o comprimento da alavanca [VICARO, 2002].

O sistema de movimentagfo tridimensional do scanner, na figura 5.2, permite que a ponta

realize as varreduras horizontais nas dire¢les x e y. Durante as varreduras horizontais, a

topografia da amostra ¢ medida adquirindo as variagbes z (diregdo vertical) do scanner,
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produzidas pelo sistema de realimentag@o para manter a forga constante, conforme mostra a
figura 5.2 [VICARO, 2002].

ponta ¢ alavanca— . T
amostra—___ '

Sistema de controle
do AFM
{realimentagdo)

scanner

piczo-clétrico
i (xyz})

IMAGEM
TOPOGRAFICA

Figura 5.2 ~ Esquema geral da montagem e funcionamento da microscopia por forg¢a atdmica em modo contato
[VICARO, 2002]. O feixe de laser incide sobre a alavanca, sua reflexo é detectada por um fotodetector sensivel 2
posicio (PSPD), onde ¢ obtida a deflex3o da alavanca devido as forgas de interagio entre ponta-amostra.
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Capitulo 6

RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Influéneia da agitacio e temperatura da solucfio nos ensaios de voltametria ciclica

Com a voltametria ciclica, observou-se o comportamento da deposi¢do de niquel a partir de

um eletrdlito Ni-Watts tipico, isento de aditivos orgdnicos.

Primeiro estudou-se a influéncia da agitagdo na cinética de deposi¢iio do niquel
Observando a figura 6.1, nota-se uma nitida diminuicdo na corrente catédica quando o eletrode
de trabalho ¢ submetido a uma rotagio de 500 rpm. Aumentando-se a rotagdio para 1500 rpm,

percebe-se pequena diminuigdo no potencial em relago a 500 rpm.

Y
Bl
I

1o ]
s -
240
—~
g 20
£ i
O i
K" =
L s
£ B
= s
-84 <
5 ———T257C fpH2 B /ORPM
] e T2 FpH3 S /S00REM
] e T2EC P pHI G £ 1500 RBM
3 -]
T i I J T 1 i 1 v T H H

w2l =14 =48 14 a4 44 g

E[Vi{versus SCE]

Figura 6.1 — Voltametria catodica, corrente média sobre potencial, em um banho Ni-Watts com variag#o da agitagdo.
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Sem agitagdo, nota-se a presenga de histerese do sistema no retorno do ciclo do
experimento para o potencial inmicial, efeito este que desaparece quando aplica-se rotagdo ao
eletrodo. Ainda na figura 6.1 — com agitagfo de 500 rpm — além da diminuicfo na corrente para o
potencial determinado, nota-se a auséncia de histerese. A 1500 rpm ndo se tem grandes

diferengas na cinética da deposi¢fo em relacdo a rotagfio de 500 rpm.

Um dos maiores fatores de influéncia na cinética da deposi¢io do niquel ¢ sem duvida a
temperatura da solugfo. Isso fica bem claro na figura 6.2, onde se nota um aumento substancial

na eficiéncia de corrente catodica € no sobrepotencial catodico a medida que aumenta-se a

temperatura (figura 6.2).
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Figura 62 — Voltametria catédica, corrente média sobre potencial, em um banho Ni-Watts com variagio da

temperatura.

6.2 Espessura dos filmes eletrodepositados

Para esse estudo, foi encontrada uma média das espessuras obtidas em cada valor de tempo
on, para determinada temperatura ¢ pH. Conforme mostra a tabela 6.1, nota-se que o pH, a

temperatura e a agitagdo exercem influéneia na espessura dos depdsitos.
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Tabela 6.1 — Espessura média (em pm) dos filmes eletrodepositados em fun¢io da temperatura e do pH da solugio.

T25°C T40°C T75°C T75C (sem agitagdo)

pH20 2365 4365 NA NA.
pH36 208 4285 52,10 32,87
pH48 2030 41,77 NA NA

N.A. -~ nfo avaliada.

Percebe-se um acréscimo na espessura 4 medida que se aumenta o pH, porém esse aumento
¢ inexpressivo se comparado ao que ¢ obtido com o aumento da temperatura. Maiores valores de
temperatura tendem a aumentar muito a espessura dos depdsitos, fato esse também observado por
Bai [2002] em seu trabalho.

