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The electrochemical preparation and physical characterization of Ni-P and Co-P amorphous metallic
alloys are fully described. Alloys of variable composition were prepared as coatings (17 - 50 um
thick) by electrodeposition on Cu substrates under galvanostatic conditions. Subsequent crystalization
of the amorphous layers was carried out by thermal treatment at 400°C under Argon atmosphere.
The crystallographic structure of the amorphous and crystallized samples was analyzed by X-ray
diffraction techniques. A brief discussion of the electrochemical mechanism of P incorporation and

the crystallization process is also presented.
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INTRODUGAO

As ligas metédlicas amorfas (LMA) constituem uma nova
classe de materiais em virtude de suas especificas proprieda-
des mecénicas, magnéticas, elétricas, cataliticas e de resistén-
cia 3 corrosdo!. Historicamente a primeira LMA foi obtida
por Kramer em 1934 usando o método de deposi¢do a vapor?,
Brenner e colaboradores®® obtiveram LMA por eletrodeposigio
em 1950 e em 1967. Duwez e colaboradores* desenvolveram
um método de preparagdo de LMA por resfriamento rdpido
direto do material fundido, sendo até o momento o método
mais utilizado na sintese de LMA.

Sdo as propriedades fisicas e quimicas, decorréncia direta
da estrutura homogénea, que permitem um comportamento
diferente das LMA em relagdo as ligas cristalinas. Por exem-
plo, nas aplicagdes industriais em uso, tem-se procurado ex-
plorar as propriedades magnéticas das LMA principalmente
na fabricagdo de transformadores usados em linhas de trans-
missdo e em motores elétricos, uma vez que as LMA apresen-
tam, de uma maneira geral, um rendimento melhor que as
correspondentes ligas cristalinas®. Na inddstria quimica as
LMA podem ser utilizadas na fabricagio de catalisadores, ele-
trodos eletrocatalisadores € como materiais resistentes 2 cor-
rosdo, dada a provével resistdncia quimica destas ligas quan-
do no estado amorfo®’,

Diversos métodos de obtengdo de LMA tém sido propostos
na literatura e podem ser separados em trés grandes grupos: a)
resfriamento répido dos componentes da liga que se encon-
tram fundidos, b) deposigdo quimica e c) eletrodeposigio. A
técnica mais largamente utilizada para a sintese de LMA é a
do resfriamento rdpido das ligas fundidas. As ligas obtidas
por este método, dado ao préprio processo de fabricacdo, fi-
cam bastante restritas a uma faixa muito estreita de composi-
¢d0 e espessura.

A eletrodeposigdo é um método de obtengido das LMA que
tem recebido atengio crescente nos ultimos anos devido a sua
grande potencialidade. A eletrodeposi¢do permite obter ligas
dentro de uma ampla faixa de composig¢Ses e espessuras, além
de que a liga obtida por este método toma a forma do
substrato, eliminando assim outras operagdes de grande difi-
culdade tecnol6gica como também de alto custo. A rigor sdo
desconhecidos todos os fatores que permitem obter uma liga
amorfa eletroquimicamente. Em principio, parece que a pre-
senca dos metal6ides, que podem ser codepositados com al-
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guns metais de transi¢do, gera uma densidade muito grande
de defeitos, os quais podem provocar distorgSes na rede sufi-
cientes para conferir o cardter amorfo ao material. H4, entre-
tanto, ligas amorfas obtidas por eletrodeposi¢ido em sais fun-
didos (Al-Mg) nas quais a presenga do metaléide ndo é
exigida®. Provavelmente, além da distorgdo da rede, a eletro-
deposi¢io deve funcionar também como um “resfriamento
ultra répido” da fase liquida para a fase s6lida e quando h4
condi¢bes de estabilidade da estrutura amorfa pode-se obter
uma LMA. Os mecanismos de codeposi¢do metal-metaldide, e
mesmo no caso do (Al-Mg), ainda n3o estio bem esclareci-
dos, o que torna dificil qualquer tipo de suposigio sobre pos-
siveis mecanismos de amorfizagdo por eletrodeposigdo. Uma
grande vantagem do estudo das propriedades das LMA obti-
das pelo processo de eletrodeposigio, é que se pode variar
continuamente a composigio para preparar ligas homogéneas
que podem ser estudadas como uma fungdo da composigdo e
temperatura sem interferéncia da transi¢io de fase, j4 que para
as ligas obtidas pelo método de resfriamento rdpido do liqui-
do, € necessdrio que a composigio da liga esteja préxima 2
composigio do ponto eutético®. No entanto, mesmo no pro-
cesso de eletrodeposi¢do, no caso de ligas amorfas em cuja
composicdo ndo se inclui a presenga do metalGide, a compo-
si¢do da liga resultante deve estar muito préxima da composi-
¢do eutética.

