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Resumo

O estudo consistiu na definicdo das condicfes para a producdo de filmes finos
multicamadas de Ni/Al por eletrodeposicdo. Com este trabalho pretende-se produzir
os filmes finos por eletrodeposicdo para efetuar ligacdes por difusdo no estado
sélido, de compostos intermetalicos entre si e a outros materiais, e, assim, ser uma
alternativa a outros métodos de producdo mais dispendiosos e de implementacédo

industrial mais complexa.

Inicialmente foram efetuados deposicGes de niquel num substrato de aluminio com
tempos de decapagem de 1,5 e 2,0 minutos e com duas densidades de corrente 4,5 e
7,0 A/dm?. Através de microscopia 6tica (MO) foi observado, para uma densidade de
corrente de 7,0 A/dm? e tempo de decapagem de 2 min, que o filme depositado era

uniforme e aparentemente aderente.

Posteriormente, iniciou-se a experiéncia e o estudo da deposicdo de aluminio em
substrato de grafite. Selecionou-se o tipo de eletrdlito a utilizar para a deposicéo,
assim como a melhor proporcdo molar do cloreto 1-ethyl-3-methylimidazolium
[EMIm]CI/AICI;. Os ensaios de deposicdo foram executados com densidades de
corrente de 2,0, 4,0 e 8,0 A/dm? e tempos de deposicdo de 30, 60 e 90 min. Os tipos
de depdsitos foram observados por microscopia eletrénica de varrimento (MEV) com
espectrometria de dispersdo de energia (EDS) e difracdo de eletrbes retrodifundidos
(EBSD). Observaram-se aglomerados de grdos de reduzido tamanho para tempos
menores. Para tempos de deposicdo semelhantes, a quantidade de aluminio
depositada € maior para densidades de corrente mais elevadas. Também se
observaram residuos do electrolito originado por uma deficiente limpeza apds a

deposicao.

Para finalizar realizaram-se também deposi¢es de filmes alternados de Ni e Al com
as seguintes combinacoes: Al/Ni e Ni/AlI/Ni. A espessura do filme de Ni pretendida foi
de 4 um e do Al de 6 um. Observou-se nos dois casos, a presenca das camadas
depositadas de Ni e Al e verificou-se na deposicdo de filmes Ni/Al/Ni uma falta de

adesdo notéria comparativamente com filmes Al/Ni.



Abstract

The study was focused on the production of multilayer NiZAl film by
electrodeposition. This multilayer Ni/Al thin film can be used to promote bonding of

intermetallic alloys between themselves and other materials.

In this investigation, Ni films were deposited on a substrate of aluminum with two
current densities of 4.5 and 7.0 A/dm®. The characterization of the Ni films was
performed by optical microscopy (MO). For a current density of 7 A/dm?® and time of

2 min of etching the deposited film was uniform and apparently adherent.

After this, the deposition of aluminum on graphite substrate was studied. The type
and best molar ratio of electrolyte to be used for the deposition was selected. The
deposition tests were carried out with current densities 2.0, 4.0 and 8.0 A/dm? and
deposition times of 30, 60 and 90 min. The types of deposits found were observed by
scanning electron microscopy (SEM) with energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS)
and electron backscattered diffraction (EBSD). We observed clusters of reduced size
for deposition times smaller and a greater deposition of aluminum when the current

density increases for times similar deposition.

We also produced two films of Al/Ni and Ni/ZAl/Ni. The thickness of Ni film was 4 um
and for Al was 6 um. In both cases, it was observed the presence of deposited layers
of Ni and Al and there was a lack of adherence between the layers in the Ni/Al/Ni

films.



Lista de Abreviaturas

MO Microscopia Otica

MEV Microscopia Eletrénica de Varrimento

EDS Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy / Espectrometria de Dispersdo de
Energia

EBSD Electron Backscattered Diffraction / Difracdo de eletrbes Retrodifundidos

GMR Giant Magnetoresistance / Magnetorresisténcia Gigante

PVD Physical Vapor Deposition / Deposicéo Fisica em Fase de Vapor *

CVD Chemical Vapor Deposition / Deposi¢cdo Quimica em Fase de Vapor

MTCVD Moderate Temperature Chemical Vapor Deposition / Deposicdo Quimica em

Fase de Vapor a Temperatura Moderada

MOCVD Metal Organic Chemical Vapor Deposition / Precursores Organicos de Metal

para Deposicdo Quimica em Fase de Vapor

PACVD ou PECVD Plasma-Assisted or Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition / Deposicdo
Quimica em Fase de Vapor Assistida por Plasma

LCVD Laser Chemical Vapor Deposition / Deposicdo Quimica em Fase de Vapor
ativado por Laser.*

1 . ~ . a ~ Pl . . m .
Nas situagbes em que a abreviatura em portugués néo estd vulgarizada, é utilizada a abreviatura em
inglés e apresentada a designagdo em inglés e portugués.
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1. Contexto e Motivacéao

As necessidades técnicas, nomeadamente nos setores industriais como a eletronica,
aeronautica e aeroespacial tém exigido sempre o desenvolvimento de novos
materiais, novos processos e meétodos de fabrico no intuito de associar o melhor

desempenho dos produtos ao seu baixo custo de produgéo.

Recentemente, tém-se realizado varios estudos, no sentido de poder generalizar o
uso de materiais estruturais avancados. Estes materiais avangados como O0sS
aluminetos de titanio (TiAl) tém vindo a substituir superligas de niquel. Os
aluminetos de titdnio possuem um desempenho superior, nomeadamente em
aplicacbes cuja combinacdo duma elevada resisténcia mecénica com uma boa

resisténcia a corrosdo a altas temperaturas é desejada.

Na necessidade de se generalizar a sua utilizagédo é fundamental poder integra-los em
sistemas complexos, através de ligacdes entre eles ou a outros materiais. Assim
sendo, e para evitar riscos de fissuracdo inerente ao processo de soldadura, estes
intermetalicos sdo ligados através de processos de ligacdo no estado sélido, como a

ligacdo por difusdo, a brasagem e brasagem por difusao.

Recentemente, devido ao elevado custo associado a estes processos de ligacdo
relacionados com as elevadas temperaturas de ligagdo, os crescentes cuidados na
preparacdo da superficie e a aplicacdo de pressdes e calor em vacuo, tém sido

investigado novos métodos de ligacdo menos dispendiosos.

Nos ultimos anos, tem emergido uma nova tecnologia de ligacdo por difusdo no
estado solido, através da utilizacdo de filmes multicamadas de espessura
nanométricas. Esta nova tecnologia permite que a ligacdo seja efetuada a
temperaturas muito mais baixas, devido a elevada reatividade e difusividade
existente entre as camadas e, ainda, potenciadas por uma forte reacdo exotérmica

como nas multicamadas de Ti/ZAl e de NiZAl.

A producdo destas multicamadas tem sido, em grande parte, conseguida através da
tecnologia de pulverizacdo catédica. A pulverizagdo catddica € um processo bastante

elaborado tecnicamente, implicando um investimento avultado.

O trabalho apresentado nesta disserta¢édo tem como objectivo conseguir-se produzir
multicamadas de Ni/Al por eletrodeposicdo. A eletrodeposicdo é um método de

deposi¢cdo muito utilizada ha bastantes anos, sendo um processo barato e facilmente



aplicavel a industria, devido ao facto da sua implementagcdo ndo necessitar grandes
transformacd@es fisicas na nave fabril e ndo ser necessario um elevado investimento

em equipamentos.



2. Introducéo teorica

Os filmes finos multicamada consistem em camadas alternadas de dois materiais
diferentes cuja principal caracteristica é a grande quantidade de calor originado na
formacdo de uma nova fase, durante a reacdo entre camadas [1]. Esses filmes tém
vindo a suscitar um enorme interesse nomeadamente em técnicas de unido. Existem
varios tipos de filmes finos multicamadas associados ao tipo de aplicacdo, sendo 0s
mais importantes aplicados a industria eletronica, aeronautica, aeroespacial e
automével. Na induastria eletronica a sua utilizagdo estad intimamente ligada a
descoberta do efeito de GMR (Giant MagnetoResistance), grande responsavel pela
alteracdo acelerada dos equipamentos eletrénicos (memdrias, sensores e discos
duros), nas suas dimensdes fisicas e capacidade de armazenamento de informacgéo
[2]. Em multicamadas GMR dois ou mais camadas de metal ferromagnético sdo
separados por uma camada muita fina de metal ndo ferromagnético (e.g. Fe/Cr/Fe).
Entre o grande nimero de sistemas multicamadas destacam-se dois sistemas de GMR
em relacdo a sua importancia, sendo eles o Co/Cu considerado o protétipo do
sistema Fe/Cr, onde o efeito de GMR pode ser muito grande a baixa temperatura [2].
Zhang et al. [3] utilizaram, como fonte localizada de calor, filmes finos
multicamadas reativos de Ni/Al, para ligar uma chapa de cobre a uma placa de

circuito impresso.

Os filmes finos multicamadas de Ni/Al e Ti/Al, por produzirem grandes quantidades
de calor na reacdo localizada entre as camadas, tém encontrado aplicacdo ndo s6 na
industria eletrénica, mas também no setor aeroespacial, aeronautico e automovel,
como uma nova tecnologia de ligacdo promissora, nomeadamente na juncao de
materiais avancados de forma direta (sem adigdo de solda ou de ligas de brasagem)
ou através de ligas de brasagem, e poderd ter um grande impacto no campo da
microfabricacédo [4,5]. Como relatado anteriormente sobre os filmes Ti/Al e Ni/Al,
outros filmes multicamadas como Nb/Al [6] e Cu/Al [7], também possuem as

caracteristicas da reacao exotérmica.

Na ligacdo por difusdo no estado solido de ligas TiAl, é usualmente utilizado filmes
multicamadas Ti/Al ou Ni/Al. Verifica-se que o calor de reagdo é maior para sistemas
Ni/Al do que para Ti/Al [5]. Assim sendo e para potenciar o calor libertado, este
estudo centrar-se-a nos filmes multicamadas de Ni/Al que serdo de seguida

apresentados.