De um modo geral, a variagdo do tempo on ndo influenciou significativamente na
espessura. Uma ressalva se faz para o valor de tempo on de 1 ms. Conforme observagdes, em
todos valores de pH, houve discreto aumento da espessura em relagdo aos outros padrdes de

tempo, fato esse tambe€m observado por Wan [1988,1].

Um fator que merece atengdio ¢ o efeito do transporte de massa. Observando a tabela 6.1,
amostras obtidas sem agitagfo revelam uma espessura média muito menor em relagio as

produzidas sob mesmas condi¢des, com agitagio da solugdo.

6.3 Morfologia e composicio quimica dos depdsitos

O aspecto morfolégico da superficie ¢ analogo a filmes de niguel nanocristalino depositado
sobre cobre, citados em outros trabalhos semelhantes [WEIL, 1962; EL-SHERIK, 1995; GOSH,
2000; JEONG, 2001]. Esse aspecto morfologico, como tudo indica, varia de substrato para
substrato, ¢, aparentemente, ndo influencia significativamente na rugosidade dos filmes
[ALFANTAZI, 1997].
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Manchas negras foram observadas em praticamente todas as amostras obtidas a 25°C e
40°C, estando possivelmente relacionadas a altas densidades de corrente adotadas
[GOLODNITSKY, 2002]. A 75°C n#o se observou a presenga de manchas negras.

A aderéncia dos depdsitos € muito forte. No houve destacamento dos filmes do substrato

nos padrdes estudados.

O aspecto visual dos eletrodepositos variou de marrom escuro e fosco — para temperatura
de 75°C — a semibrilhante — para as temperaturas de 40°C e 25°C ~ em todos os parimetros de
tempo ¢ pH. Observou-se que no pH 4,8 houve uma tendéncia de formagio de pites nas bordas
dos depositos, havendo casos em que as bordas esfarelaram para alguns intervalos de t,,. Esse
comportamento esta provavelmente relacionado & formagio de queldides metalicos de ions OH
na dupla camada, devido ao alto valor de pH, influenciando como um todo o mecanismo de
adsorgdo dos fons Ni' [PANOSSIAN, 1995; 1996.2; GOLODNITSKY, 2002}, ocorrendo
preferencialmente nas bordas pela distribuigdo irregular de corrente na superficie catodica
[GOLODNITSKY, 2002]. Em valores mais baixos de pH da solug¢o, nio se observa a formagio
de pites causados por queléides de hidroxidos nos eletrodepésitos, o que é consistente com os
trabalhos de Alfantazi [1996].

Alguns pites também apareceram em amostras geradas no pH 2,0. O mecanismo neste caso
esta possivelmente ligado a evolugo do hidrogénio, devido a valores de pH mais baixos
[PANOSSIAN, 1996.2; EL-SHERIK, 1996]. Em ambos os casos, porém, houve um
melhoramento do aspecto visual com o aumento da agitago e aumento da temperatura de 25°C
para 40°C e 75°C, respectivamente. Na temperatura de 75°C e pH 3,6 ndo houve formacdo de

pites em nenhum padrdo de t,, obtendo um filme fosco amarronzado de excelente aspecto visual.

A superficie dos eletrodepositos foi observada através de microscopia eletrénica de
varredura. Observa-se ao longo da superficie de alguns depositos (figuras 6.3 a 6.6) extensas
trincas, resultantes principalmente de intensa taxa de nucleagéo, aliada a altas concentragdes de

sais na solucdo [CHEN, 2003], o que acarreta elevadas tensdes internas nesses depdsitos. Este
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comportamento ja era esperado, sendo normalmente revertido com a adigio balanceada de

aditivos [PANOSSIAN, 1996,1].

i
o
-
o
e
o
—
=
=
1
—
i

Figura 6.3 — Amostra te, = 1 ms/25°C/ pH 4,8, Figura 6.4 — Amostra t, = 2.5 ms/ 25°C/ pH 4,8.

Figura 6.5 ~ Amostra t,, = 5 ms/ 25°C / pH 4,8.. Figura 6.6 — Amostra t,, = 8 ms / 25°C/ pH 4,8.

Segundo observagdes, essas trincas de tensdo ocorrem em todas as amostras obtidas 2

temperatura de 25°C, independente do pH.