O presente trabalho tem portanto como objetivo princi-
pal, mostrar a metodologia desenvolvida para encontrar as
condigdes e os pardmetros ideais para sintetizar ligas met4-
licas amorfas do tipo metal-metaléide por um processo ele-
troquimico, relacionando os parimetros eletroquimicos de
sintese 2 estrutura e composigcéo das mesmas. Para o desen-
volvimento deste trabalho escolheram-se as ligas de Ni-P e
Co-P.

EXPERIMENTAL

Os eletrodepésitos de Ni-P e Co-P foram obtidos galvanos-
taticamente sobre substratos de cobre com face de 1 cm? de
drea. Antes da eletrodeposigio os substratos foram submeti-
dos a um tratamento superficial que consistiu de polimento
mecinico com lixas de carbeto de silicio com granulagéo de-
crescente até 600 seguido de polimento com alumina de gra-
nulagido 1,0 ¢ 0,3 pm. A superficie do substrato apés este
tratamento superficial mostrou-se totalmente espelhada.
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A composicio dos banhos de eletrodeposigio, assim como
as condigbes de operagdo para a eletrodeposi¢do das ligas
amorfas de Ni-P e Co-P s@o apresentadas na Tabela 1. Uma
descri¢do detalhada dos problemas de eletrodeposigio destes
sistemas compostos pode ser encontrada na literatura3®,

Ligas cristalinas de Ni-P e Co-P foram obtidas por meio de
tratamento térmico a 400°C durante uma hora em atmosfera
de argdnio, tendo as amostras sido resfriadas dentro do pré-
prio forno. O estudo da cristalizagdo destas ligas € importante
para que se possa relacionar propriedades fisicas e quimicas
destas ligas 2 estrutura da camada depositada.

Os eletrodep6sitos destinados a anélise quimica foram rea-
lizados sobre substrato de platina para posterior dissolugio
em HNO; 10% (v/v) e andlise. A determinagdo quantitativa
de niquel e cobalto foi realizada através da técnica de polaro-
grafia de pulso diferencial utilizando-se um analisador
polarogrifico PARC modelo 378. A andlise da estrutura dos
eletrodepdsitos amorfos e cristalizados foi realizada por meio
de difragdo de raios-X utilizando um difratdmetro Rigaku-
Rotaflex Modelo RU-200B, com filtro de niquel, radiagdo Cu
Kol monocromiética e com uma poténcia de 5 KW.

Tabela 1. Composigéo eletrolitica dos banhos de deposigédo e
parimetros de operagdo (Ligas de Co-P e Ni-P).

Reagentes Concentragio (g/l) Fungéo
Co-P Ni-P
NiS04.7H,0 — 150 Fonte de niquel
NiCl,.7H,0 _ 50 Fonte de niquel
NiCO; — 15 Ajuste de pH
NaHPO, —_ 52 Fonte de fésforo
H,PO,4 50 50 Tamponante
CoCl,.6H,O 180 — Fonte de cobalto
H,PO; 40 _ Fonte de fésforo
CoCO; 15 — Ajuste de pH

pH = 1-2; densidade de corrente (mA/cm?) = 50 para Ni23P; 100
para Nil8P e Co33P; 150 para Co30P e 200 para Co20P; Tempera-
tura = 80°C; Tempo de deposigdo = 2 horas; Agitagio moderada;
Citodo = cobre; Anodo = platina.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Anidlise da Camada Eletrodepositada

O exame realizado na secgdo transversal dos corpos de
prova dos eletrodepé6sitos de Ni-P e Co-P por meio de
metalografia Gtica convencional mostrou que a espessura da
camada eletrodepositada era uniforme e homogénea. Os re-
vestimentos mostraram-se aderentes e ndo apresentaram trin-
cas, poros ou quaisquer outras descontinuidades, caracteristi-
cas estas que dio uma boa qualidade aos eletrodepésitos. A
espessura média dos revestimentos foi também determinada
por esta técnica, sendo de 17 pm para as ligas Ni-P e de 50
um para as ligas Co-P.

Andlise Quimica

A Tabela 2 mostra a composigdo quimica dos eletrodepési-
tos de Ni-P e Co-P obtidos a diferentes densidades de corren-
te e que foram selecionados para o tratamento térmico.
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Tabela 2. Composi¢do quimica dos eletrodepésitos de Ni-P e
Co-P (porcentagens atdmicas).