2.1 Multicamadas de Ni/Al

O desenvolvimento de novas técnicas de unido € fundamental para melhorar a
aplicabilidade de ligas intermetalicas como as ligas de TiAl. Assim, recentemente, as
multicamadas de Ni/Al tornaram-se uma tecnologia de grande interesse como fonte
local de calor para fundir ligas de brasagem [5]. As técnicas existentes, como a
brasagem e a ligagdo por difusdo, tém vantagens e desvantagens. A brasagem tem
como vantagem as baixas pressdes necessarias e a superacdo do problema de choque
térmico observado no processo de soldadura por fusdo convencional. No entanto, a
formacado de uma interface multifasica com diferentes compostos intermetalicos, que
altera o comportamento mecanico ao longo da interface inteira, ndo pode ser
evitado. Além disso, a temperatura de brasagem € ainda muito elevada na
generalidade dos casos [1]. Na ligacdo por difusdo no estado solido forma-se uma fina
regido interfacial, que permite um excelente contacto na interface, mas so
conseguido com a combinacdo de temperaturas elevadas e estdgios de pressdes
relativamente longos. Por ser um processo em estado solido, a ligacdo por difusdo
elimina os problemas de segregacéo, fissuras de solidificagdo e tensbes de distor¢céo

presentes, normalmente, em processos de soldadura por fuséo [1].

A utilizacdo de filmes multicamadas permite superar as desvantagens dos processos
anteriormente apresentados, em particular utilizagdo de temperaturas e pressdes
elevadas durante tempos prolongados [9]. Esta nova tecnologia de ligagdo, a
nanoescala, permite unir diretamente materiais sem utilizacio de ligas de brasagem.
Além disso, as multicamadas reativas podem ser usadas para melhorar o processo de
ligacdo por difusdo, tirando proveito da difusividade melhorada e da reatividade das
camadas nanométricas alternadas. Simdes et al. [1] conseguiram produzir unides de
alta qualidade, por difusdo no estado sélido a temperaturas mais baixas, usando

filmes finos multicamadas Ti/Al e Ni/Al com periodos nanométricos.

Nos sistemas TiAl e NiAl, os intermetalicos NiAl e NisAl sdo 0s mais promissores para a
aplicacdo a altas temperaturas. Estes aluminetos sdo formados pelas camadas de
niquel (Ni) e aluminio (Al), através de uma reacdo exotérmica com elevada
libertacdo de energia. Em condi¢fes adiabaticas estas reacfes podem tornar-se auto-
propagaveis, através de uma ignicao iniciada por uma faisca, um forte impacto ou um
pulso laser. O aquecimento local inicia a reacdo, que progride, promovendo a difusao

atémica, e é normal a direcdo da onda de propagacdo. Verifica-se que o calor de

reacdo € maior para sistemas Ni/Al do que para Ti/Al [5].



Zhang et al. [3] efetuaram um estudo no sentido de ligar uma folha de cobre (Cu) a
uma placa de circuito impresso com folhas multicamadas reativas de Al/Ni
produzidas por laminagem a frio. Simdes [8] efetuou um estudo de investigacéo,
onde realizou a ligacdo por difusdo no estado sélido entre ligas de TiAl e o TiAl com
Inconel 718, através de filmes finos multicamadas reativas de Ni/Al produzidos
através do processo de pulverizagdo catddica. Varios estudos foram realizados na
ligagdo de metais através de filmes multicamadas de Ni/Al produzidos por métodos

distintos. No capitulo seguinte, apresenta-se um breve resumo destas tecnologias.
2.2 Producéo de filmes finos multicamada

Existem varios métodos de fabricacdo de filmes finos multicamada, sendo eles
classificados como: deposicdo fisica em fase vapor (PVD) cujo um exemplo é a
pulverizagdo catddica (Sputtering), deposi¢do quimica em fase vapor (CVD) e

eletrodeposigéo.

No processo de deposicdo por PVD, uma fina camada dum material, normalmente um
metal, é depositada através dum vapor sobre um objeto a revestir (substrato). O
vapor formado dentro da camara em vacuo é originado por aquecimento direto ou
por um feixe de eletrbes que aquece o metal a depositar (alvo), o qual se condensa
na superficie do substrato frio. Na deposi¢cdo idnica PVD, o vapor é ionizado e
acelerado por um campo elétrico (o substrato € o catodo e a fonte de material a
depositar; o alvo é o &nodo). No método de pulverizagdo catoddica, os iGes de argon
sdo acelerados por um campo elétrico sobre o alvo metalico, projetando os ides
sobre a superficie do componente a revestir. Através da introducdo dum gés reativo
podem ser formados compostos, por exemplo, a pulverizacdo de titdnio numa
atmosfera de nitrogénio produz um revestimento duro de TiN [10]. Quase todos 0s
metais ou compostos, que ndo se decompBem quimicamente, podem ser
pulverizados, tornando este processo um método bastante flexivel, apesar de
dispendioso. Os alvos podem rodar durante o processo, permitindo fabricar filmes
finos multicamada. Estes filmes podem ter propriedades mecanicas e eletronicas

muito assinalaveis.

Na deposicdo quimica em fase vapor, uma mistura de gas reagente é posta em
contacto com a superficie a revestir, onde se decompde, depositando um filme puro
e denso de metal ou composto. O revestimento pode ser formado pela reacdo entre

0s gases precursores na fase de vapor ou pela reacdo entre o vapor e a propria



superficie do substrato. O inconveniente deste processo € que ele requer,

frequentemente, temperaturas superiores aos 800 °C [10].

Uma variante do processo convencional CVD é efetuada em temperatura moderada,
sendo apelidada de MTCVD (moderate temperature chemical vapor deposition), em
que sdo utilizados precursores organicos de metal (metal organic CVD ou MOCVD) que
sdo decompostos a uma temperatura relativamente baixa, rondando os 500 °C. Se as
reacdes quimicas em fase de vapor sédo ativadas pela formacdo de um plasma, na fase
gasosa ou pelo brilho de um feixe lazer numa mistura de gas, é possivel obter
deposicbes a uma temperatura um pouco acima da temperatura ambiente. Estas
técnicas sdo denominadas em termos Anglo-saxénicos por plasma-assisted (ou
plasma- enhanced) CvVD (PACVD ou PECVD) e laser CVD (LCVD) [10].

Outro método utilizado na producéo de filmes finos multicamadas, ndo tdo elaborado
como 0s métodos anteriores, no entanto mais acessivel, economicamente e
energeticamente, € a eletrodeposicdo. O método refere-se a deposicdo de materiais
metalicos no estado puro ou ligado num substrato condutor. Este processo é
relativamente barato, tendo aplicabilidade industrial devido a baixa alteracdo da
tecnologia existente; é de féacil operatividade e de elevada taxa de producgdo. Os
parametros de eletrodeposicdo podem ser facilmente adaptados, para obter o
tamanho de grdo, microestrutura, e produtos quimicos requeridos; é versatil,
permitindo produzir uma larga variedade de materiais, de revestimentos livre de
poros e deposicdo de formas complexas [11]. A espessura da camada depende,
unicamente, da densidade de corrente e do tempo, durante o qual a corrente
elétrica é aplicada. O desafio deste processo € o controlo da estrutura. Muitas
eletrodeposi¢cdes crescem dum modo colunar. Os cristais metélicos nucleiam no
substrato, crescem e expandam-se como pilares interligados. Para se obterem
camadas finas € necessario aumentar a nucleacdo em cada pulso e retardar o
crescimento de cada cristal. A aplicagdo duma tenséo pulsada no eletrélito permite
pequenas fragmentacdes no crescimento do cristal. A adicdo de inibidores de
crescimento, que se condensam sobre o cristal, durante a fase "off' do pulso,
desencoraja o crescimento continuo, durante a proxima fase “on”. Estes métodos,
associados a uma alta densidade de corrente nucleiam muitos cristais e cada um
deles cresce durante um tempo reduzido, obtendo-se, assim, depdsitos
nanoestruturados. Esta técnica permite depdsitos nanocristalinos livres de

porosidades, com espessuras como 5 mm, sem necessidade de sofrer um processo



adicional [10]. De seguida, sdo apresentados os fundamentos técnicos do processo de

eletrodeposicao.
2.2.1 Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo € um método de deposicdo baseado na eletrolise. Algumas reacdes
guimicas realizam-se de forma espontanea, podendo, em determinadas condicdes,
serem usadas para produzir energia elétrica. Outras requerem energia externa para
que possam ocorrer. O uso de energia elétrica para produzir reacdes quimicas €
chamado de eletrdlise. A eletrodeposicao define-se como um processo de deposicdo
dum filme num substrato, utilizando uma corrente eléctrica. A figura 1 representa
uma célula eletrolitica. Esta célula é formada por uma solucdo eletrolitica
(eletrdlito) de um sal acido e de dois elétrodos. O elétrodo ligado ao poélo positivo de
uma fonte de tensdo é chamado anodo. Ele pode ser um material da natureza da
solucdo ou do metal a depositar, onde se produzira a oxidacdo. O elétrodo ligado ao
pélo negativo da fonte é denominado catodo, onde é colocado o substrato a revestir.
Os eletrdes circulam do anodo para o pélo positivo da fonte, produzindo um catido do
metal na solucdo. O catido € uma espécie idnica positiva, que migra para o catodo,
por efeito do campo elétrico; o anido é uma espécie idnica negativa, que migra para
0 anodo, por efeito do campo elétrico. Os eletrbes atingem o catodo, através do polo
negativo da fonte e anulam as cargas positivas dos ifes metéalicos (catides) na
solucdo, transformando estes iBes em atomos do metal. Estes atomos sdo atraidos
pelo catodo, sendo removidos da solu¢cdo. O movimento de anides e catides traduz-se
numa corrente eléctrica que atravessa a solucdo, permitindo assim, o fecho do

circuito elétrico [12].

Figura 1- Esquema de uma célula de eletrodeposicéo [13].



O resultado total € a eletrodeposi¢cdo dum filme metéalico no catodo a partir dos ides

do sal em solucéo e dos catides do metal dissolvido do dnodo.

