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RESUMO

As ligas de alta entropia, também chamadas ligas multicomponentes, sdo ligas que possuem
cinco ou mais elementos cuja sua composi¢do ¢ formada entre 5% até 35% em termos de
composicao atomica dos elementos presentes. Estas ligas tém ganhado destaque ultimamente
por apresentarem propriedades muito distintas e atrativas em relacdo as ligas convencionais
compostas por um unico elemento majoritario. Neste contexto, as ligas tém sido produzidas por
diferentes métodos fisicos e quimicos. O presente trabalho aborda a tematica de obtencao de
filmes finos de ligas de alta entropia a base de CoFeNi pela técnica de eletrodeposi¢do em meio
aquoso, com adi¢des de elementos como Mo, Mn, Sn e W. Uma técnica simples e de baixo
custo em relacao a outros métodos propostos na literatura. Utilizando-se o método de corrente
direta (galvanostatico) a temperatura ambiente e variando a densidade de corrente para a
obtencdo dos filmes finos em uma faixa de 5 a 100 mA/cm? é demonstrada a obtencdo da liga
de alta entropia CoFeNiMoW e a possibilidade de obtengdo da liga CoFeNiMnSn ambas sobre
substrato de latdo (CuZn). Os filmes eletrodepositados sdo caracterizados pelas técnicas de
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Difratometria de Raios- X (DRX) e Espectroscopia Mossbauer. As analises de EDS revelam
que a composicao das ligas ¢ fortemente influenciada pela densidade de corrente aplicada. Na
liga de alta entropia de com cinco elementos de CoFeNiMoW formado a partir da densidade de
corrente aplicada de 50mAcm™, a propor¢io atdmica obtida é Co 30%, Fe 21%, Ni 19%, Mo
25%, W 5%. Para a liga de CoFeNiMnSn sua composi¢do formada por meio de densidade de
corrente igual a 50 mA cm? ¢é de Co 26,2%, Fe 33,8%, Ni 5,5%, Mn 1,8%, Sn 32,6%

evidenciando assim a formacao de ligas com cinco elementos pelo método proposto.

Palavras chaves: eletrodeposi¢cao; meio aquoso; filmes finos; ligas de alta entropia.



Abstract

High-entropy alloys, also called multicomponent alloys, are alloys that have five or more
elements whose composition is formed between 5% and 35% in terms of atomic composition
of the elements. These alloys have gained prominence recently because they present very
distinct and attractive properties in relation to conventional alloys composed of a single major
element. In this context, the alloys have been produced by different physical and chemical
methods. The present work addresses the subject of obtaining thin films of high-entropy alloys
based on CoFeNi by the electrodeposition technique in aqueous medium, with additions of
elements such as Mo, Mn, Sn and W. A simple and low-cost technique in relation to other
methods proposed in the literature. By using the direct current (galvanostatic) method at room
temperature and by varying the current density to obtain thin films in a range of 5 to 100
mA/cm?, the high entropy alloy CoFeNiMoW and the possibility of obtaining the CoFeNiMnSn
alloy on a brass substrate (CuZn) are demonstrated. The electrodeposited films are
characterized by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Scanning Electron Microscopy
(SEM), X-ray Diffractometry (XRD) and Mossbauer Spectroscopy techniques. EDS analyses
reveal that the composition of the alloys is strongly influenced by the applied current density.
In the high entropy alloy with five elements CoFeNiMoW formed from applied current density
of 50 mA c¢cm?, the atomic proportion obtained is Co 30%, Fe 21%, Ni 19%, Mo 25%, W 5%.
For the CoFeNiMnSn alloy, its composition formed by means of a current density equal to 50
mA cm? is Co 26.2%, Fe 33.8%, Ni 5.5%, Mn 1.8%, Sn 32.6%, thus evidencing the formation

of alloys with five elements by the proposed method.

Keywords: electrodeposition; aqueous medium, thin films, high entropy alloys.
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1. INTRODUCAO

As ligas de alta entropia — (LAE) sdo definidas como um tipo de liga cuja composicao
apresenta cinco ou mais elementos em proxima ou igual propor¢do molar como abordado por
Yeh e Cantor em 2004. O que torna as LAEs atrativas sdo as propriedades que apresentam em
comparagdo as ligas tradicionais onde se tem um elemento majoritario, por exemplo, alta
resisténcia a fadiga, alta dureza, excelente estabilidade térmica, alta resisténcia a corrosao,

dentre outras (Zhang et al., 2014).