A medida que se aumentou o pH para 4,8, aumentaram substancialmente as trincas nos
depositos. Todos depésitos obtidos com pH 4,8, tanto a 25°C como a 40°C, ty, = 8 ms,
apresentaram intenso trincamento. Essas observagdes sio consistentes com os trabalhos de
Golodnitsky [2002] que relata comportamento similar em depdsitos de niquel-cobalto obtidos a

partir de um banho de sulfamato de niquel.
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Percebeu-se também que essas ftrincas estio ligadas & espessura dos filmes
eletrodepositados. Filmes com espessura da ordem de poucos microns ndo apresentaram trincas

de tensdo evidentes.

Observa-se, nas figuras 6.3 a 6.6, que todos os depoésitos apresentaram-se densos
uniformes. Pequenas colbnias de grios de aspecto rugoso sdo observadas no intervalo de 1 ms de
tempo on (figura 6.3). Ao adotar-se valores de tempo on de 2,5 ms (figura 6.4), nota-se uma
grande diminuigio na protuberincia das col6nias, desaparecendo as fendas de contornos,
tornando o aspecto da superficie visivelmente menos rugoso, com efeito benéfico na redugdo do

tamanho de grio, conforme demonstrado pelas observagdes das difrag8es de raios X.

Em t,, = 5 ms (figura 6.5), nota-se uma ligeira alteracfo na morfologia: as col6nias antes
evidentes praticamente  desaparecem, sendo possivel ainda observar um relevo

caracteristicamente ondulado de topologia bem suave.

O aspecto ondulado da superficie desaparece totalmente no intervalo de tempo on de 8 ms

(figura 6.6), caracterizando uma topologia extremamente plana, para o aumento utilizado.

O pH tem influéncia no aspecto superficial dos filmes, como pode ser visto nas figuras 6.7
2 6.9. Em pH 2,0, o relevo é bastante ondulado, diminuindo as ondulagdes quando aumentamos o

pH para 3,6. Ao aumentarmos o pH um pouco mais, de 3,6 para 4,8, desaparecem as ondulagdes

e os depdsitos assumem um aspecto liso.

Figura 6.7 — Amostra pH 2,0 / t,, = 8 ms / 25°C. Figura 6.8 - Amostra pH 3,6 / t,, = 8 ms / 25°C.
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Figura 6.9 - Amostra pH 4,8 / t. = 8 ms / 23°C.

A temperatura € o fator que mais influencia a morfologia dos depésitos, conforme mostram
as figuras 6.10 a 6.12. A 25°C as colonias so pequenas (desaparecendo seus contornos em
alguns casos), e a superficie tem poucas ondulagdes (figura 6.10). Em 40°C, um aumento
significante das coldnias fica evidente, aumentando a rugosidade e tamanho de grio dos
depésitos (figura 6.11). Ja a 75°C, observa-se novamente a diminuicfio no tamanho das coldnias,
porém com a formagdo de grios piramidais pequenos, circundados por finissimos grios, em toda
extensdo da amostra (figura 6.12). Esse comportamento é semelhante ao observado por El-Sherik
[1995] sob condi¢Bes andlogas, com uma ressalva: El-Sherik obteve microestruturas muito

semethantes, variando ndo a temperatura, que manteve constante a 65°C, mas a concentracdo de

sacarina na solucéo.

Figura 6.10 — Amostra 25°C / pH 3,6 / t,, =2,5 ms. Figura 6.11 — Amostra 40°C / pH 3,6 / t,, = 2,5 ms.
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Figura 6.12 — Amostra 75°C/pH 3,6 /ten = 2,3 ms.

Na temperatura de 75°C e pH 3,6, cbserva-se 0 seguinte comportamento: para t op = 1 ms,
as coldnias sdo formadas na sua maior parte por nédulos aciculares densamente agrupados (figura
6.13). Quando aumentamos para fon = 2,5 ms, nota-se uma abrupta alteragio morfolégica dos
nédulos de aciculares para grios piramidais pequenos, circundados por mindsculos nédulos
esféricos (figura 6.14). Essa caracterfstica aumenta até o tempo de ton = 5 ms (figura 6.15), com
pequena modificagio em ton = 8 ms, onde aparenta um discreto refinamento na estrutura (figura

6.16).

