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INTRODUCAO

A implantagdo iénica em substractos metdlicos s6 muito recentemente
tem vindo a ser desenvolvida. Dado que qualquer material pode ser
implantado, temos como consequéncia o aparecimento de uma grande
variedade de novos sistemas.

O estudo destes materiais pode ser realizado sob diversos pontos de
vista, desde a realizacdo de ensaios mecanicos, tais como os de fadiga,
desgaste, etc, até ao estudo da localizagdo dos ides implantados na rede do
substracto, abrangendo assim uma larga gama de campos de investigagao.

O tema desta dissertacio de mestrado insere-se na &rea da corrosio e
tem, como objectivos gerais, a caracterizagio electroquimica de sistemas de
magnésio implantado ionicamente com vérios ides leves e de aluminio
implantado com tungsténio. O estudo deste ultimo sistema, WAL, foi
realizado no ambito do Projecto J.N.IL.C.T. n® 87 177 "Propriedades das
interfaces de Al implantado ionicamente com Li e W. Correlagdo com o
comportamento face a corrosdo/desgaste em meios com cloretos”.

A apresentagio do trabalho estd dividida em seis capitulos. No
primeiro, é feita uma abordagem tedrica ao processo de implantagao idnica e
s técnicas electroquimicas usadas. Os capitulo seguintes descrevem o
trabalho experimental realizado e encontram-se sempre subdivididos em
pelo menos dois subcapitulos: um referente aos sistemas cujo substrato € o
magnésio e outro referente aos sistemas cujo substrato é o aluminio.

No segundo capitulo estdo descritas as condigdes experimentais, desde a
preparagio das amostras até s condi¢des em que foram realizados os ensaios
electroquimicos. Nos dois capitulos seguintes sao apresentados e comentados
os resultados obtidos. Uma excepgdo é feita em relacdo aos ensaios realizados
em solucdes de carbonato de litio, dado que a apresentacdo de resultados, a
discussdo e as conclusdes estdo reunidas no § 2.1.1 do 32 capitulo. Isto por
duas razdes: a primeira advém do facto de se considerar estes ensaios como
preparatérios para posteriores estudos do sistema LiAl portanto nado
directamente relacionados com o tema que foi desenvolvido; a segunda
razdo relaciona-se com a necessidade de manter uma certa estanquecidade
tematica, tornando-se um pouco despropositada a discussdo destes dados
junto com os restantes.

Nos ultimos capitulos apresentam-se as conclusdes retiradas deste
trabalho, além de se fazerem algumas propostas para trabalhos futuros.
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SINTESE TEORICA

1- A Implantagdo Iénica

1.1 - Introdugdo

A implantagio iénica é uma técnica que permite modificar as
caracteristicas superficiais de um material, através da introdugdo de uma ou
mais espécies atémicas na sua superficie, usando um feixe de ides de energia
variavel. '

Foi na sequéncia do aperfeicoamento de separadores de is6topos,
introduzidos durante a II Guerra Mundial para separagio do is6topo 235U do
238(J [1,2], usado no fabrico da bomba atémica, que a técnica da implantagéo
i6nica foi desenvolvida, mas a primeira aplicacdo técnica deu-se no inicio
dos anos 50 com a dopagem de semicondutores realizada por Russel Ohl [1].
E na indtstria de semicondutores que a implantagdo idnica tem tido os
maiores desenvolvimentos e aplicagbes, mas sd muito recentemente, desde
os fins da década de 70, é que se tem vindo a realizar o estudo de sistemas
metalicos implantados. A implantagdo ionica, devido a interacgdo dos ides
acelerados do feixe com os atomos do substrato, provoca neste o
aparecimento de defeitos a nivel microestutural, tais como defeitos
intersticiais, substitucionais, lacunas, formagdo de fases metaestaveis, etc,
responséaveis pelo endurecimento superficial das pegas tratadas, aumentando
consequentemente a resisténcia ao desgaste e a sua vida util.

Actualmente, e em diversos laboratérios, a investigacdo estd
direccionada para as seguintes areas [3]:

- produgdo de superficies metalicas resistentes ao desgaste
nitruracio de superficies metalicas

produgdo de ligas superconductoras

simulacdo de vento solar ,
introducdo de catalizadores nas camadas superficiais

- produgdo de materiais resistentes a corrosdo

E de prever, num futuro bastante préximo, o aparecimento de novos
materiais que possuam caracteristicas especialmente desenvolvidas para



uma determinada aplicacdo, materiais que eram tecnologicamente
impossiveis de obter ha cerca de trés ou quatro décadas, mas que sao
actualmente vidveis devido aos rapidos avangos tecnoldgicos nesta area.

1.2 - O Processo

O processo de implantagdo iénica comega pela formagio de um plasma
do elemento a ser implantado, permitindo assim que qualquer elemento
possa ser usado [1]. O elemento a ser implantado pode ser integrado no feixe
iénico de trés maneiras:

1- como espécie gasosa
2- previamente vaporizado termicamente
3- por "sputtering" de um alvo do elemento

Os ides sdo extraidos do plasma, focados e acelerados a uma energia
intermédia de 10-30 keV, seguindo-se uma purificagdo do feixe, fazendo-o
passar através de um iman electromagnético. Selecciona-se, assim, somente
o tipo de ides pretendidos [1, 4].

A classificacio dos feixes i6nicos segundo a sua energia varia de autor
para autor. No entanto, é do consenso geral [1, 3, 4, 5] que a energia de feixes
para implantagdo idnica varia entre os 10 keV e os 500 keV. Abaixo dos 10
keV situam-se os feixes para outros tipos de revestimentos como "ion
plating", "sputtering" e deposicdo por plasma onde o objectivo é a deposigdo de
uma fina camada a superficie do material. Os feixes de alta energia, da ordem
dos MeV, tém ainda uma utilizagdo muito limitada, quer devido a
dificuldade em obter feixes tio energéticos, quer devido aos altos custos
envolvidos em todo o processo. Actualmente, e em sistemas metalicos, a
maior aplicacdo desta técnica estd relacionada com o fabrico de espelhos para
lasers de alta energia [5].

Os implantadores i6nicos, obedecem, em regra geral, todos ao mesmo
tipo de construgdo, podendo-se considerar 5 seccdes principais (Fig. 1.1) 3, 5,
6]: uma fonte iénica, uma zona de extracgdo do feixe, outra de purificacdo e
por fim a de aceleracdo e a de deflexdo electrostatica do feixe. Na Fig. 1.1
representa-se esquematicamente um implantador i6énico para azoto. O gas é
introduzido na camara 1 e é ionizado, dando origem a um plasma, donde
sdo extraidos os ides que irdo formar o feixe, o qual sera posteriormente
purificado e acelerado antes de embater no alvo.

As principais dificuldades de todo este processo sao:

- a obtencdo de feixes sem impurezas e de densidade uniforme, que é
conseguida através de um cuidadoso estudo de todo o sistema de extracgdo

iénica
- a dificuldade que existe em produzir uma densidade de material

implantado uniforme, que é ultrapassada através de um sistema de deflexdo
electrostatica do feixe, obrigando-o a varrer toda a superficie do alvo [5,6,7].
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Fig. 1.1 - Implantador de azoto [7, 8].
A méaquina pode ser dividida em 5 sec¢des principais:
Fonte - Extracgdo - Separagdo - Aceleragdo idnica e Deflexdo
electrostatica

A implantagdo de materiais metdlicos, nomeadamente ides pesados
como o tungsténio, reveste-se ainda de maiores problemas. Existe uma
grande dificuldade a nivel técnico (maior do que na implantacdo de
elementos gasosos) de criar, controlar e articular um plasma com o sistema
de extracgdo do feixe.

A concepgio de um bom sistema de extracgdo é fundamental na
obtencdo de feixes extremamente uniformes e puros, para que possam ser
submetidos a uma correcta separacdo e aceleragdo idnicas; caso contrario,
obtém-se feixes ndo homogéneos que comprometem seriamente a qualidade
final da implantagdo.

Existem varios tipos de fontes iénicas [3, 5], mas as mais utilizadas na
implantagio de materiais metdlicos sdo as de catodo quente. O seu principio
de funcionamento é bastante simples, resumindo-se a uma descarga idnica
entre um catodo aquecido, composto por um filamento de W, Ta ou Mo, e
um anodo, formando-se um arco entre estes dois pélos. As fontes i6nicas
tipo Freeman, esquematizada na Fig. 1.2, pertencem a este grupo. Estdo
também equipadas com um forno, que pode atingir temperaturas até aos
1000 °C, permitindo a vaporizagdo de sélidos.

Além do plasma existem ainda outros meios que permitem obter feixes
i6bnicos para implantagdo de materiais metalicos, tais como: as fontes de
metal liquido e a ionizagdo superficial. Contudo, € o plasma que, para uma
gama mais alargada de tipos de ides a implantar, melhor qualidade de feixes
produz, permitindo a adaptagdo do implantador as condi¢bes dptimas de

extrac¢do do feixe.
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Fig. 1.2 - Fonte i6nica para implantacdo de materiais metalicos, tipo
Freeman [5]

Apés a formagdo, purificagdo e aceleragdo do feixe, os ides chocam com
o substrato com uma energia cinética 4 a 5 ordens de grandeza superior a
energia de ligagdo do material do substrato (= 25 eV). A medida que o ido
penetra no solido vai perdendo continuamente a sua energia, através de
mecanismos de colisio com os atomos do substrato, até ficar aprisionado na

sua rede, levando todo este processo cerca de 1014 s.
Os principais processos de perda de energia sdo [9]:

i- a colisio directa entre o iio acelerado e os ntcleos dos dtomos do
substrato
- a colisdo entre os ides acelerados e os electrdes do substrato
iii - processos de transferéncia de carga entre os iSes do feixe e os
atomos do substrato

O primeiro processo é o principal mecanismo quando temos feixes de
baixa energia ou quando este é constituido por materiais pesados. O seu
efeito no material de base é significativo, podendo mesmo levar a deslocagdo
dos atomos do substrato da sua situacdo de equilibrio na rede para outras
posicdes - scattering, ou mesmo levar ao arranque de atomos superficiais -
sputtering. O segundo é o efeito predominante para feixes de mais alta
energia, ou quando o feixe é composto de ides leves (H, He, Li).
Contrariamente ao mecanismo anterior, o projéctil ndo sofre grandes
desvios ao penetrar no alvo por a massa do ido ser sempre bastante superior
A do electrdo. O ultimo é um processo de perda de energia com tdo fraca
participagdo que por vezes nem sequer é considerado [10]. No entanto,
reveste-se de alguma importincia por ter como consequéncia directa a
alteracdo da carga do projéctil, influindo directamente nos mecanismos
anteriores.

Sdo os processos de colisdo, dependentes da energia de aceleracido do
feixe, do tipo de ido a implantar e do tipo de substrato, que vdo determinar
qual a profundidade a que os iGes acelerados conseguem ser implantados.
Representando num plano a variagao da concentragdo da espécie implantada
em funcdo da profundidade atingida no substrato, obtem-se uma curva
tipicamente gaussiana a qual se da o nome de curva de fluéncia (Fig. 1.3).
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Fig. 1.3 - Curvas de fluéncia de energias de feixe de 250, 600 e 800 keV
para o sistema Kr+ AL, Qs [9] :

As curvas de fluéncia podem ser determinadas teoricamente, pois 4
priori podem-se calcular matematicamente as contribuicdes individuais de
cada processo de perda de energia do ido incidente, determinado-se assim a
profundidade a que este se imobiliza na rede.

O bombardeamento ibénico, como ji foi referido, pode provocar
sputtering e scattering dos atomos do substrato, além da formacdo de fases
metaestaveis e defeitos na rede. Por vezes, nos policristais, ocorre mesmo
um fenémeno muito usual em monocristais que é a canalizagdo (channelling)
do feixe, em que o ido incidente consegue passar entre dois planos de atomos
do alvo sem encontrar obsticulos, parando a uma profundidade maior do
que a esperada.

O calculo tedrico das curvas é por isso dificil e ndo muito rigoroso, pelo
que ha necessidade de caracterizar, apés a implantagdo o sistema obtido
quanto a:

1- perfil de fluéncia

2- posigdo na rede dos dtomos implantados
3- natureza dos defeitos criados

4- identificacdo das fases formadas

Virias técnicas de analise de superficie podem ser usadas nesta
caracterizacdo [11], tais como a Espectroscopia de Electrdes Auger (AES),
Espectroscopia de Fotoelectrdes X (XPS) ou a Espectroscopia de Ides
Secundarios (SIMS), capaz de detectar hidrogénio e variagoes de composic¢do
na ordem dos p.p.b.. As técnicas de Espectrometria de Rectrodispersdo de
Rutherford (RBS) e channelling sdo também bastante usadas em Ciéncia dos
Materiais, permitindo caracterizar qualitativa e quantitativamente o sistema
implantado. As técnicas de Microscopia Electrénica de Transmissdo (TEM) e
de Varrimento (SEM) tém a vantagem de permitirem uma visualizagdo dos
sistemas, caracterizando-os morfologicamente.



1.3 - Vantagens e Desvantagens

A limitada aplicagdo da implantagédo iénica a nivel industrial deve-se
essencialmente aos custos de todo o processo; s6 a maquina pode custar entre
$200 000 e $1 000 000 (valores de 1983), traduzindo-se o custo da implantagdo
em cerca de $0,5 a $4 por cm? [12, 13]. Esta técnica tem vantagens
significativas em relagdo a outros processos, havendo mesmo situagdes em
que as caracteristicas superficiais desejadas do material s6 sdo atingidas
através da implantagdo de determinado elemento. Resumidamente, as
vantagens sdo [7, 5, 13]:

i - qualquer elemento pode ser implantado \

ii - pode haver formacdo de fases intermetalicas que aumentem a
resisténcia mecanica superficial do substrato

iii - é um processo que ndo envolve aumento de temperatura do
substrato, ou pelo menos um aumento significativo, pelo que pode ser
aplicado como etapa final de fabrico, ndo alterando qualquer tratamento
prévio que o material tenha sofrido

iv - ndo altera as dimensdes finais das pegas, podendo-se, assim, tratar
as superficies em estado de acabamento final, mesmo que as tolerancias
dimensionais sejam muito apertadas

v - ndo existe uma interface descontinua entre a zona implantada e o
resto do material, pelo que ndo se poem problemas de adesdo

vi - é uma técnica limpa, ndo produzindo subprodutos poluentes

O uso de pegas tratadas por implantacdo i6nica torna-se justificavel
quando se obtem um compromisso Optimo entre os custos e a melhoria das
propriedades, como nos casos em que:

- a substituicio de determinada pega é bastante dificil
- a falha em servico leva a consequéncias catastroficas

Por isso, actualmente, as aplicagdes metalirgicas significativas deste
tipo de revestimento confinam-se as industrias aeronattica e aeroespacial,
na produgdo de pecas para trens de aterragem, rolamentos, valvulas de
motores, turbinas, e a4 produgdo de biomateriais, revestindo implantes
dentérios, préteses de joelho e cabecas de priteses da anca.