I(mA/cm?) Co-P Ni-P
%Co %P PN %P
50 — — 77 23
100 67 33 82 18
150 70 30 — _—
200 80 20 — —

Em estudos prévios!? foi verificado experimentalmente que
a densidade de corrente é um parimetro importante na prepa-
ragio eletroquimica das ligas metélicas amorfas, principalmen-
te devido aos elevados valores que sio necessirios para se
obter uma amorfizagdo dos eletrodepésitos. Além disso existe
uma relagio direta entre a densidade de corrente e a compo-
si¢do da liga com o contetido do metal6ide, tornando-se me-
nor a densidades de corrente mais elevadas. Estas observagdes
sdo confirmadas através dos resultados na Figura 1, que mos-
tra o decréscimo do conteddo de fésforo em ligas Co-P a
densidades de corrente mais elevadas.
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Figura 1. Efeito da densidade de corrente sobre a porcentagem de
fosforo nas ligas amorfas de Co-P eletrodepositadas.

Zeller e Landau!! propuseram, através de experimentos com
eletrodos de disco rotatério e de dados termodinidmicos, o
seguinte mecanismo para a eletrodeposigéo de ligas de fésfo-
ro contendo metais do grupo do ferro:

etapa reagéo tipo de reagéo
1 H* +e —1/2 H; eletroquimica
2 M+ + 2e- — MP° eletroquimica
3 H3;POs; + 6H* + 6e- — PH; + 3H,0 eletroquimica
4 2PH; + 3M* — 3M° + 2P° + 6H* quimica

De acordo com este mecanismo, fosfina (PH3) é formada como
um intermedidrio da eletrélise do 4cido fosforoso, (reagdo 3).
A fosfina é quimicamente reduzida pelos fons do metal para
formar a liga M-P (reagdo 4).

Seguindo-se o mecanismo de eletrodeposi¢iio proposto por
Zeller e Landau pode-se explicar o porqué da diminuigio da
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quantidade de fésforo no depésito com o aumento na densida-
de de corrente (Fig.1). Em correntes elevadas, a produgéio de
hidrogénio (reagdo 1) reduz a quantidade de prétons na
interface e aumenta o pH, tornando a regiio mais alcalina,
mas o desprendimento de hidrogénio continua advindo do
processo de redugio direta da dgua. Como a codeposigido de
fésforo necessita de fosfina (reagéo 4) e para que esta se for-
me é necessdrio a presenca de prétons (reagdo 3) € légico se
pensar que a diminuigdo de prétons na interface acarreta na
diminuigio de fésforo na composigio da liga.

Andlise da Estrutura do Eletrodepésito

As figuras 2 e 3 mostram os difratogramas das ligas
amorfas Ni-18P e Co-33P, respectivamente. Os resultados
obtidos para as demais ligas estudadas sdo semelhantes a es-
tes. Os difratogramas apresentam uma larga e espalhada in-
tensidade de difragdo com uma forma gaussiana que € tipica
de materiais amorfos. Os picos que surgem nestes difratogra-
mas estdo relacionados com o substrato de cobre. E importan-
te notar na Tabela 2 os elevados valores de densidade de cor-
rente que foram necessdrios para a obtengdo das ligas amorfas
de Ni-P e Co-P, pois, em resultados preliminares, foi verifica-
do que em baixas densidades de corrente néo se obtém a es-
trutura amorfa.
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Figura 2. Resposta de difra¢do de raios-X da liga Ni, P, obtida
eletroquimicamente.

intensidade

1 i 1 1 L L
10 20 30 40 80 60 70

Angulo de Difragao (20)

Figura 3. Resposta de difragdo de raios-X da liga Co,, P, obtida
eletroquimicamente.

As Figuras 4 e 5 mostram os difratogramas das ligas de Ni-P e
Co-P apés o tratamento térmico, respectivamente. As numerosas
linhas que aparecem nos difratogramas das ligas de Ni-P e Co-P
apés o tratamento térmico indicam a cristalizacio destes materiais.
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Figura 4. Resposta de difragdo de raios-X da liga Ni, P, apds
tratamento térmico.
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Figura 5. Resposta de difra¢do de raios-X da liga Co, P,, apés
tratamento térmico.

Uma anélise comparativa entre os resultados obtidos a par-
tir do difratograma das ligas Ni-18P e Ni-23P cristalizadas e
os apresentados na literatura para o Ni-12P12 é mostrada na
Tabela 3, onde sdo apresentados os valores das distincias dos
planos de difragéo (d), bem como os valores das intensidades
relativas (I/I,) para os picos principais e os respectivos para-
metros cristalogrificos apresentados na literatura!2,

Tabela 3. Parimetros cristalogréficos experimentais obtidos
para as ligas cristalizadas Ni-18P e Ni-23P e comparados aos
apresentados na literatura para a liga cristalizada Ni-12P12,

Ni-18P Ni-23P Ni-12P (Ref.12)

d I/lo d /1, d I/I,  hkl
2,166 100 2,169** 48 2,161 100 321
2,079 36 2,090+ 100 2,076 70 112
2,007 42 2,010 27 2,006 42 420
2,039* 6 —_ — 2,036 27 111
1,951 69 1,954 33 1,945 83 411
1,807 26 1,808 58 1,804 23 222
1,760 16 1,762 11 1,756 25 510
1,738 25 1,739 11 1,734 37 312

