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Resumo

O trabalho tem por objetivo obter filmes de carbono sobre substrato de aluminio,
buscando em especial filmes tipo diamond-like carbon (DLC), através da
eletrodeposicao a partir de liquidos organicos. Os filmes foram depositados a partir
de acetonitrila e N,N,dimetil-formamida (DMF) a um potencial aplicado de 1200 V,
durante 24 horas. As deposicoes foram realizadas a temperatura ambiente. Os
filmes foram analisados por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
microscopia de forca atébmica (AFM). A resisténcia a corrosdo foi verificada através
de polarizagdo potenciodindmica em solu¢gdo NaCl 3%. Os resultados mostram a
formacgéo de filmes de carbono a partir de acetonitrila, com consideravel ganho na
resisténcia a corrosao, sugerindo filmes resistentes, continuos e homogéneos.
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ELECTRODEPOSITION OF CARBON FILMS OVER ALUMINIUN SUBSTRATE

Abstract

The purpose of the present work is to obtain carbon films, mainly diamond-like
carbon (DLC), by liquid-phase electrodeposition onto aluminum substrates. The films
were deposited from acetonitrile and N,N-dimethylformamide (DMF) organic liquids
at an applied voltage of 1200 V during 24 hours. The depositions were realized at
room temperature. The films were analyzed by scanning electron microscopy (SEM)
and atomic force microscopy (AFM). The corrosion performance of the coatings was
investigated by potentiodynamic polarization tests in NaCl 3% solution. Films
obtained from acetonitrile showed a better corrosion resistance suggesting that the
films are resistant, continuous and homogeneous.
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1 INTRODUGCAO



Em 1971, Aisenberg e Chabot,'” produziram, a partir do método ion beam
deposition (IBD), filmes finos de carbono, os quais denominaram diamond like
carbon (DLC). Desde entdo, a pesquisa em torno destes filmes se intensificou
bastante e muitos outros métodos de deposicao foram utlllzados para a producao
dos mesmos. Métodos como chemlcal vapor deposition (CVD),® plasma aSS|sted
chemical vapor deposition (PACVD) pulsed laser deposmon (PLD) ) sputtering,®
physical vapor deposition (PVD),"® além, é claro, do IBD, ja citado, ja foram bastante
estudados e estdo num patamar de desenvolvimento C|ent|f|co bastante elevado.
Estes métodos sdo hoje os mais usados para deposicao de filmes DLC. Devido as
suas propriedades, como excelente resisténcia a corrosao, estes filmes vém atraindo
muito interesse nos ultimos anos, no entanto as técnicas comumente usadas em sua
producao sao relativamente complexas e onerosas, o que motiva o desenvolvimento
de técnicas mais simples e baratas para a obtencao destes filmes.

A eletrodeposicdo torna-se, portanto, um processo bastante propicio na
obtencao de filmes DLC, ja que podem ser aplicados aos mais diferentes substratos
condutores e semlcondutores sem a utilizacao de sistemas de vacuo e aplicacao de
altas temperaturas. Namba,'”” embasado em evidéncias experimentais de que a
maioria dos materiais passiveis de serem depositados a partir de fase vapor também
pode ser depositada a partir de uma fase liquida utilizando técnicas eletroquimicas
em 1992 expds os primeiros resultados da obtencdo de DLC via eletrodeposicéao.
Seu trabalho propunha a utilizagdo de etanol como eletrdlito e fonte de carbono.
Mais tarde, em 1995, Suzuki et al.®) utilizaram uma solugdo de agua e etilenoglicol
como solugédo eletrolitica e obtiveram carbono vitreo ou carbono grafitico
desordenado. Um ano mais tarde, Wang et al.® apresentaram pela primeira vez,
resultados de filmes DLC produzidos a partir de metanol, todos eles utilizaram silicio
como substrato.