2 - Os Materiais

O aluminio, o magnésio e respectivas ligas sdo actualmente dos
materiais mais usados na industria aerondutica e espacial, por apresentarem
uma boa relagao peso / resisténcia mecanica. No entanto, a sua utilizagéo é
por vezes preterida em relagdo a outros materiais, tais como as ligas de Ti,
devido devido as baixas resisténcias a corrosdo que apresentam em
determinados meios. O revestimento do magnésio e do aluminio por

6



implantacdo idnica tem, por isso, como um dos seus objectivos o aumento
da sua resisténcia a corrosao.

Os alvos usados neste trabalho foram, por razdes de estudo, aluminio e
magnésio com elevados graus de pureza, pelo que, neste capitulo, se
pretende somente apresentar sumariamente algumas caracteristicas e
aplicagdes destes materiais.

2.1 - O Magnésio

O magnésio e suas ligas, apesar da sua excelente relagdo resisténcia
mecanica/peso (é dos materiais mais leves, com uma densidade de 1.74), ndo
sio dos materiais mais usados a nivel industrial, devido a sua baixa
resisténcia a corrosio em quase todos os ambientes. Sdo, no entanto, bastante
utilizados no fabrico de alhetas de refrigeracdo e pecas de motores, quer para
a industria aeronatutica quer para a industria automével [14]. A sua posi¢do
bastante anddica na Série de Forcas Electromotrizes (Tab. 1.1) leva-o a ser
utilizado com frequéncia como anodo de sacrificio no método de protecgdo
catodica.

Potencial de eléctrodo
Equilibrio vs.eléctrodo de H a 25°C,
Metal/iéo volts

Au - Aud+ + 1.498
Pt - P2+ +1.2

Pd - Pd2+ + 0.987
Ag- Ag* +0.799
Hg - Hg22+ +(.788
Cu-Cu?+ +0.337
H,-H* 0.000
Pb - Pb2+ -0.126
Sn - Sn2+ -0.136
Ni - Ni2+ -0.250
Co - Co?+ -0.277
Cd - Cd?+ -0.403
Fe - Fe2+ -0.440
Cr - Cr3+ -0.744
Zn - Zn2+ -0.763
Al - AIB+ -1.662
Mg - Mg?* -2.363
Na - Na* -2.714
K-K+ -2.925

Tabela 1.1- Série de Forcas Electromotrizes, in M.G., Greene, N.D.,
"Corrosion Engineering", McGraw-Hill, Inc., 1983




Segundo a bibliografia, Akavipat et al. [15] foram os primeiros a publicar
resultados de Mg implantado com B*, com resultados que se revelaram
bastante ‘%madorg_& Mais tarde, o mesmo grupo procedeu ao estudo dos
sistemas B'Mg e B Mg-Al-Zn (AZ91C) a varias fluéncias e energias de feixe,
constatando uma tendéncia dos sistemas na direc¢do de um aumento da
resisténcia a corrosio.

2.2 - O Aluminio

O aluminio e suas ligas sdo dos materiais mais usados e estudados
actualmente, devido A sua excelente relagio peso/resisténcia mecanica e a
sua resisténcia a corrosdo. Sio usados em 4areas tdo diversas como a
construcdo civil, producdo automével, electrénica e semicondutores [16].

Tal como o demonstra a sua posi¢do bastante anddica na tabela de forgas
electromotrizes (Tabela 1.1), o aluminio ndo ligado é um material bastante
reactivo. A sua resisténcia & corrosdo é conferida pela formagdo espontanea,
em contacto com o ar, de um filme fino (= 5 nm), compacto e aderente de
6xido de aluminio. Vérios tipos de filmes podem também ser artificialmente
produzidos através do processo de anodizacdo [17], com caracteristicas
variaveis, dependendo da utilizagio a que o material vai estar sujeito.

A implantagdo i6nica em aluminio, segundo estudos ja executados,
reduz a susceptibilidade deste material & corroséo localizada. Estudos levados
a cabo por Brown e Mackintosh [18] e Mackintosh et al. [19] mostram que
algumas espécies implantadas modificam e ajudam o crescimento do filme
inicial nio poroso de 6xido durante a anodizagdo, 0 que resulta numa
posterior modificagdo das propriedades de resisténcia a corrosdo.
Venkatraman ef al. [20] implantaram N, V, Ti e verificaram um aumento de
resisténeia A corrosdo em solucdes neutras de cloreto. Al-Saffar et al. [21]
estudaram a influencia do Mo no Al e na liga 7075-T6, em solugdes com e
sem cloretos, tendo o efeito sido bastante benéfico.

Estudos sobre a implantagdo de aluminio com tungsténio estdo ainda
numa fase preliminar. Shaw et al. [22] estudaram a resposta electroquimica,
perante a polarizacdo anddica, de filmes de Al-W depositados por "co-
sputtering" em monocristais de Si, constatando um aumento do potencial de
picada. Na pesquisa bibliografica efectuada foram encontradas alguns
trabalhos, j& acima referidos, sobre a implantacdo idnica de Al com diversos
ides. Até ao presente, ndo se conseguiram obter quaisquer referéncias sobre a
caracterizacdo electroquimica de sistemas de Al implantados com W.

3 - Técnicas Electroquimicas

A caracterizacio electroquimica das superficies de Al e Mg implantadas
foi executada através de varias técnicas. Com este subcapitulo pretende-se
fazer a sua descri¢do, de um modo sucinto.

3.1 - Ensaios de Perda de Peso

Sio os de mais simples execugdo. O peso da amostra é registado antes e
apés a imersdo na solugdo de ensaio. A velocidade de corrosdo é calculada
através da perda de peso por unidade de area e por unidade de tempo.



Apesar de requererem um baixo investimento em equipamento, tém
algumas desvantagens. Sdo bastante morosos, especialmente se o material é
bastante resistente, nio apresentando, por isso, uma perda de peso
mensuravel. Em materiais que apresentam formas de corrosao cuja perda de
peso ndo é significativa, tipo corrosdo por picadas, as velocidades de corrosdo
encontradas sio baixas. No entanto, este tipo de corrosdo é responsavel por
falhas catastréficas de equipamento. Do muito pouca informagdo acerca dos
mecanismos e da cinética dos processos de corrosdo. Os valores da velocidade
de corrosio sdo por vezes afectados de um erro associado a impossibilidade
de uma completa remogao dos produtos de corrosao.

Este ensaio encontra-se normalizado pela American Society of Testing
Materials (ASTM) na norma G31-72 [23].

3.2 - Ensaio de Medi¢io do Potencial em Circuito Aberto

Este ensaio tem como objectivo a determinagdo do Potencial de
Corrosao (Ecorr) do material em estudo.

O sistema, constituido pelo material e pelo electrdlito, é deixado em
repouso. O valor do potencial do material em relagdo a um eléctrodo de
referéncia é o potencial de corrosdo (Fig. 1.4). Este valor é uma primeira
indicacio das caracteristicas do material, dado que, em geral, quanto mais
negativo (an6dico) for este valor menos resistente a corrosao é o sistema.

Multimetro
i
‘O
c
9
o
Q.
Material 4 =
Electrqdo.de tempo
referéncia
A B

Fig. 1.4 - A - Montagem esquematica para determina¢do do Ecorr de um
material
B - Exemplo de uma curva experimental

Quando um material se corroi existem sempre duas reacgdes quimicas:
uma de oxidacio e outra de redugdo. O potencial ao qual as velocidades
destas duas reac¢des sio iguais € 0 potencial de corroséo, traduzindo assim o

equilibrio atingido pelo sistema.

3.3 - Ensaios Potenciodinimicos

Tal como mostra a Fig. 1.5, este ensaio é executado com trés eléctrodos -
um eléctrodo de referéncia, um auxiliar (a platina) e a amostra.



Apés a determinagdo do potencial de corrosio, e através de um
potenciostato, o sistema pode ser sujeito a um varrimento de potenciais no
sentido dos potenciais mais positivos que o de corrosdo, ou no sentido
inverso, sendo sempre o inicio do varrimento o potencial de corrosao. No
primeiro caso executa-se uma polarizacio anddica e no segundo uma
polarizagdo catodica.

A maior parte das técnicas electroquimicas de caracterizagdo e estudo de
superficies estio normalizadas. Os ensaios potenciodinamicos encontram-se
descritos na norma ASTM G5-82 [24].

multimetro Pt
| amostra /_
potenciostato [
ESC
registador

Fig. 1.5 - Esquema de montagem para execucao de ensaios de
polarizagdo

A resposta do sistema é apresentada em gréfico bidimensional. No eixo
dos yy~ é representado o intervalo de varrimento de potenciais aplicados e,
no eixo dos xx” é representado o logaritmo da densidade de corrente (i)
atingida pela amostra, como se mostra esquematicamente na Fig. 1.6.

Estes diagramas sdo denominados diagramas de Evans.

= anodica
Ecorr+
catddica
1

] s
icorr i(pA/cm?)

Fig. 1.6 - Representagao grafica das curvas de polariza¢do anddica e
catodica

Quando ocorre um processo de corrosdo estamos sempre em presenca
de uma reaccdo oxidagdo-reducdo. Para uma reacgao de eléctrodo o equilibrio
é caracterizado pela equagdo de Nernst (Eq. 1) que relaciona o potencial do
eléctrodo (E) com a concentragdo dos reagentes e produtos:
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0. RT, So
nF Cr )

em que Cy e Cg sdo respectivamente, as concentracdes do reagente na forma
oxidada e do produto na forma reduzida, R, T e F sido, respectivamente, a
constante dos gases perfeitos, a temperatura em K e a constante de Faraday; n
6 o ntmero de electrdes envolvidos na reaccao.

Em 1905 [25], Tafel relacionou a sobretensio M (diferenca entre o
potencial aplicado e o potencial de equilibrio do sistema) com a intensidade
de corrente resposta (Eq. 2).

n=azxblogi 2)

As constantes de Tafel, a e b, podem ser encontradas através da

extrapolagdo da zona rectilinea das curvas de polarizagdo para n=0 (Fig. 1.6).
A substituicdo destes valores na equagdo de Stearn-Geary permite o
calculo do valor da densidade de corrente de corrosio, icorr (Eq. 3):

E'Ecorr E'Ecorr

i(B) =iy 10 a -10 P -

Sendo a velocidade de todo o processo dada pela lei de Faraday (Eq. 4).

i

nF @)

VvV =

3.4 - Ensaio de Resisténcia de Polarizagao

O valor da resisténcia de polarizagdo & um indicador mais preciso do
que o potencial de corrosdo para efeito da avaliacdo da resisténcia a corrosdo

de determinado material.
A técnica é em tudo semelhante aos ensalos de polarizagao, salvo a

amplitude dos varrimentos de potencial que sdo da ordem de 10 a 20 mV em
torno de Ecorr, permitindo que o sistema evolua em situagdo proxima do
estado estacionario.

Para baixos valores de M observa-se geralmente uma relacdo linear entre
o potencial e a corrente, COmo é possivel observar na Fig.1.7. Por este facto,
este método também & conhecido por método da polarizagéo linear.

11
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Fig. 1.7 - Curva-tipo de um ensaio de resisténcia de polarizagao.

O valor da resisténcia de polarizagdo (Rp) é calculado através da
multiplicagio do declive da recta para AE=0 pelo valor da area exposta, A

(Eq.5).

d AE

N
91 JAE=0 5)

p

A relacdo entre a densidade de corrente de corrosao e a resisténcia de
polarizagdo é dada pela Eq. 6.

axb

. . 2.303 (a+b)
leorr = RP (6)

Por vezes, esta relacio é apresentada com uma forma mais simples, em
que o numerador é substituido por uma s6 letra, B (Eq. 7).

p 7)

Esta expressdo permite concluir que quanto maior o valor de Rp maior
é a resisténeia do material a corrosdo. O calculo da velocidade de corrosido é
agora imediato, através da substituicdo do valor de icorr na lei de Faraday

(Eq.4).

3.5 - Ensaios Potenciostaticos

Como o nome indica, sao ensaios realizados a potencial constante,
registando-se, como resposta do sistema, a variagdo do valor da intensidade

de corrente com o tempo (Fig. 1.8).
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Intensidade de corrente

tempo

Fig. 1.8 - Curva potenciostatica

O andamento das curvas revela a evolugio do sistema em fungido do
tempo, indicando se existe ou nao formacio de filmes de corrosdo e se sao ou
nio protectores. Se o filme formado na superficie do material apresentar
caracteristicas protectoras o valor da intensidade de corrente vai diminuindo

com o tempo.
O crescimento do filme pode acontecer devido a dois mecanismos:

migragao i6nica e permuta dos atomos de oxigénio com 0s do metal [26],
podendo ser trés os factores que o controlam:

- movimento de ides através da interface metal-filme

- movimento de ides através do filme
- movimento de ides através da interface filme-solugdo

A sua espessura (3) é dada pela Eq. 8, onde ko, kj e T sdo constantese t é 0

tempo.
6 =kq+ koln (t+71) )

Derivando esta equagdo em relagdo a t e relacionando-a com as leis de
crescimento de filmes segundo as teorias de migracio e permuta idnica, a
intensidade de corrente em fungido do tempo tem como expressao final:

; -b
1f=at )

e b pode variar entre 0,5 e 1.

Representando a curva obtida em coordenadas logaritmicas, poder-se-a
encontrar uma linha recta cujo declive é -b. Este valor ndo pode ser usado
para distinguir os dois mecanismos envolvidos na formagéo do filme, mas
permite obter informagdes acerca das suas propnedades.protectoras. A
medida que o valor de b decresce aumenta a carga consumida na oxidagdo

anddica, correspondendo a um filme menos protector [26].

em que a=1/2 e o valor d
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3.6 - Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Este tipo de ensaio foi desenvolvido em meados deste século [27]
apresentando bastantes vantagens em relagdo as técnicas classicas de
polarizacdo referidas em 3.3, 3.4 e 3.5 [28, 29].

Uma interface electroquimica metal/solucdo pode ser comparada com
um circuito eléctrico que, perante um mesmo estimulo, tem uma resposta
idéntica a do sistema. A célula electroquimica é solicitada por um sinal com
duas componentes, uma d.c. & qual é sobreposta uma a.c., sendo esta ultima
componente perfeitamente caracterizada quanto a sua amplitude e
frequéncia.