A natureza duma eletrodeposicdo é determinada por muitos fatores, tais como: a
composicdo e pH do electrélito, temperatura e agitacdo, o potencial aplicado entre
0s elétrodos, densidade de corrente, tipo de corrente (maiores aderéncias nas
camadas eletrodepositadas foram conseguidas com a aplicacdo de corrente pulsada
comparativamente com a corrente continua) [14]. O filme resultante pode ser
cristalino ou amorfo, metalico ou ndo metalico. Algumas ligas podem ser
depositadas, com solucdes contendo ibes de cada constituinte, como efetuado por
investigadores com a deposicao de aluminio (Al) e zinco (Zn) numa liga de magnésio
(Mg) [15]. Os eletrélitos sdo, usualmente, aquosos, no entanto, muitos materiais

podem ser depositados através de solugbes ndo aquosas.

Na eletrodeposi¢éo, o primeiro fator a ter em consideracdo é o substrato, onde os
efeitos de fragilizacdo pelo potencial de hidrogénio sdo motivos de preocupagdo. O
segundo tem que ver com a interface do substrato, onde a aderéncia do revestimento
e a interdifusdo entre o revestimento e o substrato sdo relevantes. O terceiro é o
filme, onde a composicdo e microestrutura determinam propriedades como a tensao,
a fase de transformacdo e o crescimento de grdo, as quais exercem influéncias
visiveis. O ultimo fator a ter em conta é a interface com o meio, onde a interacdo do
revestimento na sua aplicagdo deve ser considerada em termos de corrosdo e/ou
desgaste [14].

H& véarios aspetos que influenciam a qualidade destes fatores, sendo os principais a

porosidade, a fragilizacédo pelo hidrogénio e a adesédo.

A porosidade é uma das principais fontes de descontinuidades nos revestimentos. Ela
pode influenciar sensivelmente a resisténcia a corrosdo, as propriedades mecanicas,
as propriedades elétricas e as caracteristicas da difusdo. Os fatores que influenciam
a porosidade séo o substrato, a solucio de deposicdo, os procedimentos operacionais
e o tratamento pés-deposicdo. Uma forma eficaz de minimizar a porosidade é utilizar
uma subcamada ou depositar um revestimento especifico com orientacfes
cristalogréaficas, que possam influenciar fortemente o poder de cobertura e a taxa de

colmatagéo dos poros [14].

A fragilizagcdo por hidrogénio esta muito associada aos procedimentos de preparacdo

de substratos. De facto, as operacdes de ataque quimico e de limpeza por ultra-sons



podem introduzir hidrogénio, na forma atomica, no substrato e originar a fragilizacao
por hidrogénio em metais como titanio (Ti), niquel (Ni) e aluminio (Al). Mesmo o
cobre (Cu) exibe este fendmeno. Esta fragilizacdo pode também aparecer pelo efeito
da pressdo de bolhas de hidrogénio introduzidos pela eletrodeposi¢cdo, mantendo-se

este estado até que os atomos de hidrogénio escapem das bolhas [14].

Para que um filme seja funcional no seu desempenho, a sua adeséo tem que tolerar
tensdes mecanicas, esforcos elasticos e plasticos, o0 ambiente onde ele se insere e ter
resisténcia térmica. Uma boa adesdo depende de uma variedade de atributos
existentes na regido da interface, incluindo a ligacdo atdmica, o médulo de

elasticidade, o estado de tensdo, a espessura, a pureza e resisténcia a fractura [14].

Em alguns materiais metalicos, uma das razbes pelas quais é dificil obter boas
adesdes é a formacdo imediata de um fino filme de éxido, na superficie do substrato,
quando este é exposto ao ar. Varias técnicas tém sido desenvolvidas para reduzir
este aspeto nomeadamente através de ataque quimico, tratamento da superficie com
uma subcamada, como a utilizacdo de Zn para a deposi¢do do Al, e o aquecimento

apo6s deposicdo no caso do Ni sobre Ti [14].

Na investigacdo a realizar, devido as caracteristicas das solucbes de deposicbes a
serem adotadas, utilizar-se-a unicamente o ataque quimico para facilitar a adesao do
filme ao substrato. As deposicbes serdo efetuadas em eletrolitos diferentes, um
aquoso e o outro ndo. Efetuar as deposicbes de Ni e Al com o mesmo eletroélito
podera funcionar bem relativamente a deposicdo do Ni devido ao seu potencial
padrdo de reducdo (Eo= -0,23 V) ser inferior ao do hidrogénio (E,= -0,83 V) e do Al
(Eo= -1,67 V). Mas, aquando da deposicdo do Al, ao aplicar o potencial, ir-se-ia na
verdade verificar a deposi¢cdo conjunta do Ni e do Al acrescentada a do hidrogénio,
devido ao seu potencial padrdo ser superior ao do Al. De seguida, sdo relatados

alguns exemplos de procedimentos na eletrodeposi¢cdo do niquel e do aluminio.
2.2.1.1 Eletrodeposicdo do Ni

Os revestimentos de Ni sdo muito atrativos para aplicagcbes em varios dominios
industriais, devido ndo s6 as suas caracteristicas anticorrosivas e magnéticas
especificas, mas também as propriedades elétricas e mecanicas conseguidas
consoante a estrutura obtida. O processo de deposicdo do Ni requer a passagem
direta de corrente entre dois elétrodos mergulhados numa solu¢do condutora aquosa

de sais de Ni. O fluxo de corrente provoca num elétrodo (anodo) a dissolucdo e no



outro elétrodo (catodo) a deposicao do Ni. O Ni esta presente na solugédo na forma de
ibes positivos. Quando a corrente é aplicada, os iBes positivos reagem com dois
eletrbes e sdo convertidos em Ni metéalico na superficie do catodo. O inverso
acontece no anodo, onde o Ni é dissolvido na forma de ides, com cargas positivas
para a solucdo. Os ides Ni perdidos no catodo sdo repostos por outros formados no

anodo.

As duas solugBes mais utilizadas no processo de eletrodeposicdo de Ni sdo as solu¢des
de Watts e de sulfamato de niquel (Ni (SOsNH,),) [16]. A composi¢do quimica destas
duas solucdes esta apresentada na tabela 1 juntamente com as condi¢des de
operacdo para a deposicdo destas solucdes. A solucdo de Watts é uma solucéo
relativamente barata e simples de utilizar, por isso continua a ser a base dos

processos de deposicdo para decoracgdo, aplicagbes de engenharia e eletroformacéo.

A composicdo da solucdo de Watts contém trés constituintes: o sulfato de niquel
(NiSO46H,0), o cloreto de niquel (NiCl,6H,0) e o &cido bdérico (H3BO3), tendo, cada

um deles, finalidades distintas.

O sulfato de niquel esta disponivel comercialmente. Ndo é um produto caro e é a
maior fonte de i6es Ni na solucdo. A sua concentracéo € elevada, quando se pretende

elevadas densidades de corrente [16].

Tabela 1- Composicao de solucdes de eletrodeposicdo do Ni em meio aquoso [16].

Composicdo Solucéo de Solucéo de
do eletrolito Watts sulfamato de
g/L g/L niquel
Sulfato de niquel,
NiSO6H20 2252400
Sulfamato de
niquel, Ni 300 a 450
(SOsNH2)2
Cloreto de niquel,
NiCl26H20 3060 0230
Acido borico,
H:BOs 30a45 30a45

Condicbes de operacédo

Temperatura, °C 44 a 66 32a60
Agitacdo Ar ou mecanica | Ar ou mecanica
Densidade de
corrente, A/dme 302110 052300
Anodo Niquel Niquel
pH 2,0a45 3,5a5,0
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O cloreto de niquel serve, principalmente, para promover e melhorar a dissolugdo do
anodo, mas também aumenta a condutividade e uniformidade da espessura do
revestimento. Excessivas quantidades de cloretos originam uma solugcdo mais
corrosiva e tens@es internas nos depositos. Entende-se por tensdes internas as forcas
criadas dentro do depoésito em resultado do processo de eletrorecristalizacdo e/ou a
codeposicdo de impurezas como hidrogénio, enxofre e outros elementos. As tensdes
internas sdo trativas (contracdo) ou compressivas (expansdo), podendo causar

problemas graves na deposicéo [16].

O &cido bdrico é utilizado na solucdo de deposicdo, para manter o valor de pH num
intervalo entre 2,0 e 4,5. A sua concentracdo pode afetar a aparéncia da deposicédo
[16].

Mishra et al. [17] estudaram a deposi¢do do Ni, com a solucdo de Watts (300 g/L de
Sulfato de niquel (NiSO46H,0), 45 g/L de cloreto de niquel (NiCl,6H,0) e 45 g/L de
acido borico (H3BO3)) sobre substratos de Cu, com a aplicacdo de corrente elétrica
(continua e pulsada), variacdo nos tempos de deposicdo e adicdo de concentracdes
crescentes de sacarina. O tamanho dos cristais diminuiu nos dois casos. Mais, com a
adicdo da sacarina observaram uma nanoestrutura com grdos esféricos com a
aplicacdo de corrente continua, e em grdos em forma de agulha com corrente

pulsada.

As solucdes de sulfamato de niquel sdo especialmente Uteis para aplicacdes que
requerem baixa tenséo residual, altas taxas de deposicdo e uma elevada capacidade
para depositar, de maneira uniforme, o metal numa forma irregular (throwing
power), como nha eletroformacdo e objetos revestidos, que sdo suscetiveis de
fissuracdo por fadiga [16]. Uma pequena quantidade de cloreto de niquel é
normalmente adicionada para minimizar a passividade do &nodo, especialmente com
densidades de correntes elevadas. Se o cloreto de niquel ndo for adicionado, o teor
de enxofre (0,02 %) presente no anodo de Ni é suficiente para evitar a oxidacdo dos
ides sulfamato no anodo, resultando numa producgéo descontrolada e imprevisivel de
compostos contendo enxofre, que agem como redutores de tensdo sendo dificeis de
remover da solucdo. As solucdes de sulfamato de niquel sdo mais caras do que as
solu¢Bes com base em produtos comerciais de cloreto de niquel e sulfato de niquel,
devido a serem um produto de elevada pureza [16]. Mas o seu custo adicional é
compensado pela auséncia de qualquer operagdo de purificacdo, operagdo bastante

dispendiosa [16].
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Outros tipos de solucdo em meio ndo aquoso sdo utilizados para a deposicdo do Ni.
Gou e Sun [18] estudaram, recentemente, a eletrodeposi¢cdo do Ni e das suas ligas
com ZnCl,-1-ethyl-3-methylimidazolium, descobrindo que, ndo obstante o cloreto de
niquel NiCl, dissolvido no liquido i6nico 1-ethyl-3-methylimidazolium nédo se obtinha
Ni metélico por reducédo eletroquimica da solucdo. A adicdo de cloreto de zinco a
solucdo melhorou a eletrodeposicdo resultando num denso, compacto e aderente

revestimento de Ni.