Na década de 1990 Cantor e colaboradores realizaram um estudo no qual resultou em
uma liga monofasica de Cro Mnyo Feao Cozo € Nizo que foi nomeada de ligas Cantor (BISWAS
et al., 2020). Esse tipo de material também foi estudado por Yeh que percebeu que as ligas
sintetizadas possuiam uma propor¢ao atdomica de 5% a 35% e deveriam ser compostas por no
minimo 5 componentes. Através dessas descobertas surgiu entdo a denominagdo de LAE na

literatura (YEH et al., 2004).

Os métodos comumente utilizados para obtencao das ligas sdo divididos por meio dos
trés estados fisicos: solido, liquido e gasoso segundo Zhang e colaboradores (2014), onde estes
correspondem a grande parte dos trabalhos na literatura. Alguns exemplos sdo a fusdo por arco
e inducao, fusdo por resisténcia elétrica, dentre outros (KARLSSON, et al., 2019); (JIN, et al.,
2018) (estado liquido); por meio de processos mecanicos (FEIZABAD, SAVESTANI,
KHAYATI., 2020) (estado solido) e por sputtering (estado gasoso). Além destes, existe
também a rota eletroquimica via eletrodeposicao (BALARAIJU, J.N.; RAJAM, K.S., 2005); (LI
et al., 2014); (MIZUSHIMA et al., 2005, 2006, 2008); (YAO et al., 2008, 2011); (ZHANG et
al., 2014) e (SERBAN et al., 2022). A rota de sintese via eletroquimica estd em evidéncia
ultimamente devido a producdo das ligas em temperatura ambiente e facil manutengdo e
operacdo dos equipamentos utilizados, além da possibilidade de producdo em larga escala.
Adicionalmente, as propriedades estruturais e morfoldgicas via eletrodeposicdo podem ser
investigadas por meio de ajuste de parametros relativamente simples, como potencial,

densidade de corrente, concentracdao do banho e pH (POPESCO et al., 2021).

Com a utilizacdo da técnica de eletrodeposicao ¢ possivel formar filmes finos de ligas
de alta entropia sobre diferentes substratos condutores conforme mostrado em alguns trabalhos
(POPESCU et al., 2021) e (SOARES et al., 2015), porém estes trabalhos utilizam solventes
organicos como eletrélito para a obtengao das ligas, tornando o processo mais restrito devido a

toxicidade dos solventes assim como também com um custo mais elevado em comparagao a
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possivel producao das ligas em meio aquoso. Recentemente, a produgdo destas ligas tem sido
demonstrada por eletrodeposicdo em meio aquoso (FREITAS et al.,2023),
(AHMADKHANIHA, KRUEMMLING, ZANELLA., 2022). Por exemplo, (FREITAS et
al.,2023) mostrou a obtencao de ligas de CoFeNiMoW depositadas sobre substratos de latdo

pelo método galvanostatico (corrente continua).

Desse modo, o presente trabalho busca a producao de filmes finos de ligas de alta
entropia & base de CoFeNi com adi¢des de elementos como Mn, Sn, Mo e/ou W via
eletrodeposi¢do em meio aquoso, por meio de um método simples, efetivo e de baixo custo.
Sabe-se que a liga terndria CoFeNi demonstra alta miscibilidade dos elementos entre si
independente da composi¢ao e por esta razao serd o ponto de partida para a adi¢ao dos demais

elementos propostos para a formacao da liga de alta entropia.

2. REVISAO BIBIOGRAFICA

2.1. Ligas de Alta Entropia

A primeira ideia sobre liga de alta entropia foi desenvolvida na década de 1990 por
Cantor e colaboradores, cujo estudo acarretou na liga monofasica Crao Mnzo Fezo Cozo € Nio,
sendo essa denominada de liga Cantor (BISWAS et al., 2020). Outro autor considerado pioneiro
nesse tema, foi Yeh, o mesmo ja mostrou que a liga de alta entropia € um material que possui
cinco ou mais elementos com proporcao atdmica de 5% até 35% de cada elemento (YEH et al.,

2004).