As pesquisas tentam melhorar parametros operacionais visando a obtencao
de filmes com melhores propriedades. Um ponto critico nesse desenvolvimento é o
liqguido organico utilizado, bons resultados estdo sendo obtidos com o uso de
acetonitrila e N-N dimetilformamida,'®'" que s&o os liquidos utilizados neste
trabalho.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras foram cortadas de uma chapa de aluminio comercialmente puro,
com dimensdes de 9,60 mm de didmetro e 0,60 mm de altura. Posteriormente elas
sdo lixadas em lixas de SiC de grana 400 até grana 1000, depois sao conectadas a
fios de cobre e a uniao é isolada. Quando secas as amostras sdo eletropolidas em
solugcdo de 90 ml 2-etoxietanol e 10 ml acido perclérico a potencial de 30 V,
temperatura de 0°C durante 20 minutos e lavadas.

No aluminio, quase instantaneamente se forma uma camada de alumina pela
reacao espontanea do aluminio com o oxigénio livre do ar. Para os ensaios de
eletrodeposicao foram utilizadas amostras de aluminio com este acabamento e com
camadas de alumina mais espessas, as quais foram obtidas por anodizagcdao em
acido sulfarico 10%, aplicando-se um potencial de 10V, durante 30 minutos.

Na eletrodeposicéo foi utilizada uma fonte de alta tenséo, com capacidade de
10.000 V, com sistema integrado de visualizagdo de tensédo e corrente, um banho
termostético com circulacdo externa de agua e a célula de deposi¢ao, que contém o
catodo, o anodo e o eletrdlito. O catodo consiste da amostra sobre a qual se quer
depositar o filme, que estd montada em um suporte de teflon, o anodo é uma placa



de grafite distante 7 mm do catodo e o eletrdlito € a fonte de carbono, no caso,
acetonitrila ou N,N-dimetilformamida.

A temperatura da deposicdo € mantida constante em 25°C, através de
circulacdo externa de agua. Todos os ensaios foram executados com a aplicagéo de
potenciais catddicos de 1.200 V, entre os eletrodos, aos quais estdo associadas
densidades de corrente que variam com o tempo de deposi¢cdo. Depois de um ajuste
de parametros, optou-se por um tempo de deposicao de 24 horas, tempo necessario
para a producao de filmes interessantes. Apés a deposicdo, as amostras foram
limpas com &agua bidestilada, numeradas e armazenadas para posterior
caracterizagao.

Técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de forca atdbmica
(AFM) foram utilizadas na caracterizagdo morfoldégica dos substratos e dos filmes,
visando principalmente a verificagcdo da homogeneidade do filme, da localizacao de
porosidades e defeitos, bem como ter uma idéia da rugosidade e da espessura dos
filmes.

Ensaios de polarizagdo potenciodinamicos foram feitos com o intuito de obter
curvas de polarizagdo dos materiais antes e depois da eletrodeposi¢ao dos filmes e,
através delas, avaliar se houve melhora quanto a corrosdo. Os ensaios foram
executados com um potenciostato EG&G PAR 273A, com aquisicdo digital de
dados. Como eletrodo de trabalho temos a amostra a ser testada, como eletrodo de
referéncia, um eletrodo de calomelano saturado e como contra-eletrodo uma placa
de grafite.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Morfologia dos Substratos

A andlise da morfologia do substrato através de imagens de MEV e AFM
permite identificar possiveis defeitos e/ou descontinuidades que possam influenciar
diretamente no processo de deposi¢cao dos filmes, bem como avaliar a rugosidade
do substrato.

Esta andlise é muito importante, visto que se deseja obter filmes bastante
continuos e homogéneos que possibilitem resisténcia a corrosao satisfatéria. Sendo
os filmes depositados muito finos, uma formacdo continua e homogénea é
dificultada sobre substratos que tenham uma diferengca muito grande entre picos e
vales, alta rugosidade. Também ha a influéncia de outros defeitos do substrato,
como inclusdes e porosidades.