Abbott et al. [19] estudaram a deposi¢cdo de Ni por eletrodeposicdo, através de dois
liquidos i6nicos formados a partir de misturas eutéticas de um sal de amodnio

quaternario como o cloreto de colina (ChCl) com etilenoglicol e urea.

A solucdo para a deposicdo do Ni escolhida neste trabalho de investigacdo foi a
solucdo de Watts. Os critérios de selecé@o incidiram sobre a facilidade com que é

preparada, assim como o baixo custo dos seus reagentes.
2.2.1.2 Eletrodeposicéo do Al

O Al é um metal amplamente utilizado nas indUstrias aeronauticas e aeroespacial,
industria 6ptica e automével, devido as suas propriedades fisico-quimicas e a sua
excelente resisténcia a corrosdo. Varios métodos sdo, possiveis para se obterem
filmes de aluminio, como o revestimento spray térmico, CVD ou PVD, imersdo a
quente (Hot Dipping) e a deposi¢cdo eletroquimica. Comparado com outros
procedimentos de deposicdo, o método de operagdo de eletrodeposicdo oferece
muitas vantagens: custos reduzidos, simples manuseamento, distribuicdo da
espessura uniforme e um melhor controlo da microestrutura de camadas depositadas.
Os revestimentos de Al eletrodepositados tém também uma elevada pureza e uma
porosidade baixa, que resulta numa boa resisténcia a corrosdo. A tensado térmica, no
material do substrato, pode ser minimizada, desde que a deposi¢do do aluminio, a
partir da solugdo do eletrdlito, seja efetuada a temperatura ambiente [20]. E de
salientar que o Al é altamente reativo (E°= -1,67 V vs.NHE) e a sua deposi¢cdo nao
pode ser efetuada em meio aquoso devido a uma enorme libertacdo de hidrogénio no

catodo, uma vez que esta ocorre antes da deposicdo do metal [20,21].

Atualmente, existem dois principais tipos de meios disponiveis para a
eletrodeposicdo do Al: os solventes ndo-aquosos organicos e os sais fundidos. Os
solventes organicos, como os hidrocarbonetos arométicos e outros, sdo, usualmente,

inflamaveis, volateis e tém uma baixa condutividade e uma estreita janela

12



eletroquimica. Os meios de deposi¢cdo em sais fundidos inorganicos, como NaCl/KCI
funcionam a temperaturas relativamente elevadas (acima dos 150 °C), enquanto 0s
sais fundidos organicos (também chamados liquidos ionicos) como os cloretos AlICIs/N-
(1-butyl)pyridinium e AICl;/1-methyl-3-ethylimidazolium funcionam proximo da
temperatura ambiente. Os liquidos i6nicos possuem muitas caracteristicas Unicas,
como baixas pressdes de vapor, uma boa condutividade elétrica e uma larga janela
de eletrodeposicdo, e tém atraido bastante as atencdes na eletrodeposicdo e
eletrolise do Al, nos ultimos dez anos [20]. Os liquidos i6nicos exibem quantidades
ajustaveis de acido de Lewis e estas variam consoante a propor¢édo molar de AICl;. S6
€ possivel realizar eletrodeposi¢cdes de aluminio, quando as propor¢des molares de
AICl; sdo maiores do que 1. Assim, o ALCl;, que é a espécie dominante no liquido
ibnico, pode ser eletroquimicamente reduzido na sua forma metélica, conforme a

seguinte equacdo quimica [21]:
4Al,Cl;+3e” <> AlI+7AICI, [eq. 1]

Estudos recentes mostram que os depositos nanocristalinos de aluminio podem ser
obtidos por liquidos i6nicos baseados em AlCls. Varios estudos tém sido realizados no
ambito da deposicdo de Al, através de liquidos i6nicos e uma grande parte deles

utilizam liquidos iénicos e substratos distintos.

R. G. Reddy et al. tém vindo a investigar a eletrdlise do aluminio proveniente de
ligas e compoésitos de matriz metalicas, utilizando liquidos i6nicos de AICI; para a
producdo/afinacdo de aluminio de elevada pureza, com baixo consumo energético e
sem emissdo de poluentes (cf. [20]). As condicBes de eletrdlise que efetuaram foram
(103 °C, 2 e 5 A/dm?, 2 horas); a eficiéncia da corrente catddica situou-se num
intervalo 70 - 90 %; e a energia consumida foi 3,2 e 6,7 kWh/kg-Al. Em trabalhos
anteriores, investigaram a eletrodeposicdo e o crescimento da nucleagdo do
aluminio, a partir dos cloretos AICl;/1-methyl-3-ethylimidazolium e
AlCls/trimethylphenylammonium, onde se obtiveram depdsitos de aluminio suaves e
densos em substratos de tungsténio (W) e aluminio. Estes dois liquidos id6nicos sédo
muitos sensiveis a humidade e ao ar e parece dificil utilizd-los como meio para
eletrélise do Al, para densidades de corrente relativamente elevadas, porque 0s
dep6sitos densos de Al ndo podem ser obtidos para densidades maiores de 10 A/dm?.
A sua estabilidade térmica e eletroquimica é também a principal preocupacédo a

considerar, para uma possivel aplicacéo industrial.
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Em 1951, Hurley e Wier desenvolveram sais fundidos organicos com ides
cloroaluminatos para baixas temperaturas de deposicdo de Al (cf.[22]). Um popular
liquido i6nico com cloroaluminato é preparado combinando cloreto de aluminio
anidrido com um sal cloreto organico (1-ethyl-3-methylimidazolium ([EMIm]CI)) [22].
Este tipo de liquido i6nico baseado em AICI; é considerado como a primeira geragéo
de liquidos idnicos. Infelizmente estes liquidos i6nicos devem ser operados em
atmosfera de gas inerte, devido a natureza higroscépica do AICI; [22]. Por este
motivo a sintese dos liquidos i6nicos estaveis ao ar e a agua, considerados como a
segunda geracdo de liquidos iénicos, tem um grande interesse devido a sua utilizacéo
em varios dominios. O primeiro liquido iénico estavel ao ar e a agua foi relatado, em
1992, por Wilkes e Zaworotko (cf. [22]). Estes liquidos idnicos consistem num catido
1-ethyl-3-methylimidazolium e, como anido tetrafluoroborate (BF,) ou
hexafluorophosphate (PFs.). A principal vantagem é que eles podem ser fabricados e
manuseados ao ar. Mais tarde, verificou-se que uma exposi¢édo, por longos tempos,
pode causar algumas alteragcbes nas propriedades fisicas e quimicas, em presenca de
humidade (especialmente a temperaturas elevadas) ocorre a decomposi¢éo do anido,
liberando &cido fluridrico (HF) [22]. No entanto, liquidos i6bnicos com base em anifes
mais hidrofébicos e mais estaveis, como o trifluoromethylsulfonate (CFsSOs),
bis(trifluoromethylsulfonyl)amide [(CFsSO,),N] e tris(trifluoromethylsulfonyl)methide
[(CF:S0,)sC] e muitos outros, tém sido desenvolvidos [22]. Normalmente, estes
liquidos ib6nicos podem ser secos para teores em agua inferiores a 1 ppm, sob
condigbes de vacuo e temperaturas de electrélito entre 100 e 150 °C [21]. A
comunidade cientifica tem também demonstrado um interesse crescente por estes
liquidos i6nicos devido a sua elevada estabilidade térmica, quimica e eletroquimica e

as suas extraordinarias propriedades fisicas.

Mais recentemente, foi relatado que ¢é possivel depositar Al nanocristalino e
microcristalino com trés diferentes liquidos i6nicos estaveis ao ar e & agua com as
seguintes designagdes: 1-butyl-1-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)
amide [BMP]Tf,N, 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide
[EMIM]TE,N and trihexyl-tetradecyl phosphonium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide
(P14,6,6,6TT2N) (cf. [23]). Foi descoberto que os liquidos idnicos [BMP]Tf,N e [EMIM]Tf,N
produzem solucdes bifasicas com concentracdes de AICI; compreendidas entre 1,6 e
2,5 mol/L e 2,5 e 5,0 mol /L, respectivamente. O comportamento bifasico destes
dois liquidos foi, pela primeira vez, relatado por Wasserscheid, mas um aspeto mais

abrangente sobre a espécie das fases de Al ficou por explicar. Curiosamente,
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descobriu-se que o Al sé pode ser eletrodepositado da fase superior da mistura
bifésica. Isto significa que a espécie reduzida do Al s6 existe na fase superior da
mistura bifasica e, portanto, a eletrodeposicao de Al ocorre, apenas, a partir da fase
superior (cf.[23]).

No caso do liquido idnico [BMP]Tf,N, uma deposicdo densa, aderente e brilhante com
cristais a escala nanométrica foi conseguido sem a adicdo de agentes organicos
abrilhantadores ou por aplicacdo da técnica de eletrodeposicdo por correntes
pulsadas. Particulas de Al de forma cubico-grosseiro, de tamanho micrométrico,
foram obtidas com o liquido iénico [EMIM]TF,N [21].

De seguida sdo apresentadas algumas experiéncias e conclusées, sobre a utilizacdo de

alguns liquidos ionicos baseados em AICls.

Liu et al. [24] efetuaram a deposicdo de Al num aco macio, com um liquido iénico de
primeira geracdo o0 cloreto 1-ethyl-3-methylimidazolium [EMIM]CIZAICI;. A
preparacdo do eletrolito e a subsequente deposicao foi efetuada em atmosfera de
gés inerte (Argon), numa caixa de luvas com teor em humidade inferior a 2 ppm. O
[EMIm]CI foi seco sob vacuo, durante 10 h a 60 °C, para remover a humidade. O
eletrolito consiste numa proporgdo molar de 40 % [EMIm]CI e 60 % AICI; assegurando,
assim, um liquido i6nico acido de Lewis. O substrato foi preparado, através dum
polimento mecéanico, com lixa de carboneto de silicio, seguindo-se uma limpeza com
acetona num banho de ultra-sons; posteriormente foi tratado por um acido cloridrico
diluido, lavado com agua destilada e, finalmente, colocado em diclorometano para
desengorduramento. A eletrodeposicdo foi efetuada com a agitacdo do eletrélito e
aplicada uma densidade de corrente de 20 mA/cm? durante duas horas, para se

obter uma espessura de deposicdo de 20 um.