Essas ligas sdo diferentes das ligas convencionais pois sua composi¢do ¢ bastante
complexa por conta da concentragdo equimolar de cada elemento presente na liga. Além disso,
ha quatro principais efeitos a serem destacados, que sao, termodinamica, efeito de alta entropia;
efeito de difusdo lenta; distor¢do de rede severa e propriedades com o efeito de coquetel.

(ZHONG et al., 2014); (MIRACLE; SENKOV., 2017).

O efeito de alta entropia presente nas LAE leva em consideragdo a regra de fases de
Gibbs, onde o numero de fases (P) em determinada liga a pressdo constante em condi¢des de

equilibrio €:
P=C+1-F

Onde C ¢ o numero de componentes ¢ F ¢ o nimero maximo de graus de liberdade

termodinamicamente no sistema. Era esperado que as fases formadas fossem fases
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intermetalicas, no centro do diagrama de fases, no entanto formam fases de solugdo solidas e
essas fases sdo baseadas na teoria fisica metalurgica cléssica, onde um componente ¢
denominado solvente e os demais sdo chamados de soluto, porém nas LAE ¢ dificil diferenciar
quem ¢ o soluto e quem ¢ o solvente devido suas proporgdes equimolares. Isso € explicado
justamente, pela alta entropia presente, pois ela tende a estabilizar as fases de solugdo solida,
diferente das fases intermetdlicas, que normalmente sdo ordenadas e sua entropia

configuracional ¢ mais fraca. (ZHANG et al., 2014).

O efeito de difusdo lento pode ser comparado aos das ligas convencionais em vez das
ligas que formam vidro. Estudos recentes realizados por YEH (2006) verificou a formacao de
vacancia e a particdo da composi¢ao de LAE, onde fez uma comparacao com os coeficientes
de difusdo para elementos, metais puros, acos inoxidaveis e LAE e descobriu que a ordem

desses trés tipos de sistemas de ligas é:
LAE < Acgos inoxidédveis < Metais puros.

Esse efeito ¢ usado para explicar a formagdo de precitados nanométricos devido os

nucleos serem mais faceis de se formar.

O efeito de distor¢ado de rede severa normalmente ¢ comparado com as ligas de elemento
dominante, onde o local ocupado da rede ¢ principalmente pelos elementos dominantes. J& nas
LAE cada elemento tem a mesma possibilidade de ocupar o sitio da rede desconsiderando o
ordenamento quimico, ja que os tamanhos dos elementos sdo diferentes e isso pode levar ao
efeito de distor¢ao de rede severo e ¢ confirmado pela alta resisténcia dos BCC nas LAE.( YEH
etal., 2004). Além disso, Yeh e colaboradores em 2007 verificaram em um estudo a diminuigao
andmala da intensidade de difracdo de raios X (DRX) de ligas multielementos principais. Essas
variacoes de intensidade de picos do DRX das ligas, ¢ semelhante a causada pelo efeito térmico,
no entanto o valor das intensidades ¢ menor que desse efeito devido ao aumento do nimero de
elementos principais presentes o que resulta na diminui¢do andmala nas intensidades de DRX,

figura 1 abaixo mostra isso.



INTENSIDADE

O efeito coquetel nas LAE diz que as propriedades podem ser ajustadas pela mudanga

de composic¢ao, como na figura 2, na qual indica a mudanga de dureza nas ligas dependendo da

Figura 1 - Diminuicao das intensidades do DRX.
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Fonte: Adaptado. (YEH et al.,2007).
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quantidade de Al na liga CoCrCuNiAlxLAE. Essa mudanca causa a passagem de estrutura FCC

para a BCC + FCC e posteriormente para estruturas BCC. Com isso as constantes de redes para

essas estruturas e a dureza das ligas aumentam. Outra variacdo da dureza, em relagao da fungao

concentracdo de Al para Cu livre, € mostrado na figura 3, onde indica que a dureza na fase FCC

ndo varia muito com a mudanga do teor de Al de 0 para 0,45; ja a dureza na fase BCC diminui

conforme o teor de Al aumenta de 0,88 para 2,0. Fora que, a regido de fases das estruturas FCC

+ BCC se torna mais estreita para o0 CoCrFeNiAIxLAE do que para o CoCrCuFeNiAlx, o que
indica que o Cu estabiliza a fase FCC (YEH et al., 2004).