3.1.1 Aluminio

Como pode ser visto na Figura 1, o aluminio apresenta superficie irregular,
com presenca de marcas provenientes dos processos de preparagao e pequenas
regides onde parece haver inclusodes.

O aparecimento de grandes zonas claras e escuras sugere que O
eletropolimento ndo ataca uniformemente o material, efeito fortemente influenciado
pela velocidade de agitacdo da solugcdo, a qual foi realizada com auxilio de um
agitador magnético com o movimentador colocado dentro da solucao.

Nota-se ainda que a distribuicdo das alturas varia em torno 0,30 ym a 1,00
pum, como pode ser melhor visualizado na Figura 2. Nesta, € possivel ver melhor as
inclusdes que se distribuem na amostra.
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Figura 1. Imagem em AFM de uma amostra de Al comercial eletropolido, tamanho 125 x 125 pym,
altura 0,00 — 1,19 ym.
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Figura 2. Imagem tridimensional em AFM da superficie do substrato de Al eletropolido, tamanho 125
x 125 pym, altura 0,00 — 1,19 ym.

3.1.2 Aluminio anodizado

O substrato de aluminio anodizado apresenta estrutura porosa, com
distribuicdo pouco homogénea dos poros, como pode ser visto na Figura 3.

Os poros tendem, de certa forma, a se alinharem em certas direcoes,
provavelmente essas diregdes sao determinadas por marcas do eletropolimento.

Figura 3. Imagem em MEV do substrato de Al anodizado, aumento de 1.000x.



3.2 Transientes de Corrente

Gréficos que relacionam a densidade de corrente com o tempo de
eletrodeposicdo trazem informagdées do comportamento do filme durante sua
deposicao.

As densidades de corrente catddica de deposicéo dos filmes obtidos sobre aluminio,
a partir de acetonitrila, crescem nos primeiros minutos do processo e depois

comecam a decair até um valor aproximadamente constante, como mostra a
Figura 4.

O aumento inicial da densidade de corrente pode representar o inicio da
nucleacdo do filme. Quando ocorre a formacdo de uma camada de filme
suficientemente resistiva a densidade de corrente comeca a cair, até um valor onde
o filme para de nuclear e apenas cresce em espessura.
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Figura 4. Transientes de corrente para eletrodeposigao sobre substrato de Al.

Na Figura 5 estdo mostrados os transientes de corrente para a
eletrodeposicao sobre substrato de aluminio anodizado. Nota-se que as densidades
de corrente variam muito com o tempo, 0 que sugere a formacdo de filmes
descontinuos e com presencga de defeitos.
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Figura 3.5 Transientes de corrente para eletrodeposi¢ao sobre substrato de Al anodizado.

3.3 Morfologia dos Filmes

3.3.1 Sobre aluminio a partir de acetonitrila

O filme sobre o substrato de aluminio apresenta regides heterogéneas,
correspondentes na Figura 6 a regides claras e escuras; ambas representam
formagdo de filme, pois mostram morfologia bastante diferente do substrato. As
diferencas de tonalidade sugerem que o filme se forma com diferentes espessuras



ao longo do depdésito. Além disso, na Figura 7 pode ser vista a grande porosidade do
filme distribuida de forma relativamente homogénea. Como dito anteriormente, se
esperava um filme continuo e homogéneo. Entretanto, o filme & bastante poroso e
estes poros poderiam influenciar negativamente na resisténcia a corrosao, o que, no
entanto, ndo ocorre. Isso sugere que 0s poros nao sejam muito profundos e que eles
estejam presentes em uma camada superficial do filme sobre outra camada
continua.

Figura 6. Imagem em MEV do filedepsitado obre substrato de Al, aumento de 190x.

Figura 7. Imagem em MEV do file depositado sobre substrato de Al, aumento de 300x.