A aplicagdo do sinal sinusoidal é feita, em geral, com um Analizador de
Resposta em Frequéncia (FRA). Este aparelho permite definir as
caracteristicas da onda sinusoidal e a escolha do tipo de varimento de
frequéncia. A resposta do sistema é automaticamente descodificada e
apresentada sob a forma de um nimero imaginério, a+bi.

Na Fig. 1.9. est4 esquematizado o circuito eléctrico usado na realizagio
dos ensaios de impedancia electroquimica. A componente d.c. é aplicada ao
sistema através do potenciostato, enquanto que a componente a.c. € aplicada
pelo FRA. Um microprocessador ligado a este tltimo aparelho permite fazer
a aquisicio automatica dos dados da impedancia e trata-los
matematicamente em software disponivel.

multimetro

Pt

1 amostra
potenciostato

Fig. 1.9 - Montagem para ensaios de impedancia com aquisi¢do
computadorizada de dados.

O valor da impedéncia pode ser representado bidimensionalmente sob
diversas coordenadas [25, 30, 31]. No entanto, as formas mais correntes de
representacio sdo as de Bode e Nyquist. Na primeira representa-se como
ordenada o logaritmo do médulo da impedancia e como abcissa o logaritmo
da frequéncia. Na segunda representagdo os valores real e imaginario da
impedancia sao directamente representado nos eixos dos xx" e yy’,
respectivamente (Fig. 1.10). -

Dada a possibilidade de relac1o’nar. a resposta de uma célula
electroquimica com a de um circuito eléctrico, Randles prop6s o circuito

assinalado na Fig. 1.10 F.
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Fig. 1.10 - Representacdo em diagramas de Bode e Nyquist da resposta de
varios componentes e circuitos eléctricos.
f indica, nos diagramas de Nyquist, o sentido das mais altas

frequéncias, [28]

A resisténcia R, representa a resisténcia do electrélito ou dos produtos
de corrosio; Cdc € Ric em paralelo representam a interface em corrosio. Cqc
traduz a capacidade da dupla camada eléctrica e Ric a resisténcia de
transferéncia de carga. Num sistema controlado por activagdo o valor de Rtc
é equivalente ao valor da resisténcia de polarizacio, Rp [29, 32], podendo, por
isso, ser substituido na Eq. 6 para determinacio da velocidade de corrosdo.

[ dificil encontrar sistemas reais somente controlados por activagao,
existindo sempre efeitos difusionais. Randles propds entdo um novo
circuito, em que, em série com R¢c, aparece um componente, sem
equivalente electrénico, que traduz a componente difusional do sistema. Na
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Fig. 1.11 representa-se esquematicamente este novo circuito, também
denominado de Circuito de Randles IL

Rtc
Ro

Cdc

Fig. 1.11 - Circuito equivalente de Randles II

Este componente, sem equivalente electrénico, é a impedancia de
Warburg, cujo valor pode ser calculado pela equacdo (10), onde » éa

frequéncia angular e ¢ o coeficiente de Warburg, que é dado pela Eq. (11) [27,
29].

o
Y Ve Ve a0

1 1
"2 2 :
RT DR exp (ap) +D o exp (-Bo)

n2 FZV—Z_ a—(—:T{ exp ((XQ)) + B_C_()- exp (-[3¢)

em que o e P sdo os coeficientes de transferéncia anddico e catddico

respectivamente. O valor de ¢ é dado pela igualdade ¢ =nnF/ RT [27].
A impedancia total do circuito é entdo igual a:

Z=RQ+

1 (12)

-1/2 . -1/2
Ric+ ow - jow

jWC det

Em termos de diagrama de Nyquist a resposta deste circuito tem a
forma indicada na Fig. 1.12.
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Fig. 1.12 - Representagdo de Nyquist para o Circuito de Randles II

Na mesma figura assinalam-se também os varios pardmetros que &
possivel calcular com esta representacao:

- a resisténcia da soluc¢do, Rg

- a constante de tempo, calculada a partir da frequéncia cuja parte
imaginaria é maxima, T

- a resisténcia de transferéncia de carga, Ric

- a capacidade da dupla camada, Cqc

- a impedancia de Warburg, Z,

E usual, na representacio de Bode, indicar, além dos valores de log f e

log 1Z!, simultaneamente a variacdo do angulo de fase, 8, simplificando
assim a deteccio de maximos em sistemas com multiplas constantes de

tempo, dado que quando 8=45° se observa uma inflexdo, como se vé na Fig.
1.13. Outras vantagens destes diagramas sdo o de evitarem as longas
medicdes relacionadas com a determinagdo de Rp a baixas frequéncias [31] e
de simplificarem a obtengdo de parametros em diagramas de Nyquist de
dificil interpretagdo.

" Na Fig. 1.13 é representado um diagrama de Bode com os parametros
devidamente assinalados. De notar que se o declive na representagao log|Z1-
log f for igual a -1 o sistema pode ser descrito como puramente capacitivo e
se for igual a -0.5 ele é controlado por difusdo (ver também a Fig. 1.10).

RQthC_

log | ZI
S (graus)

log ®

Fig. 1.13 - Representagdo de Bode
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A utilizagio da espectroscopia de impedancia electroquimica tem vindo
a ser cada vez mais utilizada na caracterizagdo de sistemas em corrosdo. Os
estudos podem ser efectuados automatica e rapidamente com o minimo de
perturbagdo do sistema, nao necessitando da determinagdo dos coeficientes
de Tafel, responséveis pela maior parte dos erros cometidos na determinagio
das velocidades de corrosio pelos métodos estacionarios. Permitem, ainda, o
uso de electrblitos ndo aquosos, além de outras vantagens igualmente
referidas na bibliografia, [27, 29, 33].

3.7 - Impedancia de Mott-Schottky

Quando se introduz um metal numa solu¢do forma-se uma interface,
onde as cargas se distribuem da maneira descrita pelo modelo da dupla
camada eléctrica. Quando se introduz um eléctrodo semicondutor num
electrélito ocorrem permutas de cargas entre eléctrodo e electrdlito que
conduzem 3 igualizagdo dos seus potenciais electroquimicos [31].

No caso dos semiconductores, o nivel de portadores de carga ¢ varias
ordens de grandeza inferior ao existente nos metais, 1013-1018 at/cm3 e 2 1022
at/cm3 respectivamente [31, 34], pelo que o modelo que descreve esta dupla
camada eléctrica é constituido por trés zonas [27] esquematizadas na Fig. 1.14:

- zona de carga de espago na solugdo (zona difusa de Gouy-Chapman)
- camada de Helmholtz
- zona de carga de espago no semicondutor

A acumulacio de cargas do lado do semicondutor provoca o
aparecimento de um campo eléctrico na superficie, traduzindo-se num
encurvamento das bandas electrénicas junto a interface. O encurvamento
sera positivo se o semicondutor for do tipo p, ou negativo se for do tipo n.

A partir da fungdo de distribuicdo de Fermi-Dirac podem determinar-se
as concentracdes de equilibrio dos portadores de carga no semicondutor. As
concentracdes de electrdes na banda de condugdo e de lacunas na banda de
valéncia sdoiguais para um semicondutor intrinseco (n=p), o que implica
que o nivel de energia de Fermi, Ef, seja igual a [27]:

Nc
KTln —
E.+ Ey N

2 2

B¢ = (13)

em que E,. e E, sdo, respectivamente, as energias dos bordos inferior da banda
de conducido e superior da banda de valéncia; N, e N, representam as
densidades de estados nas bandas de condugéo e valéncia.
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Fig. 1.14- Estrutura da dupla camada eléctrica para uma interface

semicondutor/electroélito.

* 3 convencio do sinal do potencial é contraria a usualmente

usada em electroquimica

No caso de um semicondutor extrinseco do tipo n a energia de Fermi é

dada por [27, 31]:

NC
Bp=TBc-KTIn

(14)

Nesta condicdes, a corrente eléctrica no interior do semicondutor é
transportada pelos electrbes, que constituem os transportadores maioritarios.
Exixtem ainda lacunas em concentragdes desprezéaveis, que constituem, por
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isso, os transportadores minoritérios. As equagdes (13) e (14) s6 sao validas
para sistemas sem contacto com o electrdlito.

O modelo de Mott-Schottky admite que todo o excesso de carga se
encontra do lado do semicondutor na zona da carga de espago e do lado do
electrélito no plano exterior de Helmholtz, (Fig. 1.14).

Admitindo que: '

- a queda de potencial na zona da carga de espaco é grande,
comparativamente a energia térmica dos electroes

- que na camada de Helmholtz a carga acumulada serda 1Qy!=Qs,

- que existe uma variagdo linear do potencial através da camada de
Helmholtz

teremos, para a queda de potencial na zona de Helmholtz,

%

d
¢H=2(880eND) 2 H

1
K T)"2
e (15)

(¢sc -
€ €0

sendo dy e €y a espessura e a constante dieléctrica da camada de Helmholtz,

€ e €9 as constantes dieléctricas do material e do vazio. De acordo com esta
tltima equagdo, ¢y depende da queda de potencial na zona de carga de
espaco, sendo sempre ¢y < ¢, admitindo-se entdo que as variacdes de
potencial do eléctrodo s6 se reflectem sobre a zona da carga de espago.

A relacio de Mott-Schottky é deduzida da equagio de queda de potencial
na zona da carga de espaco [31, 27, 35] e traduz a seguinte igualdade:

1 2 KT

- V - Vip-

c2 eggeNp P e (16)
sc

em que Vpp €0 potencial de banda plana, que é o potencial ao qual ¢4.=0, ndo
havendo por isso deformagdo de bandas do semicondutor junto da interface
semicondutor/electrdlito.

Na realizacdo de ensaios de impedancia de Mott-Schottky é executado
um varrimento de potenciais a frequéncia constante, fazendo-se a aquisicdo
da impedancia para cada valor de potencial previamente determinado. Na
Fig. 1.15 é apresentado um esquema da aparelhagem utilizada.

multimectro .

Pt

| amostra /

I ESC

: Lock-in

Fig. 1.15- Montagem para a realizacio de ensaios de impedancia de
Mott-Schottky.

potenciostato
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Os dados sio representados através de graficos C-2 vs. potencial, como se
mostra na Fig. 1.16.

1/c2

Potencial

Fig. 1.16- Curva experimental de um ensaio de impedéancia de Mott-
Schottky. ‘

Partindo do pressuposto que um filme formado a superficie do
eléctrodo de trabalho é estivel e se comporta como um semicondutor, a
relacdo de Mott-Schottky permite caracterizar e quantificar o filme quanto:

- ao tipo de condugéo electronica
- & capacidade eléctrica

- & taxa de dopagem

- ao potencial de banda plana

desde que sejam conhecidas a sua constante dieléctrica e a area do eléctrodo,
e quando a espessura da camada da carga de espaco for inferior a espessura do
filme de passivagdo [27, 31].

Como todas as técnicas, a impedancia de Mott-Schottky tem as suas
limitacdes [27], dado que se assume que a jungdo Mott-Schottky é ideal; a
analise dos resultados é ainda dificil e por vezes polémica, dado que certos
filmes ndo podem ser descritos como semicondutores classicos (zonas

roibidas bem definidas e taxas de dopantes constantes), mas como Cahan et
al. [36] propdem, um "“chemi-conductor" - material cuja estequiometria pode
variar devido a mudanca de estados de valéncia em consequéncia das
reaccdes de corrosdo, modificando localmente a conductividade electrénica
e/ou idnica do filme.
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‘k@ Capitulo
./

METODOS EXPERIMENTAIS

A apresentagio do procedimento experimental segue as operagdes
laboratoriais executadas de um modo croholégico, desde a preparagdo das
superficies de magnésio e aluminio para implantagdo, até a caracterizagdo
electroquimica dos sistemas, realizada pelas técnicas ja mencionadas no
capitulo anterior.

1 - Preparagdo de Superficies para Implantagao

1.1 - Magnésio

O material foi fornecido em vardes com = 1 m de comprimento e
0,025m de didmetro. Destes vardes foram retirados, ao torno, discos com
~2mm de espessura, que posteriormente foram seccionados, dando origem a
amostras de dimensdes varidveis, mas com areas nunca inferiores a 55 mm?2.

A anélise quimica realizada por espectrofotometria de absor¢do atomica
ao material base revelou um teor em Mg = 99,8 %.

As superficies das amostras a implantar foram desbastadas em lixas de
SiC de granulometria decrescente até 1000 mesh. A operagdo de desbaste era
dada por concluida quando todas as marcas deixadas pelo buril tivessem sido
eliminadas.

O polimento final foi feito quimicamente em HNO3 p.a. (65 % v/v). As
superficies obtidas apresentavam-se brilhantes, mas ndo espelhadas, cobertas
com uma camada de 6xido de aproximadamente 200 nm de espessura,
determinada por andlise em RBS. Analisando, pela mesma técnica,
superficies no estado implantado, v'erificou—se que este 6xido era removido
aquando da implantagdo, por sputtering .

De um modo esquemético e sucinto, o protocolo de preparacio das
superficies de Mg para implantagdo é apresentado na Fig. 2.1.



- /4
Polimento ~—————  Desbaste ~—— (O 9 % ~—
Quimica N|w|%
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Fig. 2.1 - Sequéncia de preparagdo das superficies de Mg para
implantagdo idnica: 1 - vardo de Mg, 2 - corte do vardo em
discos, 3 e 4 - seccionamento de um disco em 9 amostras

1.2 - Aluminio

O aluminio foi fornecido em vardes de didmetro igual a 10 mm.
A composigdo quimica foi determinada por Proton Induced X-Ray

Emission (PIXE), revelando um teor em aluminio de 99,999 %.

O vario original foi seccionado, ao torno, em amostras de = 5 mm de

espessura. As superficies destinadas a implanta¢do sofreram uma sequéncia
de desbaste, em lixas de SiC de granulometria decrescente até 1000 mesh,
seguido de polimento em panos impregnados com diamante em aerosol, até
1 pm de granulometria. O acabamento final foi executado com uma
suspensdo de 6xidos de alumina e magnésio de granulometria igual a 0,04
um, deixando as superficies perfeitamente espelhadas.

Na Fig. 2.2 representa-se a sequéncia de operagdes necessirias a

preparagdo superficial do aluminio para implantagdo idnica.

_-—bn [ X 2]
1 2 3
Polimento - Polimento
com oxidos de -~ com -]
Alumina e Magnésio Diamante
5 1
Implantagao
Idnica

Fig. 2.2 - Sequéncia de preparagdo de superficies de Al para implantagio
idnica
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2 - Implantagdo Iénica dos Substractos
2.1 - Magnésio

Todas implantagdes foram executadas no Laboratoire Phase/CNRS, em
Estrasburgo.