Figura 2 - Dureza e constantes de rede de um sistema de liga CuCoNiCrAlFe com diferentes valores de x: (A)
Dureza da liga CuCoNiCrAlFe. (B) Constante de rede de uma fase FCC (C) Constante de rede de uma fase BCC.
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Fonte: Adaptado. (YEH et al., 2004).
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Figura 3 - Dureza de um sistema de liga CoNiCrAl,Fe com diferentes valores de x, a liga livre de Cu apresenta
dureza menor que a liga CuCoCrAl,Fe.
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Fonte: Adaptado. (KAO et al.,2009)

O grande interesse por essa liga estd nas suas caracteristicas que ela apresenta, como
alta dureza, alta resisténcia, alta resisténcia ao amolecimento por recozimento, alta resisténcia
a corrosao e ao desgaste, boas capacidades eletromagnéticas (KAO, et al., 2011); (SENKOV,
etal., 2011); (TANG, et al., 2014); (TSAL et al., 2013); (ZHANG, et al., 2014). Gracas a estas
caracteristicas a busca por um método inovador por esse material cresceu e isso desencadeou a

utilizacao da rota eletroquimica como sintese, por meio da técnica de eletrodeposigao.

Quando a abordagem sobre essa técnica mencionada na maioria dos casos ¢ levada em
considera¢ao a utilizacdo do modo galvanostatico, uma vez que o primeiro trabalho de sintese
de ligas por esse método ¢ o de Yao em 2008 (YAO et al., 2008), onde foi sintetizada a liga
BiFeCoNiMn via eletrodeposicdo e investigou suas propriedades magnéticas. Como
mencionado anteriormente, ha trabalhos que produzem as LAE por eletrodeposi¢ao pulsada
(YOOSEFAN, et al., 2020) e apesar de haver favorecimento do processo de nucleacdo e
crescimento de nanoparticulas que neste caso pode favorecer certas propriedades das ligas, esse
método utiliza a configuragdo de 3 eletrodos com o auxilio do eletrodo de referéncia para
controle dos pulsos seja de potencial ou corrente torno que tornando invidvel para aplicagdes

em escala industrial.
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2.2. Propriedades e Caracteristicas
As LAE apresentam propriedades nas quais foram relatadas caracteristicas que
influenciam diretamente seu comportamento mecanico em diferentes temperaturas,

comportamento de fadiga, de desgaste, dentre outros (ZHANG et al., 2014).

Alguns dos trabalhos presentes mostram estes desde sua formagdo em temperatura
ambiente a testes em baixas e elevadas temperaturas, de maneira geral ¢ relatado que sua
microestrutura influéncia diretamente na alta dureza e alta resisténcia a compressao (YEH,
2004; ZHANG, 2010; TSAI et al, 2010; SENKOV et al, 2011; SENKOV, WOODWARD,
2011). Ja& foram sintetizadas LAEs com estruturas do tipo ctbica de face centrada — FCC e
cubica de corpo centrada — BCC, que apresentam alta resisténcia e baixa plasticidade; baixa
resisténcia e alta plasticidade, respectivamente (ZHANG, 2010; TSAI et al, 2010; SENKOV et
al, 2011; SENKOV, WOODWARD, 2011). Desta forma fica evidente que a estrutura ¢

primordial para definicdo de suas propriedades mecanicas.

Com a abordagem sobre diferentes temperaturas ¢ mostrado de acordo com algumas
pesquisas, as seguintes observagoes; efeito de liga; efeito de taxa de resfriamento e de
tratamento térmico. O primeiro ¢ relacionado a temperatura ambiente e demostra de acordo com
ZHOU e colaboradores (2007), um comportamento semelhante as ligas convencionais, que ao
ser adicionado um novo elemento na LAE influencia uma propriedade, em contra partida pode
gerar efeitos ruins em outras presentes na liga, Ma e colaboradores (2012) em seus estudos
exemplificaram mostrando que ao realizar a adigao de Nb na LAE AlCoCrFeNi, formou duas

fases uma BCC e outra fase leve do tipo (CoCr)NDb e isso ocasiona propriedades diferentes.

As taxas de resfriamento fazem mengao para a redu¢ao da composigao interdendritica e
viabilizar uma microestrutura bem mais uniforme, além disso, evidencia uma melhora na

ductibilidade (ZHANG et al., 2014).