3.3.2 Sobre aluminio anodizado a partir de acetonitrila

O filme formado sobre aluminio anodizado € friavel e visivelmente mais
espesso que sobre aluminio. Na Figura 8 pode ser visto este filme quebradigo. Sob
este filme altamente fragil ha formacao de outra camada de filme, como pode se
visto na Figura 9.
Evocando a presenca de possiveis tensdes residuais no filme, que existem em
praticamente todos os filmes depositados por diversos tipos de processos, pode-se
supor que elas seriam tao elevadas, a ponto de levar a camada mais externa, pouco
coesa, a se destacar inicialmente, aliviando parte dessas tensdes. A camada inferior
do filme, provavelmente mais fina, aderida de tal forma ao substrato que é capaz de
resistir ao descolamento, porém ainda necessitando aliviar as tensoées, entdo se
fissura, sem descolar do substrato.



Figura 8. Imagem em MEV do filme depositado sobre substrato de Al anodizado, aumento de 30x.

Figura 9. Imagem em MEV do filme depositado sobre substrato de Al anodizado, aumento de 300x.

3.3.3 Sobre aluminio a partir de N-N Dimetilformamida
Os filmes obtidos sobre substrato de aluminio a partir de DMF sdo bastante
quebradicos e descolam do substrato, como pode ser visto na Figura 10.
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Figura 10. Imagem em MEV do filme depositado sobre substrato de Al a partir de DMF, aumento de
1000x.



3.3.4 Resisténcia a corrosao

Na Figura 11, nota-se que o aluminio recoberto pelo filme formado a partir de
acetonitrila apresenta uma melhora na resisténcia a corrosdo, a densidade de
corrente anoddica chega a ser trés ordens de grandeza menores. Esse
comportamento sugere que as porosidades observadas no filme nao sédo téao
danosas quanto se poderia imaginar inicialmente. Observa-se que no Al nu ocorrem
pites, como é de se esperar em meio salino, com aumento substancial de corrente.
No caso do aluminio recoberto por filme depositado a partir de DMF nao ocorre
mudanca substancial na resisténcia a corrosao.
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Figura 11. Curvas de polarizagdo comparativas entre Al e filme depositado sobre Al, a partir de
acetonitrila e DMF. Solugao NaCl 3%, E vs SCE.

A Figura 12 mostra que o comportamento da curva de polarizacdo do
substrato de aluminio anodizado (controle por queda 6hmica) sugere que o substrato
por si sé é bastante resistivo, e ndo apresenta pites nem mesmo com a aplicacéo de
potenciais altamente anddicos.

O filme depositado sobre o substrato de aluminio anodizado possui grande
quantidade de defeitos, 0 que poderia facilitar a corrosao por fresta, o que de fato
ocorre. Ao contrario do substrato nu, que nao pica, o substrato recoberto pelo filme
tem potencial de pite por volta de 0 mV, além de apresentar densidades de corrente
anodicas bem maiores que as do substrato nu.
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Figura 12. Curvas de polarizagdo comparativas entre Al anodizado e filme depositado sobre Al
anodizado. Solugao NaCl 3%, E vs SCE.



4 CONCLUSOES

Pode-se obter filmes carbonaceos sobre aluminio por eletrodeposicdo em
solucdes organicas. Os filmes crescem relativamente bem sobre finas camadas de
oxidos, produzindo filmes bastante finos. Enquanto que sobre camadas maiores de
oxidos ele é mais espesso e fragil.

No caso do substrato de aluminio e utilizando acetonitrila como fonte de
carbono, os defeitos do filme ndo prejudicaram sua resisténcia a corrosdo. No caso
em que se usou N-N dimetilformamida, o filme formado possui grande quantidade de
defeitos e ndo houve melhora na resisténcia a corrosao.

Para o substrato de aluminio anodizado, os defeitos acabaram induzindo
corrosdo por fresta, piorando sensivelmente a corrosao do substrato.

Os processo de deposicao é reprodutivo, visto que tanto as caracteristicas
morfolégicas dos filmes, quanto a resisténcia a corrosdo apresentam um
comportamento tipico.
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