Foram implantados trés tipos de ides: H*, N+ e Bt com as energias de
feixe e fluéncias apresentadas na Tabela 1.

Durante a implantag¢do a temperatura do substracto manteve-se abaixo
dos 50 °C, excepto na implantacdo de hidrogénio, em que a temperatura
atingiu os 150 °C durante alguns segundos.

As superficies implantadas foram caracterizadas por RBS, antes e apds a
implantagdo, usando um acelerador de particulas, tipo Van de Graaff, de 2
MeV. ' -

A Fig. 2.3 mostra um espectro de RBS representativo do sistema Nt Mg
6E16 ides/cm?2. E de salientar a presenca de algum oxigénio, proveniente do
filme formado a superficie em consequéncia do polimento quimico. No
entanto, a anélise dos espectros de RBS registados em amostras implantadas
com 4E17 ides/cm? ndo revelou a existéncia de oxigénio, dado que,
provavelmente, o filme de éxido foi destruido por sputtering durante a
implantacdo.

Tabela 2.1 - Condi¢des de implantagdo para o magnésio.

Energia do Feixe Fluéncias
Tipo de Iio Implantado (keV) (ides/cm?)

H+ 5 1E16

N+ 40 1E16
3E16
6E16
1E17
4E17

80 3E16
6E16
1E17
2E17
4E17

B+ 50 5E16
8E16
1E17
2E17

80 1E15
1E16
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Fig 2.3 - Espectro de RBS de uma superficie de —J._Mg 6E16 at/cm?

2.2 - Aluminio

As implantagdes foram executadas em Harwell (Inglaterra) e na
Dansfisik (Dinamarca) nas condigdes indicadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Condi¢des de implantagdo para o aluminio

Tipo de Iao Implantado Energia do Feixe Fluéncias
(keV) (ides/cm?2)

W+ 40 4E16

150 4E16

A analise superficial dos sistemas apés implantagdo foi feita por RBS,
revelando, para as amostras implantadas a 40 keV, superficies livres de
sujidade, obtendo-se somente no espectro o sinal do aluminio e do
tungsténio, como se observa na Fig. 2.4. Quanto as amostras implantadas a
150 keV obtém-se igualmente superficies livres de impurezas, mas

ligeiramente oxidadas. ) ) —
O perfil de fluéncia foi experimentalmente obtido para o sistema WAl

40 keV (Fig. 2.5), constatando-se que a dose nominal implantada é de 4E16

ides/cm2, sendo homogénea em toda a superficie; o alcance projectado
(altura méxima da gaussiana) é de = 25 nm e a dispersdo no alcance (largura

da banda a meia altura) =~ 45 nm * 10%.
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Fig. 2.5 - Perfil de fluéncia - sistema WAL 4E16 ides/cm?2 40keV

Das amostras implantadas a 40 keV quatro foram sujeitas a tratamentos
térmicos. O objectivo era estabelecer uma relagdo entre a resisténcia a
corrosio e o aparecimento de fases mataestaveis resultantes da implantagdo,
bem como determinar qual o comportamento difusional do tungsténio na
matriz de aluminio. Os discos de WAI foram tratados termicamente em
véacuo (= 10-7 mbar) durante 80 minutos as temperaturas de 280, 350, 410, 450,
485, 520,570 e 620 £ 2 °C. A concentracio de tungsténio em profundidade foi

obtida por RBS usando um feixe de particulas oo com energia de 1,6 MeV e
detectores a 140° e 180° com resolucdes de 14 e 20 keV respectivamente.
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3 - Ensaios Electroquimicos

3.1 - Equipamento

Na dos ensaios electroquimicos foi usado o seguinte equipamento:

- potenciostato marca - Thompson & Associates
modelo - Ministat

- gerador derampa  marca - Thompson & Associates
modelo - DRG16

multimetro marca - Philips
modelo - PW 9409

- FRA marca - Solartron
modelo - 1250

amplificador lock-in marca - EG & G
modelo - 5208

computador marca - Olivetti
modelo - PCS 286

Dependendo do tipo de ensaio, as ligagdes entre os equipamentos foram
executadas segundo os esquemas de montagem ji apresentados no 1°

capitulo.
Todos os ensaios foram executados numa célula dimensionada

segundo a norma ASTM ntmero G5-82 [24].

O eléctrodo de referéncia utilizado foi o eléctrodo saturado de
calomelanos (ESC), pelo que todos os potenciais apresentados neste trabalho
a ele se referem. O eléctrodo auxiliar foi a platina.

Os ensaios electroquimicos foram realizados em solugbes preparadas
com dgua destilada e reagentes p. a.. Antes de cada ensaio, e pelo menos
durante duas horas, as solu¢des eram desarejadas com azoto U com um

caudal de 22 ml/minuto.

3.2 - Preparagdo das Amostras

A ligagio eléctrica das amostras aos aparelhos foi executada em trés
etapas (Fig. 2.6):

i- colagem, com uma cola a base de cianoacrilatos, do fio condutor a
parte posterior da amostra, de tal modo que parte do fio ficasse a descoberto

ii - estabelecimento do contacto eléctrico entre o fio e a amostra com
prata coloidal
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iii - pintura com verniz (Lacomit) de todas as superficies menos a da
zona a ser ensaiada

prata coloidal

(2%

ayea a ensaiay

[
[=)
—
-
—
-

Fig 2.6 - Sequéncia de montagem das amostras para realizagdo de
ensaios electroquimicos

Apé6s a montagem das amostras, o contacto eléctrico foi testado com
um multimetro. Sempre que o valor da resisténcia medida entre o fio
condutor e a amostra ultrapassasse os 0,5 Q a montagem era rejeitada.

3.3 - Ensaios de Perda de Peso

Este tipo de ensaio foi realizado somente para caracterizagdo de Al ndo
implantado.

Prepararam-se amostras com dois estados superficiais: desbaste com lixa
de SiC de granulometria igual a 1000 mesh e polimento com O6xidos de
alumina e magnésio de 0,04 um de granulometria. As amostras foram
pesadas antes de serem mergulhadas numa solugdo de 0,05 M Na;COg3
durante 13 dias. Apés a conclusdo do ensaio foi registado o seu peso final e
determinada a velocidade de corrosao.

3.4 - Ensaios de Medi¢do do Potencial em Circuito Aberto

Todos os ensaios foram executados usando uma montagem
semelhante a da Fig. 1.4. O valor do potencial das amostras foi registado em
funcio do tempo. Se este valor se mantivesse constante pelo menos durante
dez minutos, o mesmo potencial era considerado como o potencial de

corrosao, Ecorr-
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3.5. - Ensaios Potenciodinamicos

As amostras foram polarizadas, anodica e catodicamente, a velocidade
de 104 V/sec. O inicio do varrimento ocorreu sempre ao Ecorr,

independentemente do tipo de polarizagio executada.

3.6 - Ensaios de Resisténcia de Polarizagiao

A velocidade de varrimento de potencial foi idéntica a aplicada nos
ensaios potenciodinamicos. O intervalo de potenciais aplicado variou entre
10 e 20 mV em torno de E¢orr.

3.7 - Ensaios Potenciostaticos

Este ensaio foi somente executado em amostras de Al e em solugdes de
0,05 M LizCOj3 e 0,05 M NapCO3. O objectivo destes ensaios foi realizar um
estudo acerca do comportamento do Al na_presenca do ido litio, dado que a
caracterizacdo electroquimica do sistema LiAl fazia inicialmente parte do
plano de trabalho. Um estudo semelhante foi igualmente executado em
solugdes de carbonatos e tungstatos antes da implantagdo do tungsténio [37].
Os objectivos destes ensaios foram:

i - verificar a existéncia de Li nos filmes formados
ii - estudar a sua cinética de formacgao
iii - observar a morfologia de ataque resultante

Antes da execucdo dos ensaios potenciostaticos propriamentes ditos
foram realizados ensaios de circuito aberto e de polarizagdo anddica. Com
base nestas ultimas curvas, os potenciais escolhidos para os estudos
potenciostaticos foram: -1200, -1300, -1400, -1500, -1600, -1725, -1800 e -1900
mV, permitindo, deste modo, o estudo da cinética de formacido dos filmes
em varias zonas da curva de polarizagao.

Apés uma simples passagem por dgua destilada, as superficies foram
observadas em SEM. O teor em Li dos filmes foi determinado por RBS -

reaccio nuclear, nas seguintes condigdes:

reacgdo nuclear 7Li(p, a, y) 4He

energia do feixe 441 keV

largura de ressonancia 12,2 keV

emissao Y- na banda 16 - 18 MeV

29



3.8 - Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Os componentes do estimulo externo a que os sistemas estiveram
sujeitos foram os seguintes:

componente a.c. - amplitude 10 mV
intervalo de varrimento 10 kHz a = 10mHz
varrimentos de frequéncia executados sempre das
mais altas para as mais baixas frequéncias

componente d.c. - sempre igual ao Ecorr de cada sistema e aplicado
durante 45 segundos antes de cada ciclo de
varrimento de frequéncias

3.9 - Ensaios de Impedancia de Mott-Schottky

Foram executados s6 em aluminio ndo implantado e implantado com
4E16 ides/cm?2 de W+ 40 keV.

O objectivo da realizagdo das impedancias de Mott-Schottky era
conseguir caracterizar a composicdo dos filmes formados na superficie das
amostras, como consequéncia da polariza¢do do sistema na solugio de 0,05 M
Na>2CO3. Contudo, as caracteristicas dos filmes ndo se reveleram como ideais
para a execugdo deste tipo de ensaio. Sdo filmes por vezes espessos, porosos,
pouco protectores e instaveis, ndo se lhes podendo atribuir caracteristicas de
semiconductividade, condi¢do fundamental para a aplicagdo da equagdo de
Mott-Schottky. —

Dado que o sistema WAl é ainda um sistema mal caracterizado
electroquimicamente, optou-se por prosseguir este estudo em solucdes de
H2S04. O uso destas solugdes é sobejamente conhecido. A par com os 4cidos
oxalico e créomico, sdo os electrdlitos mais usados a nivel industrial na
oxidagdo anddica do aluminio. A bibliografia refere varios electrdlitos a base
de acido sulftirico [17, 38]. As solugdes com pH=4 e a de 12% vol. de H2SO4
foram as escolhidas por serem bastante utilizadas a nivel industrial.

Segundo o diagrama de Pourbaix, observa-se que na gama de pH =4 o
Al passiva. Os filmes formados sdo pouco espessos, com cerca de 1 - 2 nm
[38], mantendo-se a superficie das amostras espelhadas, mesmo apdés um
varrimento anddico da ordem dos 2 V.

Apés a realizagio de vérios ensaios de polarizagdo nas solugdes de
0,05M NayCO3, 0,05M NazSOy4, 12% vol. de H2504 e de pH=4 H>504, o
electrdlito escolhido para a realizagdo dos ensaios de impedancia de Mott-
Schottky foi a solugdo de 12% vol. de H25Oy, por apresentar, durante uma
larga gama de potenciais, uma densidade de corrente bastante estivel e

menor do que em qualquer outra solugao .
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3.10 - Microscopia Electréonica de Varrimento

Apoés os ensaios electroquimicos as superficies das amostras foram
observadas em SEM, permitindo assim uma caracterizagdo das morfologias
de ataque.

3.11 - Espectrometria de Rectrodispersio de Rutherford

Como ja referido anteriormente neste capitulo, a determinagdo das
doses implantadas e perfis de fluéncia foram executados por RBS.
Recolheram-se igualmente espectros de RBS em superficies ensaiadas
electroquimicamente, com o objectivo de detectar modificagdes estruturais e
quimicas nos filmes e produtos de corrosdo.
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YAVAN
\vﬁ' Capitulo

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A apresentagdo dos resultados experimentais esta dividida em dois sub-
capeitulos: um para o magnésio e outro para o aluminio. Por sua vez, cada
um deles esta subdivido em duas partes, uma referente ao sistema no estado
ndo implantado, e outra ao implantado.

Apesar de no capitulo seguinte se realizar a discussdo global dos
resultados, far-se-a, neste capitulo, sempre que pertinente, um breve
comentario aos dados apresentados.

1- Magnésio
1.1 - Magnésio ndo implantado

A caracterizagdo electroquimica deste sistema e do sistema implantado
foi obtida através de ensaios em circuito aberto, potenciodinamicos e de
impedancia, realizados numa solugido de 0,1 M KCl.

O potencial de corrosdo obtido foi de -1500 £ 5 mV.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia electroquimica permitiram
o céalculo da resisténcia da solugio, da resisténcia de transferéncia de carga e
da capacidade da dupla camada. Foram realizados vérios ensaios obtendo-se
em média os seguintes valores:

Rg =110+ 9 Q.cm?
Rie = 520 + 50 Q.cm?
Cde=9,8+0,4 uF/cm?

Na Fig. 3.1 esta representada uma das curvas obtidas.

A observagdo das superficies ensaiadas, quer por microscopia Optica
quer por microscopia electrénica de varrimento, mostrou que as amostras
corroem filiformemente, dependendo da duragio do ensaio a que foram
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sujeitas. A Fig. 3.2 mostra uma fotomicrografia de uma superficie de Mg
previamente sujeita a uma polarizacdo anddica de 60 mV. A amostra
encontra-se livre de qualquer indicio de corrosdo filiforme, sendo possivel
observar um ataque preferencial das juntas de grdo. No entanto, se
aumentarmos o espectro de potenciais aplicados, verifica-se o aparecimento
de corrosdo filiforme. Em amostras submetidas a diferentes tempos de
circuito aberto observou-se que inicialmente hd um ataque das juntas de
grio, seguido do aparecimento de picadas; somente ap0s = 45 minutos de
ensaio foi possivel observar, em microscopia 6ptica, o aparecimento de
corrosdo filiforme.

280
260 /‘ N
240 N

220 ~
200 -
180
160 yd
140

[

100 —

Z* (ohm.cm2)

80 —
60 —
40-4
20 —

~20 ¢ 1 T 1 . i T T I I

0.1 . 0.3 0.5 0.7 0.9 1.1
(Thousands)
Z' (ohm.cm2)

Fig. 3.1 - Diagrama de Nyquist

~ Os valores dos parametros electroquimicos retirados da curva de
Nyquist da Fig. 3.1 foram:

resisténcia da solucdo - Rg = = 101 Q.cm?
resisténcia de transferéncia de carga - Ric = 560 Q.cm?
capacidade da dupla camada - Cqc = 9,4 uF/cm?
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Fig. 3.2 - Fotomicrografia de uma superficie de Mg ndo implantado

1.2 - Magnésio implantado ionicamente

As primeiras amostras a serem ensaiadas foram as implantadas com

Bt,HteN ; , com fluéncias de 1E16 e 1E17 ides/cm2.