De acordo com o trabalho de Wang e colaboradores (2009), em seu estudo sobre
microestrutura e comportamento mecanico da LAE AlCoCrFeNi e os efeitos da taxa de
resfriamento nessa liga, onde foi utilizado amostras de hastes fundidas com diferentes tamanhos
de diametros, ele relatou que as amostras com diametros menores t€ém maior taxa de
resfriamento, além disso, essas amostras fundidas possuem a mesma fase da solugdo solida

BCC e isso ocasiona uma microestrutura uniforme e com segregacao reduzida.
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Para elevadas temperaturas, as LAE, semelhantes as ligas convencionais, sofrem
alteracdes diretamente nas suas propriedades mecanicas e de acordo com Tsai e colaboradores
2010, as propriedades da liga AlpsCoCrCuFeNi apresentou a diminui¢ao da resisténcia e da
dureza e um aumento do alongamento apds o recozimento € isso mostra que o tratamento

térmico sera um fator de grande importancia nessas propriedades 4 elevadas temperaturas.

Comportamento de fadiga ¢ estudado devido sua aplicabilidade na industria
aeroespacial, e as LAE se tornam uma rota para essa propriedade, uma vez quando comparada
as ligas convencionais o seu comportamento supera, conforme mostrado por Hemphill e
colaboradores (2012), isso ¢ mostrado pela figura 4 abaixo:

Figura 4 - comparando as razdes de fadiga do Al o5 CoCrCuFeNi LAE, outras ligas convencionais e vidros
metalicos - a) ilustra os limites de resisténcia a fadiga para o Al 0,5 CoCrCuFeNi LAE como uma fung¢do do UTS.

Uma razio para a alta resisténcia a fadiga dos LAE ¢ a alta resisténcia a tracdo desses materiais b) comparar melhor
o desempenho de fadiga das LAE com outros materiais em relagdo ao seu UTS.
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Fonte: Adaptado (HEMPHIL et al; 2012)

O comportamento de desgaste das LAE, apresenta uma competitividade e
potencialidade em relagdo as ligas de Ti e superligas. Contudo, devido a uma excelente

propriedade antioxidante e a resisténcia ao amolecimento, sdo as principais razdes para grande
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resisténcia ao desgaste que esse tipo de liga apresenta em relagdo as usuais (ZHANG et al.,

2014).
2.3. Métodos de Obtencao

A crescente demanda pelas LAE, ocasionou uma gama de técnicas para sintetizar filmes
e revestimentos, exemplo dessas sdo; pulverizacao catodica; revestimento a laser; pulverizagao;
eletrodeposicdo; revestimento de arco transferido por plasma, dentre outras. Tais técnicas
permitem com facilidade a taxa de resfriamento rapido, devido a espessura de menor, e esse
comportamento ¢ importante uma vez que a LAE sofre vérias mudangas enquanto resfria

lentamente. (Li Wei; Liu Ping; Law k.Peter.; 2018)
2.3.1. Deposic¢do por pulverizagdo catddica

E a técnica mais utilizada para fabricagio dos filmes de LAE, por possibilitar o controle
estequiométrico variando a composicao quimica e devido a facil incorporagao de gas como, Ny,
02, ou Cy, Ha, isso pode forma filmes de nitreto, oxido de carboneto e abre uma rota de sintese
eficaz para a pesquisa sobre LAE (Li Wei; Liu Ping; Law k.Peter.; 2018). Tal rota possibilita
trés formas diferentes para formacao desses filmes, a primeira indica que este possibilita a
preparagao diretamente por um alvo LAE com um bom controle sobre a estequiometria do
filme, isso devido ao equilibrio da sua composicdo superficial, que ocorre em uma etapa
denominada pré-pulverizagdo catodica. De acordo com Cheng e colaboradores 2011 os filmes
formados através desta técnica consistiam em uma unica fase de solu¢do do tipo FCC com

microestrutura transversal.

A forma numero dois indica que os filmes de LAE podem ser criados por codeposi¢do
com multiplos alvos metalicos. Esse método permite a deposi¢ao do filme em uma ampla gama
de composi¢des quimicas, o que evita o complexo processo de preparagdo dos alvos, além disso,
semelhante a primeira forma a estequiometria pode ser controlada por meio da alteragao dos
alvos e a fragdo de superficie relativa de cada elemento em determinado alvo, apresenta também
uma dificuldade para obtencdo de uma composicdo de filme por meio dos pardmetros de
deposi¢ao (Li Wei; Liu Ping; Law k.Peter.; 2018). Tal forma ¢ exemplificada no trabalho de
Feng et al 2013, onde foi obtido filmes de ZrNbTaTW por copulverizagao catddica