** - O pico mais intenso no difratograma da liga cristalizada Ni23P
foi referente ao substrato.

* Ni (111)

+ Pico miiltiplo
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Os resultados apresentados na Tabela 3 mostram que as
ligas de Ni-P sofreram cristalizagiio e apresentaram grios de
Ni e NisP. E importante salientar que a liga de Ni-23P nio
apresentou o pico referente ao niquel puro (fase cristalina 111)
devido certamente a formagdo apenas de gridos de NizP, visto
que 23% de fésforo é um percentual bem acima do
estequiométrico para o NisP. J4 a liga cristalizada Ni-18P
apresentou um pico referente ao Ni (111). A presenga do pico
Ni (111) indica que o perfil de concentragdo na liga ndo é
homogéneo na liga Ni-18P cristalizada. A intensidade do pico
Ni (111) estd relacionada ao conteiido de fé6sforo na liga. A
cristalizagdo de uma liga de Ni-P contendo em média 7% de
fésforo apresenta no seu difratograma o Ni (111) como pico
principall3. Portanto, quanto maior o percentual do metal6ide
na liga maior é a formagdo de grios de NisP e menor a quan-
tidade de gréos de Ni na liga.

Os resultados da liga de Co-33P cristalizada sdo apresenta-
dos na Tabela 4 e comparados com os da literatural?, O
difratograma desta liga cristalizada mostra trés picos caracte-
risticos que sdo referentes ao cobre, enquanto os outros trés
picos principais referem-se a forma cristalogréfica CoP3, mos-
trando que o mecanismo de cristalizagéo desta liga, diferente-
mente do observado para a liga NiP, envolve a formagdo de
graos de CoPs.

Lin e Lai!? realizaram um estudo do mecanismo de crista-
lizagdo da liga de Ni-P obtida por deposigdo quimica e apre-
sentando 7% de fésforo. Estes autores afirmaram que o fend-
meno de cristalizag@o na liga de Ni-P comega a ocorrer acima
de 200°C, sendo que este material apresenta a 400°C a forma-
¢do de uma estrutura cristalina contendo graos de Ni e NisP.
Entretanto, vale salientar que o difratograma apresentado por estes
autores apresenta um sério erro na coordenada de 26, o que deve
ser levado em consideragio ao comparar os resultados.

Tabela 4. Pardmetros cristalogrificos experimentais obtidos
para a liga cristalizada Co-33P e comparados aos apresenta-
dos na literatural4,

Co-33P CoP3 (Ref. 14)

d 171, d /L, hkl
2,232 100 2,224 30 222
1,777 29 1,816 6 330
1,652 25 1,643 6 332

Patrick e colaboradores!S estudaram a cristalizag@io das li-
gas amorfas de Ni-P eletrodepositadas em um sistema de flu-
xo rdpido e propuseram um mecanismo de cristalizagdo seme-
lhante ao proposto por Lin e Lai, mas incluindo fases inter-
medidrias. Assim, Patrick e colaboradores afirmaram que a
cristalizagdo das ligas amorfas de Ni-P é caracterizada por
vérias fases metaestdveis antes de alcangar um equilibrio fi-
nal, e que estas fases s@o inteiramente diferentes em estrutura
e dependem do conteiido de fésforo. Medidas calorimétricas
realizadas por estes autores apontaram 360°C como a tempe-
ratura de inicio da transformagio de fase. E interessante assi-
nalar que estes mesmos autores sugeriram que a cristalizacio
das ligas metélicas amorfas de Ni-P acompanham o esquema
a seguir:

380 - 400°C

- O,
Ni.p 280-400°C ;p A470-300°C

Ni + NisP

onde Ni,Py é uma fase intermedidria sem composigdo definida
e cuja estabilidade aumenta com o aumento da temperatura.
No presente trabalho ndo foi observada a formagdo do
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intermetdlico Ni,Py (Tabela 3) o que sugere que o mecanismo
de cristalizagfio é melhor descrito pelo modelo de Lin e Lail3,

CONCLUSOES

O método eletroquimico mostrou ser um processo pritico e
eficiente para a sintese de ligas metdlicas amorfas de Ni-P e
Co-P, tendo sido possivel desenvolver uma metodologia expe-
rimental para a obtengdo de ligas amorfas metal-metal6ide. A
estrutura amorfa mostrou estar intimamente relacionada a den-
sidade de corrente. Por este método foi possivel obter ligas de
diferentes composigbes (diferentes da composigdo eutética)
resultando em revestimentos homogéneos, aderentes e isentos
de defeitos superficiais.
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