Chang et al. [25] realizaram, com 0 mesmo liquido iénico, a deposicdo de Al na liga
de magnésio para inje¢cdo AZ91D. O [EMIm]CI/AICI; foi preparado com uma proporcgao
molar de 40 % [EMIm]CI e 60 % AICI;. A mistura da solucéo foi realizada com agitacéo,
durante um dia, para assegurar a sua homogeneizacdo. Todos estes produtos
guimicos foram manuseados dentro de uma caixa de luvas, numa atmosfera de gas
inerte de azoto, com o teor em humidade inferior a 1 ppm. Antes da deposi¢do de
aluminio, cada amostra é preparada através dum polimento mecanico com lixa de
carboneto de silicio de granulometria 1000 mesh. A area exposta das amostras, para

deposicdo, foi de 1 cm? e a realizacdo da operacdo de deposicdo do Al no Mg foi
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efetuada a uma temperatura de 25 °C, sob uma diferenca de potencial constante de
-0,2 V ou -0,4 V e com uma carga aplicada de 50 C/cm2. Depois da deposi¢édo, as

amostras foram, cuidadosamente, limpas com agua destilada e secas em ar quente.

Pan et al. [15] estudaram a co-deposicdo do Al e do Zn, sobre a liga de magnésio
AZ91D, com liquido iénico cloreto 1-ethyl-3-methylimidazolium, numa proporcéo
molar de 40 % [EMIm]CI e 60 % AICls;, com adicdo em peso de 1 % de cloreto de zinco
(ZnCl,). Antes da deposicdo, cada amostra foi preparada, através dum polimento
mecanico, com lixas de carboneto de silicio de granulometria de 2000 mesh dentro
da caixa de luvas. A area total exposta da liga de magnésio para a deposicao de Al e
Zn foi cerca de 0,06 cm’ e a realizacio da operacgédo de deposi¢do do Al sobre a liga
de magnésio foi efetuada a uma temperatura de 25 °C, sob uma diferenca de
potencial constante de -0,1V, -0,2 V, -0,3 V e -0,4 V, com uma carga total aplicada
de 50 C/cm’.

Zein El Abedin et al. [21], experimentaram, com sucesso, depositar o Al
nanocristalino com um liquido idnico estavel ao ar e a 4gua, denominado 1-butyl-1-
methyl pyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [BMP]Tf,N saturado com AICl;.
As vantagens deste liquido i6nico, comparado com os liquidos i6nicos
cloroaluminatos, sdo a sua estabilidade ao ar e a 4gua, a sua féacil purificacdo, bem
como a sua secagem para a obtencdo de humidade inferior a 1 ppm. A deposicéo
obtida foi, geralmente, uniforme, densa, brilhante e aderente ao substrato. A
temperatura de 100 °C a qualidade do depd6sito foi melhorada comparativamente a
deposicdo a temperatura ambiente, obtendo-se um tamanho médio de cristais de
34 nm.

Face a todas estas experiéncias foi escolhido o tipo de eletrélito para a deposi¢cao do
Al. Os critérios, pelos quais se regeu a escolha, foram, fundamentalmente: a
facilidade de preparacdo do eletréolito, sem necessidade de equipamento de
aquecimento; condi¢cbBes de realizacdo da deposi¢cdo a temperatura ambiente; e o
acesso a um alargado numero de artigos sobre a sua aplicacdo e procedimento
experimental. Assim sendo, o eletrélito escolhido foi o liquido i6nico de primeira
geracdo, o cloreto 1-ethyl-3-methylimidazolium [EMIm]CI/AICI; na sua versdo

saturada.
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3. Materiais e procedimento experimental

Neste capitulo far-se-4 a descricdo dos materiais, técnicas e equipamentos utilizados
para a elaboragéo deste estudo, quer na deposicdo do Ni e do Al, quer na deposicédo
de filmes Al/Ni e Ni/Al/Ni.

3.1 Deposicao de Ni

O substrato utilizado para a deposi¢céo do Ni foi uma folha de Al de espessura 11,38 +
0,38 um. Antes da deposicéo, foi realizado um desengorduramento com acetona com
duracdo de 5 minutos, e uma decapagem com uma solugéo 27,0 g/L de carbonato de
sédio (Na,C0s), 27,0 g/L de fosfato de sodio (NaH,PO,;) com uma temperatura entre
60 e 80 °C durante 1,5 e 2 minutos.

O eletrolito utilizado foi a solugcdo de Watts com um pH de 3,5 e foi preparada com
as seguintes proporcgdes e reagentes: 300 g/L NiSO46H,0; 45 g/L NiCl,6H,0; e 45 g/L
de H3BOs. A preparacdo da célula eletrolitica, representada na figura 2, foi realizada
com o0s seguintes materiais e equipamentos: uma fonte de alimentacdo modelo TTi
CPX 400A DUAL 60V 20A PSU, dois anodos de Ni ligados ao pélo positivo da fonte de
alimentacao, o substrato ligado ao pdlo negativo da mesma fonte, um suporte para o

substrato e um recipiente quadrado contendo a solugéo de Watts.

Figura 2- Célula eletrolitica da deposicdo de Ni num substrato de Al.

Foram realizados dois ensaios de deposicdo de Ni, cujos pardmetros de deposicdo

estao resumidos na tabela 2.
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Tabela 2- Parametros de ensaio para a deposicdo de Ni sobre um substrato de Al.

Ensaio 1 2
Substrato
Altura (cm) 3,20 3,20
Largura (cm) 7,30 7,30
Parametros de deposicao
Area de deposicao (cm?) 46,2 46,2

Tempo de decapagem (min) 1,50 2,00
Densidade de corrente (A/dm?) | 4,50 7,00
Temperatura do eletrélito (°C) 25,0 25,0

Intensidade de corrente (A) 2,10 2,10

Tenséo (V) 3,12 4,75
Tempo de deposicdo (min) 1,00 1,00

Posteriormente, depois das operacdes de desengordamento e decapagem, o substrato
foi mergulhado em &gua destilada e, rapidamente, colocado na célula eletrolitica
através do respectivo suporte. Ap6s deposicdo, o substrato foi novamente
mergulhado em agua destilada, para a eliminacdo de alguma contaminacao

proveniente do eletrélito. A amostra foi seca ao ar a temperatura ambiente.
3.2 Deposigéo de Al

O material utilizado como substrato para a deposicdo de Al foi a grafite. Numa
primeira fase do estudo foi utilizada uma montagem de uma pastilha de grafite de
diametro 0,8 cm, em resina epoxi ligada a um fio condutor. De seguida, no
desenrolar do estudo, por motivos de grandes dificuldades em obter conducéo
elétrica no eletrolito de Al, decidiu-se utilizar um disco de grafite de diametro
3,4 cm.

A solucdo utilizada foi o electrdlito o cloreto 1-ethyl-3-methylimidazolium
[EMIm]ZAICI, na sua versdo saturada, para a deposicdo. A limpeza do filme

depositado foi realizada com alcool etilico.

Antes de efetuar a deposicdo, foram colocados dentro da caixa de luvas todos 0s
egquipamentos necessarios a producgéo do liquido i6nico, como o agitador magnético,
pingas, um frasco de fecho hermético, um higrémetro, um termémetro e os dois

reagentes (ver figura 3).
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Figura 3- Caixa de luvas utilizada na deposicéo do Al.

A preparacdo do eletrolito foi efetuada através de dois produtos: a solugcdo de
1-ethyl-3-methylimidazolium-tetrachloroaluminate  [EMIm]/AICI, fornecido pela
Aldrich com grau de pureza superior & 95 %, e pds de cloreto de aluminio AICl;. A
solucdo de deposicdo na sua versdo saturada em AICIl; foi preparada dentro de uma
caixa de luvas em atmosfera de gés inerte (argon e depois azoto) e um teor em
humidade relativa entre 16 e 18%. O AICIl; foi adicionado e misturado em pequenas
guantidades ao EMIm/AICI,, com o auxilio de um agitador magnético, até se verificar

a saturacgdo da solucdo. O pH medido foi de 0,5.

A preparacdo das amostras de grafite, para a deposicdo de Al foi realizada, por
polimento com lixas de carboneto de silicio com granulometria 500, 1000 e 4000
mesh, de seguida com suspensdo de p6 de diamante de 1 um. As amostras foram

limpas com agua e sabdo e secas ao ar a temperatura ambiente.

Para a realizacdo da deposicdo foi colocada na caixa de luvas um higrémetro, um
termometro, ferramentas para o manuseamento como pingas, varios frascos de vidro
com fecho hermético sendo um para o eletrélito, dois para o alcool etilico (limpeza e
descontaminacdo das amostras) e dois para as amostras (uma para as amostras

prontas a depositar e a outra para as amostras acabadas de depositar).

Os critérios de preparacdo da caixa de luvas foram: um teor de humidade o mais
baixo possivel (valor conseguido 16 %), uma atmosfera em gas inerte (argon e depois
azoto), e uma temperatura ambiental cerca de 25 °C. Para reunir estas condigdes

foram efetuadas as seguintes operacgoes:

1) Abertura das valvulas da saida dos fumos, do vacuo e da entrada de argon/azoto
de modo a facilitar a saida do ar, aquando injecdo de ar comprimido. A injecdo do ar

comprimido é efetuada a uma pressao de 0,36 bar, para evitar uma sobre pressao
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dentro da caixa. A injecdo do ar comprimido teve uma duracdo de 270 min e

destinou-se a diminuir o teor de humidade.

2) Efetuar o fecho das valvulas da saida dos fumos, da entrada de &rgon/azoto e da
entrada de ar comprimido. O vacuo € realizado com uma pressao de -1,4 bar durante
40 s. De seguida, é fechada a valvula de vacuo e aberta a valvula de argon/azoto. A
operacdo de injecdo de argon/azoto tem a duracdo maxima de 1 min. Estas
operacdes sdo repetidas 4 vezes para assegurar uma atmosfera em gas inerte. O ciclo

€ concluido com a injecao de argon/azoto.