A agitagio da solugio tem influéncia no processo. Além da melhora no aspecto da
superficie, com redugdo e até eliminagdo de pites causados por hidrogénio e queldides metalicos,
também influi na rugosidade e tamanho de grio dos depésitos. Isso pode. ser observado
comparando as figuras 6.16 ¢ 6.17 obtidas sob as mesmas condic@es, com e sem agitacdo,
respectivamente. Nota-se um aumento na quantidade e tamanho dos grios colunares na amostra
obtida sem agitagio. O aumento no tamanho de gréo ¢ comprovado pelos ensaios de difragéo de

raios X.

Com relagdo 4 composicdo quimica, foi obtido niquel de altissima pureza na maioria das
amostras, nio variando além de tragos, o teor de contaminantes em fun¢io do tempo on,

temperatura ou pH .
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Figura 6.13 — Amostra t,, = 1 ms/ 75°C/ pH 3,6. Figura 6.14 — Amostrat,, = 2,5 ms/ 75°C / pH 3,6.

Figura 6.15 — Amostra t,, = 5 ms / 75°C / pH 3,6. Figura 6.16 — Amostra t,, = 8 ms / 75°C/ pH 3,6

Figura 6.17 ~ Amostra t,, = 8 ms/ 75°C / pH 3,6 (sem agitagdo).



Foram preparadas algumas amostras adicionando-se sacarina sédica para confirmar a
incorporagio de impurezas nos depésitos. O que se observou foi um aumento na concentragio de
enxofre e cloro nos filmes gerados. Observou-se também a presenga de algumas regides, de
aproximadamente 100 pm x 100 pm, com morfologia diferenciada, cheias de trincas {figura
6.18), com uma alta concentragio de enxofre, principalmente. A tabela 6.2 mostra um resumo da

composi¢do quimica média das amostras obtidas por EDS, sendo:

Grupo 1 — Todas as amostras produzidas sem aditivos, nos parimetros previamente descritos;
Grupo 2 — Amostras produzidas com adi¢io de 10 g/l de sacarina;

Grupo 3 — Regido dentro de trincas em amostras produzidas com 10 g/l de sacarina.

Figura 6.18 — Formagio de trincas ricas em enxofre em amostra nanocristalina obtida com adig&o de 10 g/l de

sacarina sodica, em um banho Ni-Watts sem agitacfo (t,, = 2,5 ms/ for = 45 ms / i, = 1900 mA/em?® / 65°C).

Tabela 6.2 — Composi¢io quimica dos eletrodepdsitos de niquel.

Grupo | % atomica de Ni % atdmicade S % atomica de Cl
I ]9820-999x* 0 0
2 93,82 4,11 2,07
3 81,94 13,28 4,78

T Algumas amostras apresentaram tragos de contaminantes metalicos, como cobalto, provenientes dos sais dos

banhos que causaram variagfes na andlise quimica.
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6.4 Difracéo de raios X

A difragfo de raios X ¢ uma ferramenta poderosa para determinagio do tamanho de gréio de
materiais micro e nanometricos [CULLITY, 1978). Grios nanométricos de filmes compactos sio
de dificil visualizagdo em microscopia eletronica de varredura convencional, sendo mais indicado
a microscopia eletrénica de transmisso, quando se optar pela observacio desses materiais

usando técnicas de microscopia.

Optou-se pela técnica de difrago de raios X, ao invés de microscopia eletronica de
transmissdo, pela possibilidade de se estimar o tamanho de grio médio em toda area da amostra,
nio se limitando a uma regifio pré-determinada de pequena dimensdo, como ocorre na
microscopia eletrnica de transmissdo [EL-SHERIK, 1995].

Algumas amostras demonstraram alteragdes morfologicas e de espessura em relagiio as
bordas € o centro dos depdsitos. Isso se deve principalmente ao formato geométrico do catodo,
com cantos vivos, 0 que favorece uma maior concentragdo de corrente nesses locais [WEN,
1996], ocasionando uma taxa de deposi¢do maior e, conseqiientemente, uma espessura maior nas
bordas, em algumas amostras. A difragdo de raios X, ao contrario da microscopia de transmissgo,
permite incluir na andlise de tamanho de grio essas bordas com morfologia alterada e que
certamente estdo com uma granulacgfio diferenciada, influenciando os resultados.