As curvas obtidas nos ensaios de circuito aberto apresentam-se na Fig.
3.3. Relativamente ao Mg ndo implantado, somente as amostras
implantadas com 1E17 ides/cm? de N; revelaram um enobrecimento

significante do seu potencial de corrosio. Em face destes resultados
implantaram-se amostras com as seguintes as doses: 3E16, 6E16 e 4E17

. +
ides/cm? de N ,.

Estas superficies foram posteriormente submetidas a ensaios de circuito
aberto e de polarizagdo anddica, cujos graficos se apresentam nas Figs. 3.4 e

3.5 respectivamente.
-1300

El(my)

- Mg (rot impl.)
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- 1x10%%/cm? B*
< 1110%/¢m? B*
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Fig. 3.3 - Medidas de circuito aberto para Mg ndo implantado e
implantado com vérios ides leves
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Fig. 3.5 - Curvas de polarizagdo anddica para Mg ndo implantado e
implantado com vérias doses de N; , com a energia de feixe
de 40 keV

As curvas apresentadas nas Figs. 3.4 e 3.5 revelam um enobrecimento

AT . o +
das superficies implantadas com doses superiores a 1E16 ides/ cm? de N ,. O
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comportamento das amostras perante a polarizacgdo ¢é praticamente
independente da dose, pelo menos dentro da gama de doses ensaiadas,
situando-se todas as curvas deslocadas para a direita, como resultado do
enobrecimento do potencial de corrosio.

Como ja foi referido no capitulo anterior, as superficies estudadas
foram analisadas por RBS antes e apds os ensaios electroquimicos. Na Fig.
3.6 sdo apresentados dois espectros recolhidos na amostra implantada com

6E16 ides/cm? N; com 40 keV de energia de feixe. A analise dos espectros
revela a formagdo de filme superficial, com uma espessura calculada entre

0s 400 nm e os 600 nm, de composicdo variavel entre o MgO e o Mg (OH)».
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Fig 3.6 - Espectros de RBS obtidos antes e apds ensaios electroquimicos

para uma amostra de Mg implantada com 40 keV de N ; com

uma fluéncia de 6E16 ides/cm?
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O tipo de corrosdo sofrido por todas as amostras ensaiadas foi, em
maior ou menor extensdo, a corrosdo filiforme. Nas Figs. 3.7 a 3.10
apresentam-se algumas microfotografias referentes a varios sistemas de Mg
implantado. Nas Figs. 3.7 e 3.8 sio fotomicrografias obtidas por microscopia
6ptica. Além da corrosdo filiforme é possivel verificar a diferenca entre a
superficie sujeita a ensaios electroquimicos e a superficie no estado
implantado (Fig. 3.8).

Fig. 3.7 - Fotomicrografia de uma amostra implantada com 1E16
ides/cm2 N, 40 keV

Fig. 3.8 - Fotomicrografia de uma amostra implantada com 3E16
ides/cm? N; 40 keV
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As Figs. 3.9 e 3.10 mostram o aspecto de uma superficie implantada

com 1E17 ides/cm? de N; 40 keV observada por SEM.

A superficie apresenta-se coberta por um éxido de aspecto fissurado
(Fig. 3.9), que uma vez removido mostra que a progressdo da corrosio
prosegue em forma de ttnel (Fig. 3.10).

Fig. 3.9 - Corrosdo filiforme numa amostra de Mg implantada com 1E17
ides/cm2 de N ; a 40 keV

Fig. 3.10 - Aspecto de uma regido atacada por corroséo filiforme apés a
remocdo do éxido superficial para a mesma superficie da
figura anterior
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Nas amostras implantadas com o feixe de N ; de 80 keV, e devido ao seu

escasso numero, s6 foi possivel executar ensaios em circuito aberto, cujos
resultados sdo apresentados na Fig. 3.11 e sumarizados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Ecorr determinados para amostras implantadas com um
feixe de 80 keV de N ;

FLUENCIA Feorr
(ides/cm?2) (mV)
3E16 - 1340
6E16 - 1400
2E17 | -1440
4E17 - 1460

N

&

&3
-0~ 3¢l6 iBes/cm2
-~ 6E16i6es/cm?2
-~ 2E17 ibes/cm?2
-4 4E17 ides/cm?2

40

tempo (minutos)

Fig. 3.11 - Curvas de circuito aberto obtidas para o sistema N_Mg 80 keV

A morfologia de ataque aqui observada é em tudo semelhante a
registada nas amostras implantadas com 40 keV, tal como é observavel na
Fig. 3.12.
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Fig. 3.12 - Fotomicrografia de uma superficie de Mg implantada com
2E16 ides/cm?2 de N+ 80 keV x50

2 - Aluminio

2.1 - Aluminio nio implantado

O estudo electroquimico do aluminio nido implantado foi executado
em duas fases distintas: na primeira fase de estudos utilizaram-se solugdes
de tungstato de sédio, carbonato de sédio, tungstato de sédio + carbonato de
sédio e carbonato de litio, com o objectivo de caracterizar o comportamento
electroquimico das superficies originais na presenca dos ides tungstato e
litio, com os quais posteriormente se realizaram as implantagdes ionicas; a
segunda fase diz respeito aos ensaios efectuados na solucdo de 0,05 M
Na2CO3 com as amostras implantadas. Assim, a apresentagdo dos resultados
relativos ao aluminio ndo implantado sera também feita em duas fases.
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2.1.1 - Estudos potenciostaticos em solugdes de carbonato de Li e Na

A realizacio de ensaios potenciostiticos insere-se na primeira fase do
estudo do comportamento electroquimico do Al ndo implantado. Ensaios de
polarizagdo potenciodindmica e de impedancia foram realizados por Rangel
et al. [39] e Fernandes et al. [40].

Como ja referido no § 3.7 do capitulo anterior, os ensaios realizaram-se
segundo a seguinte sequéncia: circuito aberto, polarizag¢des anddica e
potenciostatica. Os resultados serdo apresentados por esta ordem. '

-1500

-1600 §

-1700

E (mV)

-1800

-1900

Fig. 3.13 - Curvas de circuito aberto para Al ndo implantado em solugdo
de 0,05 M Li>CO3

10% ¢

10!

10°

LRIl |

TITEY

107 F

i(nA/cm?2)

102
102 k
-4 i . 1 . 1 N 1

-1850 - -1675 -1500 -1325 -1150
E (mV)

10

Fig. 3.14 - Curvas de polarizagdo anddica para Al ndo implantado numa
solugdo de 0,05 M Li»COg3
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Com base nos ensaios em circuito aberto verificou-se que ao fim de 30
minutos de imersdo o potencial era estavel e aproximadamente igual a -1800
mV (Fig. 3.13).

Com base nas curvas de polarizagdo anddica (Fig. 3.14), escolheram-se os
potenciais -1200, -1300, -1400, -1500, -1600, -1725, -1800 e -1900 mV para a
realizacio dos ensaios de polarizagdo potenciostatica. O objectivo desta
escolha foi o de abranger uma larga gama de potenciais, permitindo assim o
estudo da cinética de formacdo dos filmes em varias zonas da curva de
polarizacéo.

Os resultados obtidos foram representados sob a forma de gréficos
bidimensionais I vs t (Fig. 3.15). Para cada potencial aplicado foram
realizados trés ensaios, obtendo-se uma boa reproductibilidade, evidenciada
pela quase total sobreposicdo das curvas.

1000 -
800 1
600 -
40 7% —o-E=-1200mV
200 : —~E=-1300mV
% 0 - ¢ E=-1400mV
™ 00 —o-E=-1500mV
-400 —~E=-1600mV
—+E=-1725mV
-ggg : —E=-1800mV
-1000 R P S S SN T ~F=-1900mV
0 10 20 30 40 50 €0

tempo (min)

Fig. 3.15 - Curvas resultantes dos ensaios potenciostaticos em solugdo de
0,05 M de LipCO3

Da analise destes resultados observa-se que:
- todas as curvas curvas tendem para i=0

- quanto mais positivo é o potencial aplicado mais altas sdo as
intensidades de correntes iniciais e mais rdpida é a descida da corrente
para valores proximos de 0, o que indica uma formagdo mais rapida do
filme [26]

- as curvas obtidas a potenciais catédicos ( -1800 e -1900 mV) tém
andamentos opostos as anteriores, verificando-se um aumento da
intensidade da corrente, em vez de um decréscimo com o tempo, sendo
este fendmono mais notério para as curvas de E= -1900 mV

Realizaram-se igualmente ensaios potenciostiticos na solugdo de 0,06 M

de NapyCOj3 para os potenciais de -1300, -1500 e -1725 mV, cujas curvas sao
apresentadas na Fig. 3.16.
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Fig. 3.16 - Curvas potenciostaticas obtidas numa solugdo de 0,05 M
NayCO3

Da analise deste grafico observa-se que:

- as correntes praticamente ndo variam com o tempo, ndo apresentando
declives notdrios, mesmo aquelas cujos ensaios foram prolongados até 50
minutos

- quanto mais positivo é o potencial aplicado, maior a intensidade de
corrente; no entanto, as curvas obtidas a -1725 mV parecem tender para uma
intensidade final semelhante as de -1300 e -1500 mV

Da comparagio entre as curvas obtidas para as diferentes solugdes
destaca-se o facto de as correntes finais registadas para a solugdo de carbonato
de sédio serem mais altas do que as registadas em solugdo de carbonato de
litio, o que evidencia a capacidade de formagdo de filmes protectores por
parte deste ido.

Apés os ensaios electroquimicos, as amostras submetidas a polarizagdo
potenciostatica em solugdo de carbonato de litio foram observadas em SEM e
RBS. Foi possivel determinar que o filme formado é um o6xido fino, com
uma espessura da ordem de 0,1 um, e com concentragdes em litio inferiores
a 5%. Nas Fig. 3.17 e 3.18 é possivel observar fotomicrografias resultantes. da
observacido em SEM de superficies submetidas a ensaios potenciostaticos em
solucdo de carbonato de litio.
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Fig. 3.17 - Fotomicrografia de uma amostra de Al ndo implantada
polarizada potenciostaticamente numa solugédo de 0,05 M
LiaCO3

Fig. 3.18 - Ampliagdo da zona ensaiada da Fig. 3.17



Em conclusdo, pode-se afirmar que o aluminio puro em presenga de
uma solugio 0,05 M Liz(;O3

— forma um filme fino protector

— a sua velocidade de formagdo é tanto mais rdpida quanto maior o
potencial aplicado

— existe incorporagdo de litio a superficie

2.1.2 - Caracterizagio electroquimica em solugao
de 0,05 M de carbonato de sédio

A caracterizagdo electroquimica foi executada por todos os processos
electroquimicos enunciados no 1¢ capitulo, excepto por espectroscopia de
impedancia de Mott-Schottky.

Ensaios de perda de peso

Na Tabela 3.2 sdo fornecidos os dados obtidos para os acabamentos
superficiais de 1000 mesh (1-2-3) e 0,04 um (4-5-6), em que A m € a variagdo
de peso.

Tabela 3.2 - Variacdo de perda de peso

1000 mesh A m (g) 0,04 um A m (g)
1 0,0141 0,0123
2 0,0169 0,0144
3 0,0158 |{6 0,0153

Teoricamente a drea exposta seria igual a 78,5 mm?2, dado que o raio das
amostras era igual a 5 mm. No entanto, nem toda a superficie ficou em
contacto com a solugdo devido ao verniz de protecgdo, pelo que as éareas
expostas foram medidas em todas as amostras, obtendo-se um valor médio

de 70 mm?2. -
O célculo de icorr foi obtido através da lei de Faraday (4) dado que:

Am
vV = ~
tempo x area

Na Tab. 3.3, apresentam-se os valores de v e icorr calculados.
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Tabela 3.3 - Valores de v e igorr Obtidos nos ensaios de perda de peso

1000 v icorr (WRAcm==) || 0,04 um v icorr (WACm™2)
mesh  (mols-lem?) (mol.s-lem-2) .
1 6,30E-10 182 4 5,52E-10 160
2 7,57E-10 219 5 8,30E-10 240
3 7,09E-10 205 S 6,36E-10 199

Apbs o ensaio, as superficies foram observadas em SEM, revelando
todas o mesmo tipo de corrosdo. As Figs. 3.19 e 3.20 sdo fotomicrografias a
véarias ampliagdes de uma dessas amostras. A superficie, outrora lisa para o
acabamento de 1000 mesh e muito espelhada para o acabamento mais fino,
encontravam-se completamente perfurada. Todas as amostras apresentavam
superficies de intensa rugosidade devido a corrosio. Como é possivel
observar nestas fotomicrografias as superficies sofreram uma corrosdo muito
intensa, por picadas. A sua progressdo em profundidade tem um aspecto
geométrico cuja forma se assemelha a uma piramide de base triangular.

Fig. 3.19 - Fotomicrografia de uma superficie de Al ndo implantado apds
o ensaio de perda de peso
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Fig. 3.20 - Fotomicrografia de uma superficie de Al nio implantado ap0s
o ensaio de perda de peso

Ensaios de medi¢do do potencial em circuito aberto

O valor do Ecorr encontrado para o Al na solugdo de 0,05 M NapyCO3
desarejada foi de - 1800 + 10 mV.

Ensaios potenciodinamicos

Foram realizados varrimentos anddicos e catédicos, tendo-se
determinado os coeficientes de Tafel das curvas E vs log i. As Figs. 3.21 e 3.22
representam respectivamente curvas de polarizacao anddica e catédica. Os
coeficientes de Tafel anédico e catédico encontrados foram: by= 30 mV e be=

98 mV: o valor de B é entdo igual a:
B ba X bC
2,303 (ba + bc)

=10 mV
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Fig. 3.22 - Curva catddica - Al ndo implantado

Ensaios de Resisténcia de Polariza¢ao
Na Fig. 3.23 representam-se as curvas anddica e catodica referentes a um

dos ensaios de resisténcia de polarizagdo.

Devido a necessidade de se obter uma zona linear para AE=0 houve
necessidade de iniciar a polarizagio anédica das amostras a valores mais
baixos do que Ecorr. As curvas catddicas foram obtidas através da polarizagdo

acima de Ecorr seguida de um varrimento de potenciais decrescente.
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Fig. 3.23 - Curvas de resisténcia de polarizacdo anédica e catddica de Al
ndo implantado

Para efectuar o cilculo de Rp, segundo o método ja referido no § 3.4 do
12 capitulo, tomou-se como valor do declive a média aritmética dos declives
de todos os ensaios (anédicos e catddicos), cujo valor é igual a 1.15 pA/mV.
Entdo, segundo a Eq. 5:

Rp=07x1,15=0,8 kQ.cm?2
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e substituindo os respectivos valores na Eq. 6 do mesmo capitulo

30 x 98

. 2,303 (30 + 98)
lecorr = 08

=125 },LA.cm-2

O valor da velocidade de corrosio é entido:

_ icorr  12,5x 1070

= =4,3 x 10 mol st em
nF 3 x 96500

Os parametros determinados por este método sdo indicados na Tabela
3.4.