A célula eletrolitica representada na figura 4 foi realizada com os seguintes materiais
e equipamentos: um anodo de Al ligado ao pdélo positivo da fonte de alimentagéo, o
substrato ligado ao pdélo negativo da mesma fonte, um frasco com a solugdo
[EMIm]/AICI, saturada em AICI;. Através da fonte de alimentacdo, aplicaram-se

diferentes densidades de corrente e tempos de deposi¢cdo resumidos na tabela 3.

Figura 4- Célula eletrolitica da deposicdo de Al sobre um substrato de grafite.

Apés deposicdo, o substrato foi colocado num frasco com alcool etilico para a
limpeza do filme depositado. A amostra ira posteriormente sofrer uma limpeza por

ultra-sons, uma secagem ao ar a temperatura ambiente.
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Tabela 3- Parametros de ensaio para a deposicéo de Al sobre um substrato de grafite.

Amostras 30/2 30/2 30/2 | 60/2 60/2 60/2 60/2 | 90/2 || 30/4 30/4 30/4 | 60/4 60/4 60/4 60/4 60/4 | 90/4 90/4
Substrato
D'??n?)tm 0,80 3,40 0,80 3,40 3,40 | 0,80 || 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 | 0,80 0,80
Altura (cm) 0,71 0,71 0,71 0,71
Largura (cm) 0,71 0,71 0,71 0,71
Parametros de deposicao
Densidade
de corrente 2 4
(A/dm?2)
Tempo de
deposicédo 30 60 90 30 60 90
(min)

Gés Inerte || Argon Azoto Azoto | Argon Argon Azoto Azoto | Argon || Argon Azoto Azoto | Argon Azoto Azoto Azoto Azoto | Azoto Azoto

Agitacéo Sim Ndo  Néo Sim Néo Ndo  Néo Sim Sim Nao Néo Sim Néao Néo Néao Néao Néao Nao

Temperatura

do eletrélito || 26,0 24,0 25,0 | 28,0 26,0 250 26,0 | 32,5 34,0 250 250|350 250 27,5 250 250 | 250 26,0
(°0)

Intensidade

de corrente || 0,01 0,02 0,01 | 0,01 0,04 0,01 0,04 (0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02]| 0,02 0,02

QY
Tensdo (V) || 3,00 3,00 3,00 | 3,00 7,00

3,00 7,00 | 3,00 | 3,00 3,00 3,00 300 374 300 3,16 3,00 3,00 3,00

3.3 Deposicdo de filmes Al /Ni e Ni/Al/Ni

Para a deposicdo de filmes de Ni e Al foi utilizado como substrato a grafite. A
preparacdo da caixa de luvas mantém-se igual ao relatado anteriormente. Desta vez,
o eletrdlito de Ni e 0 anodo de Ni foram colocados dentro da caixa. O procedimento

aplicado na deposicdo destas camadas ndo sofre diferenca relativamente ao

procedimento na deposicdo individual de Ni e de Al.

Foi necessério, no entanto, entre cada deposicdo efetuar a sua descontaminacdo em
frascos distintos de alcool etilico. Sdo apresentados na tabela 4 os pardmetros de

deposicéo aplicados nos dois ensaios, Al/Ni e Ni/Al/Ni respetivamente.
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Tabela 4- Parametros de ensaio para a deposicdo de filmes Al/Ni e Ni/Al/Ni sobre um substrato de

grafite.
Ensaio Al/Ni NiZAl/Ni
Diametro (cm) 3,40 3,40
Area de deposicdo (cm?) ? 4,54 4,54
Gés Inerte Azoto Azoto
Agitacéo N&o N&o
Parametros de deposi¢cao Al Ni Ni Al Ni
Densidade de corrente (A/dm?2) 2,00 2,00 2,00 1,00 2,00
Temperatura eletrolito (°C) 25,0 24,0 24,0 26,0 24,0
Intensidade de corrente (A) 0,10 0,10 0,10 0,05 0,10
Tenséo (V) 4,75 3,50 3,50 4,00 3,50
Tempo de deposi¢édo (min) 13min24s | 8min57s | 8min57s | 26 min48s | 8 min 57 s

3.4 Caracterizacédo dos filmes de Ni e Al

A caracterizacdo microestrutural das deposicbes foi realizada recorrendo a varias
técnicas. No caso da deposicdo de Ni, foi utilizada a MO. Para poder visualizar o
revestimento, cortou-se a folha de aluminio, onde se verificou a deposicdo de Ni.
Dobrou-se em varias camadas e colocou-se entre duas chapas de aluminio para
promover o aperto. De seguida, procedeu-se a montagem em resina epéxi, de modo a
se poder efectuar a preparacdo metalografica. Esta preparacao foi realizada através
dum polimento com lixas de carboneto de silicio até uma granulometria de 4000

mesh, finalizado com um polimento com p6 de diamante de 1 um.

Para a caracterizagdo das amostras com revestimento de Al, recorreu-se as técnicas
de MEV com sistema de anélise EDS e EBSD.

O funcionamento do MEV consiste no varrimento da superficie da amostra por um
feixe de eletrbes focado. Este feixe produz uma serie de sinais que podem ser
utilizados para a determinacdo de caracteristicas como a composicdo quimica,

morfologia dos constituintes e topografia da superficie de uma amostra. Os sinais de

2 Aimers3o do substrato no eletrdlito n3o foi completa. Foi mergulhado uma determinada area do
substrato para obter a densidade de corrente pretendida.
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maior interesse utilizados nesta técnica sao os eletr6es secundarios, retrodifundidos
e raios-X. Os eletrBes secundérios sdo eletrbes de baixa energia emitidos pela
superficie da amostra. Tém origem nos processos de interacdo ndo elastica dos
eletrBes primarios com os eletrées de menor energia de ligacdo da amostra. Esta
técnica permite obter imagem de topografia da superficie da amostra e sdo estes
eletrGes que sdo responsaveis pelas imagens de alta resolucdo. Os eletrdes
retrodifundidos, sdo eletrdes emergentes da superficie com elevada energia, proxima
da energia dos eletrbes primarios, e resultam de interacdes elasticas. Esta técnica

fornece imagens caracteristicas de variacdo de composicao [8].

O EBSD é uma técnica que utilize os eletrdes retrodifundidos e consiste em fazer
incidir um feixe de eletrdes sobre a superficie duma amostra com um angulo de
inclinacdo de 70°. Os eletrdes do feixe incidente tém uma energia elevada, préoxima
da dos eletrdes primarios, espalham-se pelo material em interagfes elasticas com 0s
atomos. Estes eletrbes retrodifundidos, sdo difratados pela malha cristalina de
acordo com a Lei de Bragg. A imagem obtida corresponde a um padrdo de linhas
Kikuchi (projecbes dos planos cristalinos) e permite obter informagdes

cristalograficas de zonas pontuais [8].

O MEV com o sistema de detecdo de energia dispersiva de raios-X, EDS, permite a
analise elementar e a realizagdo de imagens identificando a distribuicdo dos

elementos quimicos presentes na amostra.

A andlise EDS permitiu a analise elementar e a realizacdo de imagens identificando a
composi¢cdo quimica das fases presentes na amostra. A analise por EBSD permitiu

visualizar a distribuicdo dos tamanhos de graos na microestrutura.

Para a anélise em MEV e EDS ndo foi efetuado uma preparacéo metalografica. Para a
analise EBSD, a preparacdo metalografica das amostras foi realizada através dum
polimento com lixas de carboneto de silicio até uma granulometria de 4000 mesh,
acompanhado depois dum polimento com pé de diamante de 1 um e finalizada com

um polimento com suspenséo de silica coloidal de 0,05 pm.

Para visualizar a superficie de fratura, os filmes de aluminio foram analisados na sua
seccdo transversal. Para esta observacdo foi necessario proceder a uma montagem
especial do filme, entre duas pecas de aluminio, colado a fita de carbono, ver figura
5. A fita de carbono foi colocada numa das metades do suporte; de seguida, o filme

foi destacado da amostra e colocado sobre a respetiva fita de modo a que uma parte
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do filme ficasse saliente. As duas pecas de aluminio foram sobrepostas e apertadas,
através de dois parafusos. Antes da observacdo efetuou-se o corte transversal do
filme destacado da montagem.

Figura 5- Suporte de montagem para observagao da superficie de fratura.

24



4. Apresentacdao e discussao de resultados

Neste capitulo expor-se-8o os resultados em trés partes, de modo a clarificarem os
passos experimentais efetuados. Na primeira parte serdo apresentados os resultados
referentes a deposicdo de Ni, na segunda parte, os resultados obtidos na deposi¢ao
de Al, e na terceira a deposi¢cdo de filmes Al/Ni e Ni/Al/Ni. As amostras foram
identificadas através dos parametros aplicados, pelo seguinte modo: tempo de

deposicdo (min)/densidade de corrente (A/dm?).
4.1 Deposigao de Ni

As deposicOes de Ni sobre os substratos de Al foram efetuados com o objetivo de
confirmar os procedimentos para a obtencdo de filmes aderentes e uniformes. A
caracterizacdo microestrutural foi realizada por Microscopia Otica. Na figura 6 estio
apresentadas as seccdes transversais da folha de aluminio com e sem deposicdo de
Ni.

. =
| ——

(a)
(©)

Figura 6- Imagens de MO em secgao transversal da folha de aluminio: (a) Sem deposicéo de Ni; (b) com

(b)

deposicdo de Ni com 1/4,5 e 1,5 min de decapagem e (c) com deposi¢ado de Ni com 1/4,5 e 2,0 min de

decapagem.
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Na figura 6(a), pode observar-se a seccdo transversal da folha de aluminio conforme
fornecido, para termos comparativos. Observa-se que a espessura da folha é de 11,38
+ 0,38 um. As figuras 6(b) e 6(c) mostram as imagens da deposicdo de Ni com uma

densidade de corrente aplicada de 4,5 A/dm? durante 1 min.