Na figura 6.19 podemos observar que para as amostras obtidas a 75°C, aparece uma
orientagdo (111), com pequena manifestagio dos picos (200) e (220). Esse comportamento nio

foi influenciado pela agitagdo da solugdo, como mostra a mesma figura.
A variagdo do tempo on parece ndo influenciar a orientagdo cristalografica dos depdsitos.

Na mesma figura 6.19, observa-se que prevaleceu a orientagfio (111) como a preferencial, para

todos os tempos on estudados.
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Figura 6.19 - Difratogramas mostrando a influéncia de t,, na formago de texturas dos eletrodepésitos de niquel

nanocristalino {75°C / pH 3,6 / com agitagdo).

A figura 6.20 mostra uma orientagio preferencial (111) para todos os valores de pH, na

temperatura de 25°C. Aparentemente, o pH também n#o influencia expressivamente a orientacio

dos depésitos.

Ainda na figura 6.20, nota-se que todos difratogramas apresentaram fracos pico de difragdo
do cobre. Isto ¢ devido ao fato que essas amostras foram obtidas a temperatura de 25°C, e, como
citado anteriormente, apresentaram profundas trincas nos filmes. Essas trincas expuseram

parcialmente o substrato, sendo possivel observa-lo, pois os raios X podem penetrar seguramente

filmes de espessura de ate 6 um e identificar o substrato adjacente [CULLITY, 1978].

A maior alteragdo de orientagfio ocorre quando a temperatura atinge 40°C. Nessa

temperatura, a orientacdo preferencial é uma forte textura (220), contraria a orientag@o (111) das
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amostras obtidas a 25 e 75°C (figura 6.21). Essas observagles condizem com as feitas por

Rahman [2003].
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Figura 6.20 — Difratogramas mostrando a influéncia do pH na formaciio de texturas dos eletrodepdsitos de niquel

nanocristalino (25°C / t, = 8 ms / tg = 144 ms / com agitagio).
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Figura 6.21 - Difratogramas mostrando a influéncia da temperatura na formagio de texturas dos eletrodepdsitos de

miquel nanoeristalino (pH 3,6 / to, = 8 ms / tye = 144 ms / com agitago).
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6.5 Tamanhe de grac e microdureza

Nos ensaios de tamanho de grdo, observa-se que o tempo on tem grande influéncia no
tamanho dos cristais. Esse comportamento pode ser observado nas figuras 6.22 a 6.24. A medida
que se aumenta o tempo on, de | ms a 5 ms, hd uma redugfo significativa no tamanho de grio ate
atingir o valor de t,, = 5 ms. A partir deste valor, hd um novo crescimento de grio até o tempo de
8 ms. Esse comportamento foi observado em todas as amostras, independentemente do pH e da
temperatura, com ressalva para as amostras obtidas em pH 3,6, a 75°C. Para essa condigdo
especifica, houve uma relacfo inversa: o tamanho de grio aumentou a medida que se aumentou o
tempo on até 5 ms, reduzindo novamente no intervalo de 5 ms a 8 ms (figura 6.22). Essas
medidas confirmam as observagOes feitas anteriormente por microscopia eletrdnica de varredura

(figuras 6.13 a 6.16).
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Figura 6.22 — Variagio do tamanho de griio em fungdo do tempo on e da temperatura da solucio dos eletrodepdsitos

de niguel nanocristalino (soluclo com agitagio / tor = 18 X ).

Qutro fator de grande influéncia no tamanho de griio € a temperatura, como mostra a figura
6.22. Podemos ver que & medida que se aumenta a temperatura, ha um aumento sigmficante ne

tamanho de grio dos depdsitos. A maior influéncia, porém, ¢ observada quando se eleva a



temperatura para 75°C. Ha um crescimento de grdo em relagio as outras temperaturas estudadas,

isso sem falar na relago inversa com o tempo on, citada anteriormente.

Um fato que chama a atengfo ¢ a influéneia do pH (figura 6.23). A medida que se aumenta
o pH, diminui-se o tamanho de grio. Comparativamente, existe uma redugfo um pouco maior do
tamanho de grio, quando mudamos do pH 3,6 para 4,8, do que quando o pH ¢ alterado de 2.0
para 3,6.
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Figura 6.23 — Variagio do tamanho de grio em fungdo do tempo on e do pH da solugfo dos eletrodepdsitos

de niquel nanocristalino (solugio com agitacdo / tyr = 18 X t4,).