desbalanceada, apresentando estrutura amorfa devido o teor de Zr ter ultrapassado 35%.
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A forma ntmero trés para a deposi¢ao dos filmes finos de LAE ¢ usando alvos em po,
normalmente ¢ um método facil, pois sé efeito a separacao dos alvos pesando, misturando e
prensando, isso permite inferir que ¢ um método bem rapido devido sua composi¢ao poder ser
ajustada a fragdo presente de cada p6 separadamente, e ¢ mostrado no trabalho de Braeckman
e colaboradores 2015, onde foi depositado com exceléncia os filmes finos de liga de alta
entropia composta por AlICoCuFeNi, descobrindo que suas fases sofrem transi¢des do tipo FCC
para BCC, devido ao teor de Al atribuido a uma distorcao critica de rede (Li Wei; Liu Ping;

Law k.Peter.; 2018).
2.3.2. Revestimento a laser

E um método para tratamento de superficie, onde sua principal vantagem ¢é a rapida
velocidade de solidificagao, isso possibilita o sequestro do soluto fora do equilibrio, evitando a
segregacao dos elementos. Ela ¢ utilizada para a formacao de revestimentos bem mais espessos
em relagdo a pulverizacdo catodica, girando em torno de 1-5 mm. O principal ponto negativo
dessa técnica ¢ a questdo do ponto de fusdo baixo no substrato, fazendo a diluicdo nesses
elementos ocorrerem com frequéncia e isso € mostrado nos trabalhos de (KATAKAMA et al.,

2014) (YUE et al., 2014).
2.3.3. Pulverizacao

Técnica mais usada para producao de peliculas ou revestimentos protetores nas
superficies de componentes estruturais, sua utilizagdo para LAE foi evidenciada no trabalho de
(YEU et al., 2013) onde ele sintetizou revestimentos de LAE de AICoCrCuFeNi em substrato
de Mg, usando duas técnicas, pulverizagao de plasma e fusdo de superficie a laser, isso acarretou
grande par em fase BCC e uma minoria em fase FCC. Essa técnica apresenta bastante vantagem,
como alta temperatura de chama, concentragdo de energia, alta resisténcia de ligagdo e baixo

custo (WEI et al., 2014)
2.3.4. Deposigao eletroquimica

E uma maneira com bastante crescente cientifica, uma vez que permite depésitos de
filmes de HEA em substrato com geometria complexa, outros fatores sdo; possibilidade de
trabalhar em temperatura ambiente, baixo consumo de energia, nao necessita de um
equipamento complexo e isso abre uma rota para sintese de LAE de baixo custo. Além disso,

sua composi¢do, morfologia e espessura dos filmes podem ser controlados realizando alteragdes
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nos parametros da deposi¢cdo, como densidade de corrente, concentracdo do banho, pH, dentre

outros (POPESCO et al., 2021).

2.4. Eletrodeposicao de filmes finos de LAE

A eletrodeposicao de filmes finos de LAE tem se tornado uma rota de sintese com
bastante crescente cientifica, devido a facilidade de controle de pardmetros e investigacdo da
sua composicdo formada e desejada por meio variagdo de densidade de corrente, concentragao
da solucgao eletrolitica, tempo de deposicdo, dentre outros (POPESCO et al.; 2021). Além disso,
ja ¢ abordado na literatura que essa rota apresenta duas principais vertentes, a eletrodeposi¢ao
via corrente pulsada e a corrente continua (galvanoplastia), a primeira ¢ bastante utilizada uma
vez que permite uma melhor distribuicao de corrente e sua microestrutura formada ¢ bem mais
solida (BRENNER, 2013). Embora esse método apresente esses pontos positivos, a corrente
continua, vem ganhando espaco devido fornecer possibilidade de producdo a larga escala
(industrial) e o meio de sintese ser aquoso, todavia tal método ¢ bem menos nocivo ao meio

ambiente e ja apresente trabalhos mostrando com sucesso a sintese, como o mostrado por

FREITAS (2023).