A observacdo das imagens, indica que existiu deposicdo de Ni, embora o filme néo
seja uniforme e completamente aderente. Constata-se na amostra 1/4,5 com 1,5 min
de decapagem (figura 6(b)), com espessura média de substrato de 11,08 + 0,58 um, a
decapagem ndo originou uma grande diferenca na espessura, comparativamente aos
11,38 £ 0,38 um medidos, do substrato original; essa diferenca é muito maior para a
amostra 1/4,5, com 2 min de decapagem (figura 6(c)), a espessura medida da folha
de aluminio foi de 8,25 + 0,52 um. As espessuras médias de filme de Ni, medidas para
as duas amostras, foram respectivamente 1,79 + 0,25 e 2,06 + 0,57 um para as
amostras com 1,5 e 2 min de decapagem. Neste primeiro ensaio, a duracdo de
decapagem parece ter alguma influéncia na adesdo do revestimento.
Comparativamente com a amostra com 1,5 min de decapagem, a amostra com 2 min
de decapagem apresenta zonas menos uniformes originadas por uma auséncia de
deposicdo. Apesar de na amostra com 1,5 min de decapagem o filme ser continuo

mas irregular, verificam-se falhas de adesdo em algumas regides.

No intuito de se obter uma melhoria na uniformidade dos filmes de Ni, efetuou-se um
segundo ensaio cuja caracterizagdo microestrutural esta representada nas figuras
7(a) e 7(b). A nova experimentacdo consistiu em manter os tempos de decapagem e
de deposicao e na aplicacdo de uma densidade de corrente de 7 A/dm?, no intuito de
avaliar se a uniformidade da espessura do filme pode ser melhorada com o aumento

da densidade de corrente.
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Figura 7- Imagens em MO em seccéo transversal da folha de aluminio com deposicdo de Ni 1/7 A/dm?:

(a) com 1,5 min de decapagem e (b) 2,0 min de decapagem.

Como primeira observacdo, algumas diferencas entre as duas imagens sado visiveis.
Verifica-se na amostra 1/7, com 2 min de decapagem, um filme aderente, continuo e
com uma espessura uniforme. A amostra 1/7, com 1,5 min de decapagem, apresenta
filmes com alguma aderéncia, descontinuos e espessuras irregulares com algumas
falhas na deposicdo. Possivelmente a duragédo da decapagem tera tido influéncia na
adesdo, visto que, com densidades de corrente semelhantes, o resultado € diferente,
observando-se uma melhor adesdo para a amostra com 2 min de decapagem. Na
amostra com 1,5 min de decapagem (figura 7(a)), com espessura de substrato de
10,96 + 0,63 pm, a decapagem foi mais eficiente do que no primeiro ensaio
comparativamente aos 11,38 + 0,38 um medidos, do substrato original. Na amostra
com 2 min de decapagem (figura 7(b)), a espessura média medida da folha de
aluminio foi de 8,82 + 0,31 um. As espessuras médias de filme de Ni, medidas para as
duas amostras, foram de 2,09 £ 0,37 e de 2,07 + 0,47 um para as amostras com 1,5 e
2 min de decapagem, respectivamente. Na comparacgéo das espessuras dos filmes das
amostras 1/4,5 com 2 min de decapagem e 1/7 com 2 min de decapagem (2,06 *
0,57 um), verifica-se que os valores de espessuras médias sdo quase semelhantes.
Possivelmente, o aumento da densidade de corrente permitiu obter filmes mais
uniformes mas ndo mais espessos. Com base nessas observacbes, conclui-se que as
melhores condi¢des de deposicdo de Ni na folha de aluminio sdo, uma densidade de

corrente 7 A/dm? e uma duracéo de decapagem de 2 min.

Este estudo introdutdrio sobre a deposi¢cdo de Ni podera indicar, quais as condigdes
ideais para a obtencdo dum filme de Ni aderente e uniforme. De seguida,
estudaremos de um modo mais profundo, os resultados obtidos para a deposi¢do de

Al sobre um substrato de grafite.
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4.2 Deposicao de Al

O estudo da deposicao de Al foi bastante arduo, muito devido a especificidade do
eletrélito e das condicBes experimentais exigidas, mas sobretudo, por ser uma
investigacdo inovadora no DEMM. Os resultados obtidos s&o insuficientes para uma
andlise conclusiva quanto as condi¢des ideais de deposicdo. As amostras foram
identificadas através dos parametros aplicados (tabela 3), pelo seguinte modo:
tempo de deposicdo (min)/densidade de corrente (A/dm?). Nas figuras 8 e 9, estdo
apresentadas as microestruturas referentes as amostra 30/2 e 60/2, bem como 0s

espetros de composicao de diferentes zonas das camadas.

Através das imagens de MEV das figuras 8(a) e 9(a), pode-se observar que nas
amostras existem, pelo menos, 4 zonas distintas. Através dos espetros das figuras
8(b),8(c), 8(d), 9(b), 9(c) e 9(d) observa-se que as amostras sdo constituidas por
zonas com Al, outras duas com O e Cl associado ao Al, e uma ultima formada
essencialmente por C. Estes elementos, O e Cl, presentes em grande percentagem
sdo provenientes do eletrélito e indicam uma deficiéncia na limpeza da amostra,
apoés deposicdo. A zona Z3, observada na amostra 30/2 é constituida por uma grande
percentagem de C com algum Al, O e CI. A presenca de C permite concluir que a
grafite ndo foi totalmente coberta pelo aluminio. Este elemento néo foi detetado na
amostra 60/2, o que nos podera indicar que o aumento do tempo de deposicdo
permite que o filme recubra todo o substrato. A duragdo de deposicdo terd,
certamente, uma influéncia neste pormenor. Podemos comprovar este efeito nas
figuras 10(a) e 10(b), onde ¢é visivel que as zonas com Al (tons claros) séo
predominantemente mais abundantes para tempos de deposicdo maiores, como era
esperado. Nestas imagens também se observa que independentemente da duragdo da
deposicao é verificada uma maior quantidade de Al na periferia do que no centro do

substrato.
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Figura 8- Caracterizagdo da superficie da amostra 30/2: (a) imagem MEV de eletrdes retrodifundidos, (b), (c) e
(d) espetro de composicéo referente aos pontos Z1, Z2 e Z3, respetivamente.

Z1

(b)
Figura 9 Caracterizacéo da superficie da amostra 60/2: (a) imagem MEV de eletr&es retrodifundidos, (b), (c) e
(d) espetro de composicéo referente aos pontos Z1, Z2 e Z3, respetivamente.
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Figura 9 (continuacao)- Caracterizacao da superficie da amostra 60/2: (a) imagem MEV de eletr&es
retrodifundidos, (b), (c) e (d) espetro de composicado referente aos pontos Z1, Z2 e Z3, respetivamente.

(b)

Figura 10- Imagem MEV de eletres secundarios para as amostras: (a) 30/2 e (b) 60/2.

Voltando a analise inicial, nomeadamente as imagens das figuras 8(a) e 9(a), observa-
se gque, na amostra 30/2 existe uma maior abundancia de aglomerados de gréos de
tamanho médio 14,97 + 3,61 um, rodeados por outros de tamanho médio 4,89 + 1,13
um. Na amostra 60/2 a distribuicdo € diferente, verifica-se a presenca de
aglomerados de grdos de maior tamanho, 20,24 + 5,69 um, em peguena quantidade e
outros pequenos aglomerados de grdos de 4,81 + 0,92 um de dimensdo. Os

aglomerados de grdos pequenos estdo presentes em grandes quantidades.

No intuito de se observar a influéncia da densidade de corrente na microestrutura,
efetuaram-se novas deposicdes, aumentando a densidade de corrente, para 4 A/dm?
e, posteriormente, para 8 A/dm?, mantendo os restantes parametros. A deposicdo
com densidade de corrente 8 A/dm? ndo foi conseguida. Assim sendo, concluiu-se que

o electrélito utilizado ndo permite deposicdes iguais ou superiores a 8 A/dm?®. Sdo
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apresentadas, nas figuras 11 e 12, as imagens de MEV das superficies das amostras

30/4 e 60/4, com os seus respetivos espetros de composi¢éo obtidas por EDS.

(b)
Figura 11- Caracterizacdo da superficie da amostra 30/4: (a) imagem MEV de eletrées retrodifundidos

préximo da periferia e (b) detalhe do (a).

(b)
- p Z4
(d)

Figura 12- Caracterizacéo da superficie da amostra 60/4: (a) e (b) imagens MEV de eletrbes
retrodifundidos da microestrutura da amostra, (c) detalhe de (b) e (d) espetro de composicéo referente

ao ponto Z4.
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Da andlise da composi¢cdo das amostras anteriores, verifica-se que a deposi¢cdo de
aluminio foi quase nula (figura 11(a)). A observacao superficial revela a existéncia de
grafite por revestir, e uma grande quantidade de eletrolito seco. Comparando a
amostra 30/4 com a 30/2, observa-se que para tempos curtos de deposicdo, a

deposicao de aluminio é mais eficiente para densidades de corrente baixas.

Na amostra 60/4, verifica-se uma melhor deposicdo de Al, mas sempre com a
presenca do eletrolito seco. Nas observacdes efectuadas até entdo, sempre existiu a
davida, se o electrélito estava directamente depositado sobre a grafite ou se
envolvia o aluminio depositado. Na figura 12(c) apresenta-se um detalhe do
electrdlito seco fissurado. Observa-se entre essas fissuras uma nova estrutura
(indicada por Z4), cujo espetro de composicao (figura 12(d)) sugere ser alumina com

cloro residual.

A presenca do eletrélito seco na estrutura dificulta a observacdo e a caracterizacédo
dos filmes depositados. Para contornar esta dificuldade efetuou-se a andlise da
seccdo transversal dos filmes. Esta operacdo foi efetuada nas seguintes condicdes;
densidade de corrente 2 e 4 A/dm?, e tempos de deposicio de 30, 60 e 90 min. S&o
apresentadas nas figuras 13 a 15 e 16 a 18 as microestruturas obtidas para as

amostras depositadas com 2 e 4 A/dm?, respetivamente.

(b)

Figura 13- Seccéo transversal da amostra 30/2: (a) imagem MEV de eletrdes secundarios da zona de

fratura e (b) ampliacao de (a).
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Figura 14- Seccdo transversal da amostra 60/2: (a) imagem MEV de electrées secundarios da zona de
fratura e (b) ampliacao de (a).