Tabela 3.4 - Parametros electroquimicos determinados por ensaios de
resisténcia de polarizagio

Rp(kQ cm?)  igorr (LA cm™) v (mol sl cm2)

0,8 12,5 43E-11

Ensaios de impedincia electroquimica

Os resultados s3o representados segundo o diagrama de Nyquist. A
analise das curvas foi executada com a ajuda de um software para tratamento
de dados. Os valores de da resisténcia de transferéncia de carga foram
calculados através do ajuste de um semicirculo & curva em estudo. O
didmetro é o valor de Ryc.

Todos os outros valores retirados destes ensaios - resisténcia da solugao,
Rq, capacidade da dupla camada, Cq. - foram calculados de acordo com as
equagdes ja apresentadas no § 3.6 do 1° capitulo.

Apbs a realizagio e o tratamento dos resultados obtidos por impedancia
electroquimica, obtiveram-se em média os seguintes valores: para a
resisténcia da solucido, Rq = 4 £ 1 Q.cm?, para a resisténcia de transferéncia
de carga, Ric =295 £10 Q.cm? e para a capacidade da dupla camada, Cgc =1,9
+0,2 uF/cm?.

Na Fig. 3.24 mostra-se uma das curvas obtidas. Os valores dos
parametros referentes a esta curva sdo os seguinte:

resisténcia da solucio - Rg = 3 Q.cm?

resisténcia de transferéncia de carga - Ry = 316 Q.cm?
capacidade da dupla camada - Cqc = 1,8 uF/ cm?
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Fig. 3.24 - Curva de Nyquist para Al ndo implantado na solugéo 0,05M
NapCOj3 desarejada com azoto

A par da aquisi¢io da impedancia em solugdes desarejadas, realizaram-
se ensaios em condicBes arejadas. Na Fig. 3.25 é possivel observar um dos
espectros obtidos nestas condigdes. A respectiva R¢c obtida foi de 625 Q.cm2.
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Fig. 3.25 - Curva de impedéncia de uma amostra de Al na solugdo de
0,05 M NaCOg3 arejada
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Comparando, num quadro de dupla entrada (Tabela 3.5) os parametros
electroquimicos determinados pelos varios tipos de ensaio para o
acabamento superficial de 0,04 pm, verifica-se que os valores dependem do
tipo de ensaio. Os comentérios acerca deste fenémeno serdo feitos no
capitulo seguinte, referente a discussdo de resultados.

Tabela 3.5 - Comparagdo entre os valores de v, Rp e icorr determinados
por vérios tipos de ensaios

ensaio\pafametro v (molsTem?) Ry (kQ.cm?) icorr (LA.cm™2)
perda de peso 6,9E-10 — = 200
resisténcia de 4,3E-11 0,8 125
polarizagdo
impedancia 1,2E-10 =0,3 33

2.2 - Aluminio implantado ionicamente com tungsténio
2.2.1 - Implantagdo com feixe de 40 keV de energia

A caracterizagdo electroquimica foi executada através da execugdo de
quatro tipos de ensaios: circuito aberto, ensaios potenciodinamicos,
resisténcia de polarizacdo e de espectroscopia de impedancia electroquimica.
Nas amostras tratadas termicamente sé serealizam ensaios de circuito aberto
e de resisténcia de polarizagdo, pois o niimero de superficies disponiveis era
reduzido.

Na Fig. 3.26 é possivel observar a evolugdo do potencial em circuito
aberto ao longo do tempo, para as superficies de Al implantado e implantado
e tratado termicamente a 520 °C.

-1100

-1300-%

»
% -1500

_1700_‘5 —<+— Al nioimplantado
. e Al implantado
1 g Al implantado e

-1900 L 1 1 L L tratado termicamente

10 20 30
time (min)

Fig. 3.26 - Curvas de circuito aberto para os, sistemas: Al ndo
implantado, WAL 4E16 ides/cm?2 e WAL 4E16 ides/cm?2
tratado termicamente a 520 °C
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A implantagdo i6nica de W+ em Al resulta num enobrecimento do potencial
em cerca de 600 mV. No entanto, as amostras tratadas termicamente
revelam-se 50 mV mais anddicas do que as implantadas e ndo submetidas a
tratamento térmico. '

Das curvas de polarizagdo anddica e catédica foi possivel retirar os
respectivos coeficentes de Tafel: by= 35 mV e be = 90 mV, resultando como
valor de B = 10,9 mV. As Figs. 3.27 e 3.28 representam as curvas anddica e
catédica respectivamente.
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Fig. 3.27 - Curva de polarizagdo anddica W& 4E16 ides/cm?
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Fig. 3.28 - Curva de polarizagao catédica W_A_l_ 4E16 ides/cm?

Das curvas de polarizagdo linear (Fig. 3.29) retiraram-se os valores das
resisténcias de polarizagdo anddica e catddica. O valor de Rp final usado no
calculo de icorr foi, tal como anteriormente, e de acordo com 0 proposto por
Mansfeld [41], a média dos valores anddicos e catddicos.
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Fig. 3.29 - Curvas de polarizagdo linear para WAL 4E16 ides/ cm?

Na Tab. 3.6 apresentam-se os parametros electroquimicos determinados
por técnicas d.c. para o sistema WAL 4E16 ides/cm? 40 keV.

Tabela 3.6 - Parametros determinados por técnicas d.c.

Amostra (mV) (@mV) (mV) (mV) (kQcm2) (tAcm-2)
Al nido
implantado  -1800 30 98 10 0,8 12,5
Al
implantado  -1210 35 90 10,9 0,46 23,7
Al
implantado +
tratado -1260 — —_ — 0,35 —
termicamente

Da anélise desta tabela é possivel verificar que a implantagdo iénica nao
altera significativamente o valor de B, mas os valores de Rp das amostras
implantadas sdo aproximadamente metade do valor determinado para o Al
nio implantado. Este facto é um indicador de que as amostras implantadas
terdo uma velocidade de corrosdo superior as ndao implantadas.

A morfologia de ataque foi observada em SEM. O ataque encontrado foi
a corrosio por picadas, tal como o mostram as Figs. 3.30 e 3.31. Nas
superficies sujeitas a ensaios de circuito aberto as picadas parecem crescer sob
um filme, como se observa na Fig. 3.30. Na Fig. 3.31, referente a uma
superficie que sofreu uma polariza¢do anddica, € possivel observar também
corrosdo intergranular. Comparando estas duas Ultimas figuras verifica-se
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que o nimero de picadas por cm? é inferior na superficie que foi polarizada.
Esta reducio deve-se, provavelmente, & formagdo de um filme protector.
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Fig. 3.30 - Superficie de Al implantada com 4E16 ides/ cm? de W+ 40 keV
apbs um ensaio em circuito aberto, observada em SEM

Fig. 3.31 - Superficie de Al implantada com 4E16 iGes/ cm?2 de W+ 40 keV
apbs um ensaio polarizagio anédica, observada em SEM
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O Al implantado foi também sujeito & analise por espectroscopia de
impedancia electroquimica. Os resultados obtidos foram muito pouco
reprodutiveis, denotando-se variagdes da Ryc desde 200 Q.cm? até 2700
Q.cm?2. Nas Figs. 3.32a e 3.32b apresentam-se duas das curvas obtidas para
estes dois extremos. No entanto, cerca de 75 % dos ensaios realizados
revelaram valores de Ry inferiores a 400 Q.cm?2. Na tentativa de clarificar
este fenémeno as amostras foram submetidas a analise por RBS e observagdo
em SEM.

Zz* (ohm.cm2)
(Thousands)

1.2 1.8 2 2.4
{Thousands)
Z* (ohm.cm?2)

Fig. 3.32a - Diagrama de Nyquist de uma superficie de WAL 4E16
_ides/cm? 40 keV.
Os valores dos Earémetros foram: Rg = = 10 Q.cm2, Ric =2760 Q.cm? e -

Cdc = 5,1 HF/Cm
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Fig. 3.32b - Diagrama de Nyquist de uma superficie de WAI 4E16
ides/cm?2 40 keV
Os valores dos parametros foram:Rg = = 10 Q.cm2, Ry = 200 Q.cm? e
Cdc =52 pF/cm?2
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Na Fig. 3.33 é possivel observar uma sobreposicdo de espectros de RBS
recolhidos nas superficies de WAL que apresentaram os valores extremos de
th.
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Fig. 3.33 - Sgbreposicdo de espectros de RBS referentes a duas superficie
de WAL 4E16 ides/cm? 40 keV com Ry = 2760 Q.cm? e Ry = 200

Q.cm?

De notar que a concentragio em W+ é praticamente igual nas duas
superficies, dado que a altura dos picos de W* & quase coincidente.
Comparando 0s espectros obtidos entre a superficie no estado implantado
(Fig. 2.4) e implantado e sujeito a ensaio de impedancia electroquimica (Fig.
3.33), verificou-se que = 70 % de Wt se manteve na amostra, uma vez que a
fraccdo total de W+ implantado equivale a = 5000 contagens (Fig. 2.4).

Com o objectivo de verificar se 0 W+ permanecia na superficie mesmo
apés vérios ensaios de impedancia, algumas amostras foram sujeitas a trés
varrimentos consecutivos de frequéncia, ao fim dos quais as superficies se
apresentavam corroidas.

A Fig. 3.34 apresenta um espectro de RBS obtido numa das superficies
que foram sujeitas a trés varrimentos consecutivos de frequéncia.

O sinal do W+ é bastante mais fraco do que nos espectros anteriores (de
notar que o pico do W+ esta ampliado 5 vezes), mas ainda & possivel registar
a sua presenga.
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Fig. 3.34 - Espectro de RBS obtido para uma superficie submetida a trés
varrimentos de frequéncia consecutivos

Os ensaios de RBS permitiram determinar que:

- a fluéncia das amostras implantadas é homogénea em toda a
superficie :

- O W+ ndo desaparece totalmente da superficie apds os ensaios
electroquimicos

Da observagdo em SEM foi possivel caracterizar o tipo de corrosdo.
Como é possivel observar nas Figs. 3.35 a 3.38 o sistema WAI corroi por
picadas.

Uma possivel explicagdo para a ma reproductibilidade obtida nos
ensaios de impedancia é a existéncia de heterogeneidades no substrato, dado
que uma grande fracgdo (= 70 %) do W+ implantado permanece na superficie
apdés um ensaio de impedancia. Analises de RBS em vérias amostras e em
varios pontos mostraram que implantagio é homogénea em toda a
superficie. A observagdo da Fig. 3.37 vem corroborar esta hipdtese, uma vez
que, apesar de toda a superficie ter sofrido 0 mesmo tratamento, a zona
inferior esquerda apresenta uma muito menor concentragio de picadas.
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Fig. 3.35 - Observagdo em SEM da superficie de WAL 4E16 ides/cm? 40
keV referente a Fig. 3.33

CEMUP

Fig.3.36 - Ampliacdo da Fig. anterior, evidenciando a corrosdo por
picadas sofrida pela amostra
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Fig.3.37 - Observacdo em SEM da superficie de —W._A_l 4E16 ides/cm? 40
keV apés trés ensaios consecutivos de impedancia

Fig.3.38 - Ampliacio da Fig. anterior
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2.2.2 - Implantagio com feixe de 150 keV de energia

Os ensaios realizados neste sistema cingiram-se a determinagdo do
Ecorr € & realizacio de ensaios de impedancia electroquimica. Nas Figs. 3.39 e
3.40 apresentam-se, respectivamente, as curvas relativas aos ensaios em

circuito aberto e de impedancia.
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‘Fig. 3.39 - Curva de circuito para \_'V.A_l 4E16 ides/cm? 150 keV
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Fig. 3.40 - Curva de Nyquist WAI 4E16 ides/cm? 150 keV
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Os parametros retirados da curva de Nyquist da Fig. 3.40 sdo:

resisténcia da solugdo - RQ ==9 Q.com?

resisténcia de transferéncia de carga - Rec = 184 Q.cm?
capacidade da dupla camada - Cdc = 2,2 uF

Foram recolhidos dois espectros de RBS, um uma zona ndo ensaiada e
outro numa zona submetida a um ensaio de impedancia, os quais sdo
apresentados nas Figs. 3.41 e 3.42.
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Fig. 3.41 - Espectro de RBS recolhido numa amostra de WAI 4E16
ides/cm2 150 keV no estado implantado
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Fig. 3.42 - Espectro de RBS recolhido numa amostra de WAL 4E16
ides/cm?2 150 keV apdés um ensaio de impedéancia
electroquimica
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Da andlise destes espectros foi possivel retirar as seguintes informagdes:

- a regido ensaiada apresenta uma consideravel quantidade de oxigénio,
indicando a presenca de um 6xido com uma espessura de = 270 - 300 nm
(calculos efectuados na hipdtese de estarmos em presenca de Al203)

- o W, tal como no sistema implantado a 40 keV, nido é totalmente
retirado com os ensaios electroquimicos; permanecendo uma fracgdo de cerca
de 20%.

2.3 - Impedancias de Mott-Schottky para o sistema ‘—N._A_l

Tal como referido no § 3.9 do 22 capitulo todos os ensaios foram
realizados numa solugio de 12% de HySO4.

Na Fig. 3.43 apresentam-se curvas de polarizagdo anddica obtidas em
vérias solu¢des com amostras de Al ndo implantado. Foi apartir da analise
destas curvas que se escolheu a solugdo de 12% de HpSO4 por apresentar uma
densidade de corrente baixa e estavel durante uma larga gama de potenciais.

2400

1520

640
S
E
£
-240
-1120
-2000
10
I(pA/cm?)
pH Ecorr (mV)
1-0,05 M Na2CO3 11 -1800
2-0,05 MNaSO4 5 -680
3-12% vol. HpSO4 1 -700
4-pH=4HpSO4 4 -298

Fig. 3.43 - Curvas de polarizagdo anddica para o Al ndo implantado em
varios meios
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As amostras implantadas com W+ a 40 keV foram também sujeitas a
ensaios de polarizagdo anddica. Uma das curvas obtidas encontra-se
representada na Fig. 3.44.

2400 T Ty

1600 - -

800 .

E (mV)

21600 Ltnnd svened veved svvvwad vaouel o genel g vend -
1 0 1 2 3 4
10 10 10 10 10 10 10 10

I(uA/cm?)