Quando comparamos as temperaturas e os valores de pH de todas as amostras (figura
6.24), notamos essa influéncia: as amostras obtidas na temperatura de 40°C no pH 4,8 ainda
possuem, em alguns intervalos de tempo, menor tamanho de grio que amostras obtidas a 25°C,
no pH 3,6. Esse é um caso a parte, pois nas demais situagdes (pH 2,0 ¢ 3,6), as amostras obtidas a

25°C sempre apresentaram menor tamanho de griio que as amostras obtidas a 40°C.
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Figura 6.24 — Variagdo do tamanho de grio em fun¢do do tempo on para diversos valores de pH e temperaturas das

solugBes estudadas (solugdes com agitagio / tur = 18 X ).

Com relagiio a microdureza, os depositos tém um comportamento normal 2 relagdo Hall-
Petch: menor tamanho de griio, maior dureza, para todas as amostras obtidas. A figura 6.25

mostra a influéncia da temperatura na microdureza e a figura 6.26, a influéncia do pH.
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Figura 6.25 — Variagio da microdureza em fungio do tempo on ¢ da temperatura da solugio em eletrodepésitos de

niquel nanocristalino (solugio com agitaciio / toy = 18 X ty,).
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Figura 6.26 — Variagio da microdureza em fungiio do tempo on e do pH da solugio em eletrodepositos de niquel

nanocristalino (solugdo com agitacdo / tor = 18 X ton).

Quando comparamos todas as temperaturas ¢ todos valores de pH num grafico (figura
6.27), observamos que as curvas de dureza das amostras obtidas a 25°C acompanham o mesmo
comportamento das amostras obtidas a 40°C, de mesmo pH. Seguindo esse raciocinio, as curvas
das amostras de pH 2.0 a 40°C seguem o padrio de suas predecessoras a 25°C. Com isso,
notamos uma varia¢do ne comportamento geral das durezas entre os valores de pH, no intervalo
de tempo o de 1 ms a 2,5 ms, alterado pelas amostras obtidas a 25°C e pH 2,0, apresentando
valores maiores de dureza do que amostras 25°C ¢ pH 3,6. Essa alteragfo reforga o que fora
observado antes, quando se demonstrou que ocorria efeito similar com relagdo ao tamanho de
grio (figura 6.24). Esse comportamento apareceu em varias amostras, nfo havendo uma
explicago concreta para o fato. Pode estar relacionado a maior adsorg#io do hidrogénio na
superficie catédica, interacio essa que nfio estaria presente ou nfo seria suficientemente
representativa em valores maiores de pH. De qualquer forma, maiores estudos devem ser feitos
para elucidar o fato. A figura 6.27 demonstra a variagfio da microdureza para todos os padres

analisados.
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Figura 6.27 — Variagio da microdureza em fung@o do tempo orn para diversos valores de pH e temperaturas das

solugdes estudadas (solugles com agitagio / oy = 18 X to,).

Um resumo das médias dos tamanhos de grio e das microdurezas correspondentes, em

fungio da temperatura e do pH, estdo sumarizadas na tabela 6.3.

Tabela 6.3 — Sumirio das médias dos tamanhos de grio e microdurezas, nos respectivos intervalos de tempo on,

temperatura e pH.

Tamanho de grio ~ microdureza

Temperatura - pH|  t,=1ms’ t.n=2,5 ms’ t.a=5ms fo,= 8 ms
25°C—pH2,0 139 nm =454 HV 33nm~474 HV 25 nm - 554 MV 36 nm - 461 HV
40°C -~ pH2,0 144 nm ~403 HY 40 nm~415HV 37 nm-510HV 42 nm 410 HV
25°C—-pH3,6 |40nm~438HV 34 nm—-442 HV 24 nm~ 560 HV 33 nm ~ 480 HV
40°C - pH3,6 |42nm—-427HV 38nm-—434 HV 33 nm-551HV 37 nm-455HV
75°C - pH3,6 |53 nm-—370HYV 64 nm ~ 345 HV 66 nm - 330 HV 82 nm - 357 HV
25°C - pH4,8 |36 nm—-497 HV 25 nm~ 516 HV 21 nm - 578 HV 26 nm - 551 rHV
40°C—pH4,8 |39 nm ~ 486 HV 35 nm - 501 HV 26 nm — 566 HV 33 nm — 525 HV