(b)

Figura 15- Seccéo transversal da amostra 90/2: (a) imagem MEV de eletrdes secundarios da zona de

fratura e (b) ampliacédo de (a).

Nas figuras 13 e 14, observa-se uma superficie de corte uniforme com uma
microestrutura de grdos colunares perpendicularmente a superficie do substrato.
Porém, uma diferenca é notada na espessura das duas amostras. De facto, é notorio
gue a espessura do filme na amostra 30/2 é claramente inferior & da amostra 60/2.
As espessuras médias obtidas foram 7,73 + 0,30 um para a amostra 30/2 e 25,85 +

1,29 pm para a amostra 60/2.

Na figura 15, imagem referente a amostra 90/2, é observado uma estrutura diferente
das duas amostras anteriores. Nao se encontrou uma explicacdo plausivel para a
microestrutura observada. Seria natural pensar que a formacéo destas “esferas” teria
origem no crescimento do filme, durante os 90 min, mas a figura 15(b) ndo comprova

esta explicagéo.
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(b)
Figura 16- Seccdo transversal da amostra 30/4: (a) imagem MEV de electrées secundarios da zona de

fratura e (b) ampliacao de (a).

(b)
Figura 17- Seccéo transversal da amostra 60/4: (a) imagem MEV de eletrdes secundarios da zona de

fratura e (b) ampliacdo de (a).

(b)

Figura 18- Seccéo transversal da amostra 90/4: (a) imagem MEV de eletrdes secundarios da zona de

fratura e (b) ampliacéo de (a).
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A microestrutura da amostra 30/4 (figura 16(a)) € diferente das encontradas neste
estudo. O filme parece pouco denso, ndo sendo detetado um crescimento orientado a
partir do substrato. Porém, notam-se algumas esferas na superficie além da formacao

de mais de que uma camada (figura 16(b)).

Na amostra 60/4 (figura 17), é observada uma microestrutura, apresentando duas
camadas. A primeira camada parece ser plana, enquanto a segunda € formada por
“esferas”. Surpreendentemente, ndo se esperava a presenca de esferas nesta
condicdo de tempo de deposicdo (60 min). Era esperado uma microestrutura
uniforme de graos colunares. Na amostra 90/4 (figura 18(a)) é observado este tipo de
microestrutura e verifica-se novamente a presenca de camadas. Da observacdo das
trés figuras é evidente que com esta densidade de corrente o crescimento do filme

de aluminio ndo é uniforme, ocorrem diversas camadas.

Nas condigBes em que se obtiveram melhores resultados, densidade de corrente de 2
A/dm?, procedeu-se a uma andlise EBSD, no sentido de se observar o tamanho de
grdo das deposicdes obtidas, a eventual existéncia de uma textura, assim como a
densidade de fronteiras de grdo. Foram analisados dois tempos de duracdo de
deposicdo (30 min e 60 min) para esta densidade de corrente. Os mapas obtidos por

EBSD estéo apresentados nas figuras 19 e 20.

A amostra 30/2 apresenta um tamanho de grdo menor do que a amostra 60/2, como
se pode observar na figura 19. Era esperado que com o aumento do tempo de
deposicdo, os gréos crescessem, originando grédos de grande tamanho, diminuindo,
assim a densidade das fronteiras de grdo. Os mapas de orientacdo dos graos

apresentados na figura 20 revelam que ndo existe uma textura nos filmes.

O tamanho médio de grdo para as amostra 30/2 e 60/2 é de 0,447 + 0,436 e 1,08 +
1,22 um. Este valor foi obtido pela medicdo de cerca de 100 grdos. Na figura 21 é
possivel observar a distribuicdo de graos para estas duas amostras. Na amostra 30/2
existe um elevado nimero de grdos com tamanho compreendido entre 0 e 0,740 um.
As particulas de maior dimensdo presentes em muito pouca quantidade tém um
tamanho contido entre 2,22 e 2,96 um. A amostra 60/2 é completamente distinta da
anterior, existindo poucos graos ha microestrutura comparada com a amostra 30/2 e

uma elevada presenca de gréos de grandes dimensdes entre 2,59 e 7,40 um.
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(b)

Figura 19- Mapas dos gréos: (a) amostra 30/2 e (b) amostra 60/2.

001 101 001 101

(@) (b)

Figura 20- Mapas de orientacéo dos grdos: (a) amostra 30/2 e (b) amostra 60/2.
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Figura 21- Distribuicdo de tamanho de grao (nimero de graos vs. tamanho de grdo em pum): (a) amostra
30/2 e (b) amostra 60/2.

Em resumo, constata-se que os melhores resultados obtidos foram com as amostras
cujas condicdes aplicadas de densidade de corrente foram de 2 A/dm?. O filme
depositado, durante 30 min, apresenta uma microestrutura de pequenos gréos, o que

pode ser um fator muito importante na producéo de filmes finos multicamadas.
4.3 Deposicao de Al/Ni e Ni/Al/Ni

O objetivo deste trabalho é produzir filmes finos multicamada de Ni/Al. No entanto,
este objectivo esta dificultado, porque ndo foram estabelecidas as condi¢cbes para a
obtencao de filmes densos e uniformes, em particular para o aluminio. As condi¢des
de deposicdo para o filme Al/Ni foram, aquando da deposicdo de Al, uma densidade
de corrente de 2 A/dm? e uma duracdo de deposicdo de 13 min 24 s. Para a
deposicdo de Ni a densidade de corrente foi também de 2 A/dm? e uma duracéo de 8
min 57 s. Para o filme multicamada Ni/Al/Ni as condi¢cdes foram para os dois filmes
de Ni, uma densidade de corrente de 2 A/dm? com uma duracdo de deposicéo de 8
min 57 s e para o filme de Al uma densidade de corrente de 1 A/dm® com uma
duracdo de deposicdo de 26 min 48 s. Estes dois ensaios visaram conhecer as
dificuldades operacionais, estabelecer procedimentos e observar os resultados
obtidos. O primeiro ensaio foi a producdo de um filme de apenas duas camadas,
sendo a primeira de Al, e a segunda de Ni (figura 22). O segundo ensaio foi a

producgdo de um filme com trés camadas Ni/Al/Ni (figura 23).
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Figura 23- Seccéo transversal do filme fino Ni/Al/Ni.

A figura 22 evidéncia a presenca dos dois filmes. A zona mais clara nesta imagem
corresponde a deposicdo de Ni e a zona mais escura a deposicdo de Al. Nesta
deposicdo sdo também observadas as “esferas” na deposicdo de Al. A espessura
média determinada para o filme de Ni foi 3,92 + 0,27 pm e para o Al foi 3,86 *
0,36 pm.

A figura 23 revela trés filmes, dois de Ni de aspeto brilhante e um de aluminio.
Verifica-se que os trés filmes estdo separados uns dos outros, o que denota uma falta
de adesdo entre as camadas. Esta falta de adesdo pode ser originada por varios
fatores. A primeira podera estar associada ao teor de humidade presente dentro da

caixa de luvas.

Mediram-se as espessuras médias de cada camada do Ni/Al/Ni, os valores obtidos
foram para o filme de Ni depositado sobre a grafite de 5,54 + 0,956 um, 4,87 +
0,512 ym para a camada de Al e para ultima camada de Ni 3,83 + 0,715 um.

Aparentemente o substrato esta também a influenciar a deposi¢do, ja que os dois
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filmes de Ni foram depositados nas mesmas condi¢cdes, mas apresentam espessuras

diferentes.
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5. Conclusao

O objetivo deste de trabalho de investigacdo foi a producédo de filmes de Al/Ni por
eletrodeposicdo. Para tal, inicialmente, realizou-se o estudo de deposicdo de filmes
de Ni e Al em separado com o objetivo de escolher os melhores parametros de

deposicao.

Para a deposicdo de niquel foram obtidos filmes uniformes e aderentes ao substrato
de aluminio com tempos de decapagem de 2 min e uma densidade de corrente
7 A/dm?,

Na deposicdo de aluminio verificou-se que as melhores condi¢cdes de deposicdo para

se obter um filme mais continuo e aderente foram 2 A/dm? durante 30 min e 60 min.

Para o filme de aluminio, o tamanho de grdo cresce com o aumento do tempo de
deposicdo com uma densidade de corrente fixa. Para a densidade de corrente de 4
A/dm? o crescimento do filme de aluminio realiza-se por vérias camadas. Contudo, 0s
resultados obtidos ndo foram os melhores e algumas condicbes de deposicao
deveriam ser alteradas, nomeadamente, os valores de humidade e a operacdo de

limpeza.

Em relacdo a deposi¢cdo de camadas alternadas de Ni e Al observou-se uma falta de
adesdo das camadas. Como tal, pode-se concluir que com as condi¢des estudadas nao

€ possivel atingir o objetivo principal do estudo.
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6. Sugestdes e propostas de trabalhos futuros

Face aos resultados obtidos, pouco animadores na deposicdo de aluminio, e as
dificuldades encontradas para os obter, varias sugestfes podem ser feitas no intuito
de melhorar as condi¢Bes de experimentacdo e, assim, na obtencdo de resultados
mais estaveis. Uma vez conseguida a deposicdo do aluminio dum modo mais
sustentavel, faz todo o sentido iniciar experimentacdes no sentido de se obterem

filmes nanométricos.

A principal sugestdo, e que consideramos fundamental, é conseguir baixar o teor de
humidade para valores proximos referidos na bibliografia. Esta melhoria passaria pela
aquisicdo de um novo equipamento. Em todas as experiéncias efetuadas, obtivemos
sempre teores de humidade entre 16 e 18 % com tempos de injecdo de ar comprimido

superior a 270 min, um periodo muito longo.

Sugerimos ainda a utilizacdo de substratos condutores. Devido a elevada
corrosividade do eletrélito em presenca de humidade e ar, qualquer montagem de

substrato efetuada com colas e resinas podera nao funcionar dum modo sustentado.

A (ltima sugestdo € a substituicdo do eletrélito por um liquido iénico de terceira
geracdo como o 1-butyl-1-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide
[BMP]Tf,N, mais estavel ao ar e a agua. De modo algum, este eletrolito ir4 evitar a

necessidade de obter teores de humidade dentro da caixa de luvas inferiores a 10

ppm.
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