Fig. 3.44 - Curva polarizagdo anddica obtida para o sistema WA_I 4E16
ides/cm? 40 keV numa solucio de 12 % HzSO4

Na Tabela 3.7 apresentam-se as condigdes electroquimicas sob as quais
se produziram os filmes posteriormente estudados por espectroscopia de
impedancia de Mott-Schottky.

O intervalo de varrimentos de potencial escolhido para a realizagdo dos
ensaios de Mott-Schottky variou conforme o tipo de amostra, abrangendo a
gama de potenciais onde a densidade de corrente se mantém constante. Para
as amostras de Al ndo implantado o potencial aplicado variou entre -0,4 V a
1,6 V, para o Al implantado o varrimento foi de 0,250 V a 2 V. A frequéncia
usada foi sempre a mesma e igual 2 kHz.

Os resultados obtidos por estes ensaios sdo meramente qualitativos.
N3o foi possivel determinar a constante dialétrica dos filmes, arbitrando-se o
valor de 20 F/m, pelo que ficou impossibilitada a determinagdo do Vbp
(equagdo (6) § 3.7, 12 capitulo). O posicionamento do Al na tabela periodica
indica-o como um elemento alcalino, aumentando as probabilidades de os
seus Oxidos, formados na zona passiva, terem niveis de condugao da ordem
dos 1021 - 1022 at./cm2, colocando-o0s na fronteira entre a semiconductividade
e 0 estado metélico onde deixa de ser valida a relagao de Mott-Schottky.

Nas Figs. 3.45 a 3.49 apresentam-se as curvas C-2 = f (E) relativas aos
ensaios de impedancia de Mott-Schottky referidos na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7 - Condi¢des superficiais das amostras para ensaio de
impedancia de Mott-Schottky

Material Condigdo de crescimento dos filmes

v

Al nédo implahtado polariza¢do anodica até 2 V
velocidade de 103 V/s

polarizagd anodica até 2 V a
velocidade de 104 mV/s

circuito aberto durante 24 h

polarizagdo anodica até 2 V a
velocidade de 10-3 V/s seguida de
tratamento de colmatac¢do durante
10 minutos em 4gua a ferver

\7\7 1 4E16 ides/cm?2 nenhum

40 keV

1800 fis,.,
X "*HHHHM‘H.‘.H*.*

o

vC? (m? F )

E (V)

Fig. 3.45 - Curva de Mott-Schottky obtida para uma superficie de Al néo
implantado apés polarizagdo a velocidade de 10-3 V/s até ao
potencial de 2 V ‘
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1/C? (m® F?)

4 » 1,8
E (V)

Fig. 3.46 - Curva de Mott-Schottky obtida para uma superficie de Al nédo
implantado apés polarizagdo a velocidade de 104 V/s até ao
potencial de 2 V

2100

7C? (mt F?)

3 1,8
E (V)

Fig. 3.47 - Curva de Mott-Schottky obtida para uma superficie de Al nédo
implantado ap6s a permanencia em circuito aberto durante 24

horas
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Fig. 3.48 - Curva de Mott-Schottky obtida para uma superficie de Al ndo

implantado apds polarizacdo a velocidade de 10-3 V/s até ao
potencial de 2 V seguido de colmatagio
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Fig. 3.49 - Curvas de Mott-Schottky obtidas em amostras WAL 4E16
ides/cm? 40 keV
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Torna-se pertinente elaborar alguns comentarios acerca da evolugdo das
curvas de Mott-Schottky mas, antes de prosseguir, convém referir que toda a
analise de dados foi executada partindo do pressuposto que os filmes
formados a superficie do aluminio tinham caracteristicas semiconductoras.

Analisando, em primeiro lugar, os resultados obtidos para o Al ndo
implantado verifica-se que, excepto para a superficie previamente polarizada
3 velocidade de 10-3 V/s, todas as amostras exibem um aumento de C com o
aumento de potencial. Fisicamente este comportamento podera traduzir um
esgotamento sucessivo de dadores, nao havendo a participacdo da banda de
valéncia quando ocorre o aumento da capacitancia.

As curvas obtidas com amostras polarizadas a 103 V/s (Fig. 3.45) podem
ser divididas em trés zonas distintas. Uma primeira zona, entre - 0,4 V e
0,8V, onde o valor de C se mantem praticamente constante, traduzindo o
caracter dialétrico do filme; uma segunda zona, entre 0,8 Ve 1,2 V, e uma
terceira, entre 1,2 V e 1,6 V, onde a curva apresenta duas regides lineares
correspondentes a dois tipos de semiconductividade em funcdo do potencial,
ou seja, em que ha uma passagem do tipo de semiconductividade p para n.

Comparando as respostas dadas pelos diferentes filmes verifica-se que o
tratamento de "colmatacdo" modifica a estrutura do filme, tornando-o
semelhante aos filmes crescidos mais lentamente, como o provam a
semelhanca entre a evolucdo das curvas de Mott-Schottky das Figs. 3.46, 3.47
e 3.48. ‘

Em relacio as amostras implantadas (Fig. 3.49) verificou-se uma m4
reproductibilidade na parte inicial das curvas (entre 0,25 V e = 0,88 V). No
entanto, para potenciais mais nobres que 0,9 V, as curvas sdo quase
sobreponiveis e mostram que a capacitdncia se mantem constante até pelo
menos 2 V.

Foram também realizados ensaios de espectroscopia de impedancia
electroquimica em amostras de Al, na solugdo de 12% H»SOy4, nas seguintes

condi¢des superficiais:

i - ndo implantadas, polarizadas a 350 mV durante 1 hora

ii - implantadas polarizadas a 350 mV durante 1 hora

iii - ndo implantadas, submetido a 24 horas de circuito aberto

iv- ndo implantadas, polarizadas potenciostaticamente a 350 mV
durante 1 hora, seguido de tratamento de "colmatagdo”, conseguido
através da imersdo da amostra durante 10 minutos em agua a ferver

O estimulo d.c. aplicado durante a realizagdo dos ensaios foi igual a 350
mV e nio o Eqorr como em todos os ensaios até aqui realizados, por este
valor ser o potencial ao qual os filmes foram crescidos.

Nas figuras Figs. 3.50 a 3.53 registam-se as curvas de Bode obtidas para
os sistemas referidos. A andlise dos diagramas de Nyquist foi bastante
dificultada devido a grande dispersdo dos pontos experimentais a baixas
frequéncias. No entanto, a representagio de Bode permitiu uma analise mais
detalhada.
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Fig. 3.50 - Diagrama de Bode obtido numa superficie de Al ndo
implantado
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Fig. 3.51 - Diagrama de Bode obtido numa superficie de WAL 4E16
ides/cm? 40 keV, previamente polarizado a 350 mV durante
1 hora
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Fig. 3.53 - Diagrama de Bode obtido numa superficie de Al ndo

implantado previamente polarizado potenciostaticamente
a 350 mV durante 1 hora seguido de tratamento de
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Os valores de Ry recolhido destes ensaios foram:

condigdoi- R¢ =868 Q.em?  Fig. 3.50
condigdo ii - Ry = 1150 Q.cm?  Fig. 3.51
condigdo iii - Rgc =800 Q.cm?  Fig. 3.52
condigdo iv - R = 1480 Q.cm?  Fig. 3.53

A anélise destes valores permite-nos verificar que:

- para a solugdo de 12 % Hp50y4, as superficies de Al implantadas
(condigdo ii) com W+ exibem maiores R¢. do que as ndo implantadas nas
condig¢des superficiais i e iii, indicando, por parte das primeiras, uma maior
resisténcia a corrosio.

- a imersdo das amostras em agua a ferver aumenta consideravelmente
o valor de Ry.. Comparando os resultados obtidos nos casos i e iv constata-se
que este pardmetro aumentou de = 70 %. Este tratamento superficial é, em
principio, aquele que maior resisténcia a corrosido confere as amostras.
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4° Capitulo

DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo é realizada a andlise dos resultados apresentados no
capitulo anterior. Uma primeira interpretacio foi feita nesse capitulo sempre
que pertinente. A sequéncia adoptada na discussdo dos resultados foi, tanto
quanto possivel, a definida para os capitulos anteriores.

1 - Magnésio

Um dos principais objectivos deste trabalho foi estudar o efeito da
implantagio iénica de varios materiais na resisténcia a corrosdo do Mg.

Dos ensaios electroquimicos efectuados nas superficies de Mg
implantadas ijonicamente foi possivel verificar que_nem todos os ides
implantados se revelaram benéficos. Os sistemas HMge BM g néo
mostraram variagdes significativas dos potenciais de corrosdo face ao Mg néo

implantado (Fig. 3.3). Somente doses superiores a 1E16 ides/ cm? de N;

conseguiram deslocar o Ecorr para potenciais mais positivos do que'c_) Mg
nio implantado. Realga-se o facto de as amostras implantadas com 1E17

* -~ + - d - 3 - - -
ides/cm2 de N , apresentarem 0 Ecorr mais nobre. Nos estadios iniciais do
processo de corrosdo a diferenca entre os Ecorr das amostras ndo implantadas

e implantadas com 1E17 de N ; é de 250 mV, decrescendo com o tempo. Das

observacdes e das anélises efectuadas em SEM e RBS (Figs. 3.6, 3.9 e 3.10)
conclui-se que ha formagdo de um filme de 6xido/hidréxido de Mg. O
espessamento deste filme serd o responsivel pelo enobrecimento das
superficies implantadas, por constituir uma barreira a migragdo dos iGes
magnésio. - -
, Akavipat et al. [15] estudaram os sistemas FeMg e BM g, em solugdes
“alcalinas de cloretos, obtendo um enobrecimento do potencial das amostras
em ambos os casos. Analises em espectroscopia de electrdes Auger das
superficies electroquimicamente alteradas de FeMg, realizadas pelos mesmos
autores, mostraram a existéncia de um filme de hidréxido de Mg cobrindo
toda a amostra.
Apbs a andlise dos resultados obtidos nos ensaios em circuito aberto
(Fig. 3.3), optou-se por prosseguir o estudo do Mg implantando varias doses

+ 1os1e . . . A s s e
de N ,, possibilitando assim averiguar a influéncia destas nas caracteristicas
electroquimicas do Mg. Os resultados apresentados na Fig. 3.4 demonstram
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que a quantidade de N; implantado influencia a evolugdo do Ecorr. O

+ . . :
aumento da dose de N, ndo s6 desloca as curvas para valores mais nobres,

como também conduz a uma variagdo mais rapida do potencial nos estadios
iniciais do processo de corrosdo. Estes factos sugerem que a velocidade de
formacdo do filme superficial de 6xido/hidréxido é proporcional a dose
implantada. Para a mais alta fluéncia estudada (4E17 ides/cm2) nio foi
possivel registar o aumento do potencial com o tempo na fase inicial do
ensaio, devido a rapidez da variagdo do potencial.

Os ensaios de polarizagdo anddica efectuados (Fig. 3.5) permitiram
verificar que o comportamento das amostras, face a polarizagdo, €
independente da fluéncia, pelo menos dentro da gama de doses ensaiadas.
Todas as curvas estdo deslocadas para a direita em relagio ao Mg néo
implantado, como resultado do enobrecimento do Ecorr. Durante a parte
inicial das curvas regista-se um rapido aumento da corrente para pequenas
varia¢des de potencial, indicando que o processo responsavel por este
comportamento sera provavelmente a dissolugdo anddica em zonas de
ataque localizado. Este facto é confirmado pela observagido feita em
microscopia 6ptica e SEM (Figs. 3.7 a 3.10), onde se pode verificar que as
amostras sofrem corrosio filiforme com a progressio da corrosdo a dar-se sob
o filme de 6xido/hidroxido. Uma vez que a progressdo da corrosdo se faz sob
o filme, a sua cinética devera ser independente da composigdo, o que explica

il A + o
a ndo influéncia da dose de N , nas curvas de polarizagdo.

Os resultados obtidos podem entdo ser explicados através da formagao
de um filme rico em oxigénio que passiva o metal, indicando que o Ecorr
estd acima do Ep. O aumento brusco da corrente detectado nas curvas de
polarizagdo estara associado a rotura do filme protector.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia electroquimica realizados
em amostras implantadas ndo forneceram qualquer informagdo digna de
realce. A implantacdo das amostras foi deficiente, obtendo-se variagdes da
fluéncia na mesma superficie. No entanto, os ensaios realizados em Mg ndo
implantado permitiram um melhor conhecimento do processo de corrosdo.
Os espectros de impedancia de Nyquist (Fig. 3.1) descrevem, das altas para as
baixas frequéncias, um semi-circulo, caracteristico de um processo de
dissolucdo metalica, seguido de uma recta, para valores da frequéncia
inferiores a 1 Hz, que estd relacionada com um processo de difusdo. Os
ensaios de impedancia realizados em amostras de NM g, permitiram
somente uma anélise qualitativa dos dados. A evolugdo das curvas de
Nyquist era semelhante as obtidas em Mg ndo implantado, indicando o
mesmo processo de corrosao.

Pebere et al. {42] realizaram estudos de impedancia electroquimica de
Mg numa solugdo de NapSOs. As curvas de Nyquist sdo também constituidas
por um semi-circulo seguido de uma recta. Os valores de Cdc por eles
determinados sdo da ordem dos 20 pF/cm?2, valor mais baixo do que o
geralmente atribuido a capacidade da dupla camada que é de = 50 uF/cm? [29,
42]. Os valores de Cdc obtidos na solugiao de 0,01 M KCl foram ainda
inferiores, variando entre os 8 e os 10 pF/cm2. Segundo Deslouis et al. [43] o
baixo valor de Cdc é atribuido a capacidade de um filme em série com a
capacidade de uma dupla camada. Pebere et al. [42] confirmam esta hipétese,
atribuindo o baixo valor de Cdc¢ a formagdo de um filme constituido por um
6xido e/ou hidréxido de Mg.

O tratamento dos dados relativos aos ensaios de impedéancia ndo
incluiu a simula¢gio em computador do circuito equivalente do sistema. No

73



entanto, e devido aos pontos em comum entre os dados citados na
bibliografia (Akavipat et al. [15], Pebere et al. [42] e Deslouis et al. [43]) e os
resultados obtidos, propde-se como circuito equivalente relativo aos sistemas
com Mg o apresentado na Fig. 4.1.

Ce Cdc

Ra i

R’(c

Fig. 4.1 - Circuito equivalente para os sistemas —I\.IMg e Mg nido
implantado

Em relacio aos sistemas implantados com feixe de 80 keV a
determinacio do valor de Ecorr é insuficiente para concluir da sua maior ou
menor resisténcia a corrosio. Verifica-se que o valor de Ecorr diminui com o
aumento da fluéncia, contrariamente a evolugdo registada para o sistema
implantado a 40 keV (Tab. 4.1). Este facto estard provavelmente relacionado
com uma maior desordem do sistema a nivel atémico. A implantagdo com
mais alta energia deve alterar a estrutura do material, numa extensao
superior aos sistemas implantados a energia mais baixa, provocando tensdes
internas tais que o sistema se desloca significativamente do seu estado
ordenado.