" tempo off =18 x o tempo on correspondente.
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6.6 Resultados obtidos por microscopia AFM

A microscopia de forga atdmica (AFM) permite, entre outras coisas, estudar a rugosidade
de filmes nanocristalinos. Bubendorff ¢ colaboradores [1997] estudaram o efeito da rugosidade
superficial nas propriedades elétricas ¢ magnéticas do niquel nanocristalino, chegando a
conclusdo que as amostras que possuiam as melhores propriedades eram as que tinham a menor

rugosidade superficial.

Os filmes apresentaram-se bastante rugosos, em virtude da grande espessura dos mesmos e
da qualidade inicial do substrato. Nanda [1998] descobriu que a rugosidade da superficie aumenta
a medida que se aumenta a espessura dos filmes, independendo do método utilizado na
preparagdo da amostra. Bubendorff e colaboradores [1997] demonstraram que o niquel
depositado sobre ouro representa ficlmente a topografia do filme de ouro, seguindo o tragado do

substrato. Com isso concluiram que quanto melhor a qualidade do substrato, menor a rugosidade.

Como o objetivo era simular uma condigdo de aplicag3o, os valores de rugosidade obtidos
nfio podem ser encarados como conclusivos, justamente pela forma adotada para preparagio do
substrato (lixamento), que, como observado, tem grande influéncia no relevo e granulagio dos
filmes. No entanto, as leituras obtidas podem fornecer algumas informagdes importantes sobre o
comportamento dos eletrodepdsitos, para as condigdes estudadas. Além do que, os efeitos da
rugosidade da superficie na interagdo das pontas do AFM n#o sdo totalmente claros, sendo os
resultados apresentados na literatura muitas vezes contraditérios [YALAMANCHILI, 1998;
SEDIN, 2001]. Klapetek [2003] demonstra a influéncia do raio e do formato das pontas de AFM
na obtengéo do perfil de uma superficie (figura 6.28). Se essa superficie for irregular, o seu perfil
efetivo pode ficar muito diferente da leitura obtida.
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Figura 6.28 - Influéneia do formato da ponta de AFM no perfil real de uma superficie [KEAPETEK, 2003].

Nesse estudo, foram utilizadas as seguintes amostras (obtidas com agitag@io da solugéo):

s A40:ty,=1ms/T25°C/pH4,8;
o A4l :ty,=25ms/T25°C/pH4,8,;
¢ A42 :tn,=5ms/T25°C/pH4,8;
o A43:t,=8ms/T25°C/pH4S8;
o Al7:typ=1ms/T25°C/pH36,
o A22:ty,=25ms/T40°C/pH3,6.

Inicialmente foram analisadas amostras obtidas a 25°C e pH 4,8. Nas figuras 6.29a ¢ 6.29b,
nota-se uma elevada rugosidade superficial com t, = 1 ms, particularmente pelo aspecto
grosseiro da superficie das col6nias. Um refinamento da estrutura ocorre para intervalo de t, =
2,5 ms, onde aparece uma microestrutura de relevo suave, menos facetada que a anterior (figuras
6.302 e 6.30b). Em t,, = 5 ms (figuras 6.31a e 6.31b), ha um aumento na rugosidade, atingindo os
valores mais baixos no intervalo de t,, = 8 ms (figuras 6.32a ¢ 6.32b).
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Figura 6.29a — Imagem AFM da topologia da amostra A40 Figura 6.29b — Representacio tridimensional da superficie

(100x1 00pum). da amostra A40 (100x 100um).
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Figura 6.30a — Imagem AFM da topologia da amostra A41 Figura — 6.30b Representa¢io tridimensional da superficie

{100x100pm). da amostra A41{100x100um).
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Figura 6.31a — Imagem AFM da topologia da amostra A42 Figura 6.31b — Representagio tridimensional da superficie

{100x100um). ' da amostra A42 (100x100um).
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Figura 6.32a — Imagem AFM da topologia da amostra A43 Figura 6.32b — Representagdo tridimensional da superficie
(100x100pm). da amostra A43 (100x100pm).

Conforme observado anteriormente nas fotos de microscopia eletrénica de varredura, nas
amostras com maiores tempos on, ocorre o desaparecimento parcial ou total do comportamento

nodular e o aparecimento de relevo com linhas de textura (figuras 6.31b e 6.32b).
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A tabela 6.4 mostra um resumo dos valores de rugosidade obtidos. Podemos notar uma
diminuicfo tanto na rugosidade média como na rugosidade RMS a medida que se aumenta o
tempo o, exceto para o tempo on de 5 ms, que apresentou valores altos de rugosidade,

principalmente pela diferen¢a grande entre picos ¢ vales.

Tahela 6.4 — Resumo de pardmetros de rugosidade obtidos por AFM.

Amostra Pico Vale Pico-Vale Rugosidade RMS Rugosidade Média

(nm)  (nm}  (nm) {nm) (nm)
A40 11132,0 -9931 21250 325,0 260,2
A41 | 810,0 -686,0 1296, 187 5 1497
A42 19939 -8614 18555 2741 207,3
Ad3 14786 -507.3 9858 1570 1275
A17 | 5375 -325,3 8628 78,8 62,4
A17 | 515 616 1133 17,2 13,7
A22° | 753 -791 1544 32,0 26,7

* —Imagem de 1 pm x 1 um.

O efeito das orientagdes preferenciais também €é observado. A figura 6.33 mostra uma
regifio de grande ampliacdo da amostra A17, constituida de uma textura mista (111) e (220) com
prevalecimento da primeira, conforme observagbes previas de difragio de raios X. Nota-se o
aspecto randémico da superficie. Quando consideramos uma amostra (amostra A22) obtida no
mesmo pH, a temperatura de 40°C e tempo on de 2,5 ms (figura 6.34), observamos uma forte
textura fibrosa, com orientagdo (220), paralela ao substrato, com maior tamanho de grio e

rugosidade que a amostra da figura anterior (figura 6.33).

#

pmidiy
/i 0877
0057

Figura 6.33 — Representagdo tridimensional da superficie Figura 6.34 — Representagiio tridimensional da superficie
da amostra A17 (I1x1um). da amostra A22 (I1x1pm).
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Capitulo 7

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A melhor condigdo de deposi¢io, em relagio ao menor tamanho de grio e maior dureza, foi
obtida com 1., - 5ms, pH 4,8 e temperatura de 25°C com agitagfio. Nesses pardmetros, foi possivel

atingir um tamanho de grio de aproximadamente 21 nm e uma dureza respectiva de 580 HV,

A temperatura de 75°C aumenta consideravelmente a espessura e a qualidade dos depositos.
Nessa temperatura, nfo aparecem trincas e os filmes gerados apresentam o6tima uniformidade,
com excelente aspecto visual. Houve uma queda na dureza, devido 2o acréscimo do tamanho de

grio, com claro crescimento piramidal em amostras obtidas sem agitacdo.

Maiores valores de pH tendem a diminuir a espessura dos filmes eletrodepositados e

aumentar as trincas de tenso a baixas temperaturas.

Os depositos, parcialmente orientados a 25°C e 75°C, apresentam forte textura fibrosa (220)
2 40°C.

A agitagio da solugfio melhora a aparncia dos filmes, diminuinde o tamanho de grio.
Aumenta a eficiéncia dos banhos, gerando depdsitos com maior espessura que amostras
preparadas sem agitagio. Ao preparar amostras sem agitago, o tamanho de griio e a rugosidade

aumentam consideravelmente, com enorme queda na dureza.
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Alta pureza, de até 99,9x % foi conseguida nos depdsitos, independente do pH. Depositos

que foram preparados com adig@io de sacarina apresentaram altas concentragdes de enxofre e

cloro, acumulados em certas regides, provocando extenso trincamento.

Sugere-se para trabalhos futuros:

e Avaliar as propriedades de resisténcia a corrosio e ao desgaste de amostras obtidas
com diferentes granulagBes e texturas;

e Trabalhar com diferentes substratos e estudar sua influéncia na granulagio e textura;

¢ Estudar a possibilidade de diminui¢iio na relagio tor / tm, 0 que permitiria trabalhar
com ciclos de trabalhos maiores, acelerando o processo;

¢ Realizar estudos com adigfio de particulas para aumento de propriedades mecanicas.
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