Tabela 4.1 - Comparacdo entre os Ecorr obtidos para diferentes energias
de feixe

dose energia do Ecorr energia do Ecorr
(ides/cm2) feixe (keV) (mV) feixe (keV)  (mV)

3E16 40 -1452 £3 80 -1340
6E16 40 -1440+ 6 80 -1400
4E17 40 -1400 £ 5 80 -1460

2 - Aluminio

Na Tabela 3.5 encontram-se reunidos os resultados obtidos para o Al
nio implantado na solugido de 0,05 M NaCOj3. A sua andlise permite
concluir que a velocidade de corrosdo depende da técnica experimental
utilizada. Comparando os valores de icorr entre si constata-se que:
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- o valor obtido por perda de peso é cerca de 20 vezes superior aos
valores obtidos por resisténcia de polarizagdo e impedancia electroquimica

- o valor obtido por ensaio de impedancia electroquimica € cerca de trés
vezes superior ao determinado por resisténcia de polarizagdo

Pebere et al. [42] ao realizarem ensaios de polarizacdo potenciodindmica
e de impedancia em Mg verificaram que os valores da densidade de corrente
determinados por técnicas d.c. também ndo estavam de acordo com as
medicdes feitas por impedancia electroquimica.

Os ensaios electroquimicos foram realizados usando como electrolito
uma solucdo aquosa com pH=11. Segundo Sherif et al. [44] as reacgbes de
corrosdo do Al em meios alcalinos poderado ser:

Al + 30H = AI(OH)3 + 3 e ~ £ 3
reaccdo anddica

+ -
2A1+3 H20= A1203 +6H +6e¢e reacciio anédica

Op+2HyO+4e= 40H reaccio catédica

Segundo o mesmo autor, sempre que nestes meios o potencial em
circuito aberto estabilizar para valores < -1000 mV, tal é uma consequéncia
da alta concentracio inicial de ides OH- e de mudangas na concentragdo dos
mesmos ides na interface metal/solucdo, durante a formagao do filme de
6xido/hidréxido. O Ecorr determinado para o Al ndo implantado foi de -1800
+ 10 mV. O aluminio corroer-se-a entdo dando origem a alumina, Al;O3, ou
a hidréxido de aluminio, AI(OH)s.

Dos ensaios de perda de peso foi possivel verificar que a velocidade de
corrosdo é independente do estado inicial da superficie. O ataque ocorre sob
forma de picadas. E possivel que no inicio do ensaio a velocidade de corrosdo
possa ser controlada pelo estado superficial das amostras, mas a partir do
momento em que as picadas comegam a aparecer e a progredir, a corrosao
passa a ser controlada pela dissolucdo do material no seu interior. A mesma
explicagdo é sugerida por Richardson e Wood [44].

Os ensaios de impedancia electroquimica realizados para o acabamento
superficial de 0,04 um, em solugdes arejadas, revelaram valores de Rtc
maiores que os obtidos em solugdes desarejadas. Este facto implica que o
filme formado, constituido por Al;O3 ou AI(OH)3, tem caracteristicas
protectoras, uma vez que quanto maior a Rtc maior serd a resisténcia a
corrosdo do material.

A discrepancia entre os parametros determinados pelas vérias técnicas
dever4 ser consequéncia da execucgdo dos préprios ensaios. Justifica-se entdo
que os valores obtidos por ensaios de Rp e de impedéncia estejam mais
préximos, pois ambos tém como caracteristicas a pouca polarizagdo das
amostras em volta de Ecoryr, bem como o tempo de execugdo, = 15 min para
os ensaios de Rp e = 20 min para os ensaios de impedancia. Deste
procedimento experimental resultam amostras com caracteristicas
superficiais semelhantes, como o provam quer o seu aspecto quer os valores
das Rp obtidos. Outra possivel razdo para a semelhanca entre os valores dos
parametros advém do facto de ndo se ter deixado o sistema atingir o
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potencial de equilibrio, antes de se efectuar a polarizagdo, nos ensaios de Rp.
No ensaio com amostras implantadas houve necessidade de adoptar este
procedimento, dado que a superficie é sensivel ao tempo que fica
mergulhada na solugdo.

Apbs a realizagdo de ensaios de resisténcia de polarizagéo, em que se
deixou o sistema em circuito aberto durante pelo menos 6 min, verificou-se
que o valor de icorr calculado estava de acordo com os valores determinados
pelo ensaio de perda de peso, ou seja icorr da ordem dos 200 pA/cm?.

A semelhanga que existe entre os valores de Rp e Rtc explicam-se entéo
pela nio "estacionaridade" da execucdo dos ensaios de Rp. Estamos em
presenca de duas técnicas ndo estaciondrias a darem resultados semelhantes,
ou pelo menos da mesma ordem de grandeza, das dezenas de HA/cm?2.

A tabela 3.6 resume os parametros determinados por vaérias técnicas d.c.
para amostras implantadas com 4E16 ides/cm? de W+ com um feixe de
40keV. A diferenca entre os Ecorr das amostras néo implantadas e
implantadas é talvez o dado mais saliente, mas 4 priori esperado.. O
enobrecimento do Ecorr em 600 mV pode ser explicado pela presenca do W
em alta concentragio a superficie, devido & implantagédo. Isto é de esperar ja
que o W é electroquimicamente um metal mais nobre do que o Al Os
respectivos potenciais padrdo sdo E°w= -1190 mV e E°Al= -1662 mV em
relacdo ao eléctrodo padrdo de hidrogénio. O potencial ligeiramente mais
activo, em cerca de 50 mV, das amostras tratadas termicamente, podera ser
explicado por uma redugdo da concentragdo de W a superficie. Tanto
Venkatraman et al. [20] como Al-Saffar et al. [21] verificaram sempre o
enobrecimento dos Ecorr apds a implantagio iénica do Al com varias
espécies de ides, tais como: Mo, Ar, N, Ti e V, em meios com e sem cloretos.

Prosseguindo a anélise deste quadro, realga-se o facto de o valor de B
quase nZo se alterar pelo efeito da implantagdo. No entanto, verifica-se uma
diminui¢do dos valores de Rp em cerca de 50% para as amostras
implantadas. Esta redugdo implica um aumento da velocidade de corrosao
(ver equacdes 4 e 5, § 3.4 do 1° capitulo).

A observacio em SEM das amostras implantadas apds ensaio em
circuito aberto e polarizadas anodicamente, mostrou que as superficies
sofreram corrosio de varios tipos. Nas amostras ensaiadas em circuito
aberto, a corrosio por picadas parece progredir sob uma camada/filme
superficial, como o demonstram as zonas mais cinzentas da Fig. 3.30. Nas
superficies polarizadas coexistem a corrosdo por picadas e a cOrroséo
intergranular (Fig. 3.31). Comparando as fotomicrografias verifica-se que o
niimero de picadas por unidade de 4rea é inferior nas superficie polarizadas.
A polarizagio fez reduzir este niimero, provavelmente devido a formagao
de um filme mais protector. Este facto estd em contradigdo com os valores
apresentados na tabela 3.6, onde se verifica uma redugdo do valor de Rp. A
densidade de corrente de corrosdo nas picadas deverd entdo ser bastante
superior aos valores obtidos, os quais foram calculados através da divisao do
valor da corrente pela“drea total da amostra.

No caso das amostras implantadas e tratadas termicamente, os valores
de Rp registados eram ainda mais baixos. Estudos realizados por RBS
revelaram a existéncia de precipitados do tipo AljoW [45]. Este composto
actua como uma impureza, originando micropilhas responséaveis pelo
aumento da densidade de corrente de corrosdo. Nos trabalhos realizados por
Al-Saffar et al. [21] detectou-se igualmente, por TEM, a presenca de
precipitados apés tratamento térmico em amostras de Al implantadas com
Mo. Benson et al. [46] detectaram a formacdo de uma fase bec do tipo Alj2X
em ligas binarias de Al-Mn, Al-Mo e AI-W.
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Os resultados obtidos por impedancia electroquimica nas amostras de
Al implantadas com feixe de 40 keV nédo foram reprodutiveis. Os valores
registados variaram desde os 200 Q.cm? até 2600 Q.cm?.

As superficies, apds terem sido submetidas a um ensaio de impedancia,
foram analisadas em RBS (Figs. 3.33 e 3.34) e observadas em SEM (Figs. 3.35 e
3.36). Comparando as alturas dos picos do W nos espectros de RBS referentes
ao estado implantado e ap6s um ensaio de impedancia electroquimica (Figs.
2.4 e 3.33) verifica-se que eles estdo muito préximos. Este facto indica que a
concentracio em W A superficie é semelhante nos dois casos. Pela observagdo
das amostras em SEM foi possivel detectar a existéncia de corrosdo por

icadas. A base das picadas foi analisada por Electron Dispersive X-ray
Analysis (EDX), ndo se registando a presenca de W. Destes dados é possivel
concluir que uma fracgio do W é retirada da superficie através da formacdo
de picadas que progridem em profundidade.

A irreprodutibilidade dos ensaios de impedéancia podera ser devida:

- ao proprio substracto
- a implantagdo

No primeiro caso, as amostras retiradas para implantagdo poderiam ter
sido obtidas de zonas do vardo com concentragdo variavel de impurezas. Este
facto explicaria a maior densidade superficial de picadas em certas zonas (Fig.
3.37), dado que elas surgem preferencialmente na interface das impurezas
com o material. No segundo caso, poderdo ter-se formado precipitados
aquando da implantagdo. Esta udltima hipétese estd de acordo com os
resultados electroquimicos e de RBS anteriores, onde se atribuiu 0 aumento
da corrosdo das amostras implantadas a presenga da fase AlgW formada
durante a implanta¢do, dado que o Al12W s6 se forma a 450 °C [45].

Os resultados obtidos indicam que o sistema WAL 4E16 ides/cm?
implantado com feixe de 40 keV tem uma menor resisténcia a corrosdo do
que o Al ndo implantado. De realcar que os ensaios de impedéncia
electroquimica, apesar de ndo reprodutiveis, indicam que o sistema deve ser
menos resistente a corrosdo, dado que cerca de 75% dos ensaios apresentaram
valores inferiores a 400 Q.cm?. ,

A anélise do sistema implantado a 150 keV revelou um enobrecimento
do Ecorr em relagdo ao Al ndo implantado (Fig. 3.39). Os ensaios de
impedancia realizados mostraram que os valores de R¢c sdo inferiores aos
obtidos para o sistema 40 keV (Fig. 3.40). As andlises de RBS indicaram que o
W se mantem a superficie mesmo apds os ensaios de impedéancia
electroquimica. -

Da anélise dos dados obtidos para o sistema WAI implantado com um
feixe de 150 keV é possivel concluir que a sua resisténcia a corrosio € inferior
a do sistema implantado com feixe de 40 keV.
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5¢ Capitulo

CONCLUSOES

Neste capitulo enumeram-se as conclusdes obtidas neste trabalho, segundo a
sequéncia ja referida nos capitulos anteriores.

1 - Magnésio

1 - O E¢orr das amostras implantadas varia com a fluéncia e com a espécie
implantada.

2 - As amostras de Mg implantado ionicamente com elementos leves
corroem-se filiformemente, progredindo a corrosdo sob um filme de
6xido/hidréxido de Mg.

3 - O enobrecimento do Ecorr das amostras implantadas com N ; 40 keV, em

relacgio ao Mg n3o implantado, é directamente proporcional a dose de
implantag¢do. Exceptuam-se os valores de Ecorr obtidos para fluéncias

inferiores a 1E16 ides/cm?2 de N ;

——

4 - A resposta do sistema NMg 40 keV, face a polarizagdo anddica, ndo
depende da dose implantada.

5 - A variacio do E¢orr das amostras implantadas com feixe de 80 keV é
inversamente proporcional & fluéncia. Verifica-se que quanto maior for a
dose implantada, mais activo é o Ecorr-

2 - Aluminio

1 - O valor experimental da velocidade de corrosio depende da técnica
utilizada. Os ensaios de perda de peso registaram o mais alto valor deste
parametro.
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2 - O Al ndo implantado e implantado ionicamente com W+ corroi-se por
picadas, as quais controlam a velocidade de corrosio do material.

3 - A densidade de corrente de corrosdo medida em Al nédo implantado por
ensaios de Rp, apds 6 minutos de circuito aberto, e por perda de peso, foi da
ordem dos 200 pA/cm?

4 - As amostras implantadas com 4E16 ides/cm2 W+ 40 keV tém potenciais
de corrosdo 600 mV mais nobres do que as ndo implantadas.

5 - Os ensaios de resisténcia de polarizagdo efectuados sobre amostras
implantadas, com feixe de 40 keV, e implantadas tratadas termicamente,
permitiram concluir que estas superficies tém densidades de corrente de
corrosdo superiores as amostras ndo implantadas.

6 - A concentragido superficial em W ndo diminui significativamente apés
um ensaio de impedancia electroquimica. A redu¢do da concentragdo deve-
se ao tipo de corrosdo sofrido pelas amostras, sendo a progressdo das picadas
em profundidade a responsével por este facto.

7 - As amostras implantadas com 4E16 ides/cm? de W com feixe de 150 keV
tém Ecorr mais nobres que o Al ndo implantado
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62 CAPITULO

) @@0

PROPOSTAS PARA TRABALHO FUTURO

A infinidade de novos materiais que podem ser criados por
implantagdo iénica permitem a priori propor um igual nimero de estudos a
serem executados. Mas, em relagdo aos sistemas que aqui foram objecto de
estudo, propde-se:

1 - realizar estudos de espectroscopia de impedancia electroquimica em

amostras de magnésio implantadas a 40 keV com N ;

—

2 - prosseguir com a caracterizagdo electroquimica do sistema NMg 80
keV

3 - efectuar observag¢des em TEM nas amostras —WM 4E16 ides/cm?2,
implantadas a 40 e a 150 keV, com o bjectivo de caracterizar os
precipitados AIxW que se formam durante a implantagio

4 - realizar ensaios de polarizagdo potenciodinamica em superficies de
Al implantadas a 150 keV com 4E16 ides/cm?2 de W+

5 - efectuar o estudo electroquimico do sistema VV’& em solugdo de 12%
H72504

6 - implantar Li em Al e estudar o novo sistema formado quer em
solugdes de carbonato de sédio, quer em solugdes de acido sulftirico
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