A eletrodeposi¢ao, de acordo com Pasa e Munford (2006), consiste em um processo
eletroquimico de formagao de sélidos depositados em superficies de materiais condutores. Esse
processo ¢ baseado nas reagdes de oxirredugdo, reagcoes que normalmente ocorrem na superficie
de um eletrodo imerso em uma solucao eletrolitica. Com o acontecimento das reagoes, ocorre
a transferéncia de elétrons, o que pode acarretar dois tipos de deposicdes, a catddica e anddica,
a primeira esta ligada as rea¢des redutoras onde a transferéncia de elétrons ocorre do eletrodo

para o eletrdlito; a segunda nas reacdes oxidantes a transferéncia ocorre de maneira inversa.

A célula eletroquimica ¢ uma parte essencial na eletrodeposi¢do, isso porque, ela é o
local onde sdo adicionados os eletrodos e a solucdo eletrolitica, para assim ocorrer 0 processo
eletroquimico, como mostra a célula da figura 5. Além disso, normalmente para se ter uma
grande precisdao na corrente e potencial que se deseja trabalhar € necessario a utilizagdo de um
método convencional que possui uma célula eletroquimica, com trés eletrodos, o de trabalho,
de referéncia e o contra eletrodo (eletrodo auxiliar), tudo isso acoplado a um equipamento,

chamado de potenciostato/galvanostato. (SILVA R,C.,2004).
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Figura 5 — Exemplificacdo da célula eletroquimica.
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Fonte: Adaptado (PASA, MUNFORD.,2006).

O potenciostato ¢ o equipamento que controla e faz as medidas da corrente e potencial
entre os eletrodos. Cada eletrodo tem sua fung¢do, o de trabalho ¢ onde ocorre a reagdo quimica
investigada, o contra eletrodo ou eletrodo auxiliar ¢ para a troca elétrica, ele é constituido por
um material inerte, como platina ou grafite e o eletrodo de referéncia ¢ um eletrodo que
apresenta potencial padrao aceito como potencial zero no caso do eletrodo padrdao de
hidrogénio. Com isso, o processo de eletrodeposi¢ao ocorre de maneira mais controlada, além
do que, ocorre basicamente seguindo trés passos essenciais, primeiro, a difusao do ion solvatado
na solucdo que vai em dire¢do ao eletrodo de trabalho, segundo, ocorre a transferéncia de
elétrons o que inicia a adsorcao e difusdo, e por fim ocorre o crescimento para a fixacao na

superficie do eletrodo, figura 6 demostra isso. (PASA, MUNFORD.,2006).

Figura 6- Esquema do processo da eletrodeposigao.

lon Solugdo (eletrolito)
salvatadao

difusio

transferendia difusdo
de elétrons super ficial crescimenta
— R— S

eletrodo T ¢ adatoma chaster Nucheo de crescimento

Fonte: (PASA, MUNFORD.,2006).

2.5. Meio aquoso.
O meio aquoso nas eletrodeposi¢des de filmes finos de ligas de alta entropia, ¢ um meio

para esta sintese que esta em suas descobertas iniciais, isso porque, a utilizacdo so6 entrou em
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evidéncia quando ¢ abordado a sintese de HEA de elementos que apresentam dificuldade em se
trabalhar em métodos de elevadas temperaturas, como Zn e outros elementos. Além disso, a
utilizacdo do meio aquoso para esta sintese, ¢ extremamente benéfica, pois reduz de maneira

significativa os custos (REDDY, CHOKKAKULA. DEY.; 2023).

3. FILMES FINOS
O processo de produgdo de filmes finos (filmes com espessuras em escala nanométrica)
acontece por diferentes técnicas, como, deposicdo por vacuo, via técnica Molecular Beam
Epitaxy (MBE), magnetron-sputtering, evaporagao térmica; dentre outras. Contudo, a técnica
de eletrodeposi¢do, ganha espaco como rota para a producdo de filmes em superficies planas e
ndo planas e com custos reduzidos. Além disso, tem sido reportado que, independentemente da
técnica utilizada os filmes finos poderdao crescer por meio de trés maneiras, denominadas,
camadas consecutivas (Franck-Van de Merwe); ilhas tridimensionais de diferentes formatos

(Volmer-Weber) e em camadas no comeco e depois ilhas (Stranski-Krastanov), confome

ilustracdo na figura-7 (BORIJES, J. G. 2007).

Figura 7- Representag@o das maneiras de crescimentos dos filmes finos a) Franck-Van de Merwe; b)

Volmer-Weber e c) Stranski-Krastanov

e
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Fonte: (BORJES, J. G. 2007).

4. OBJETIVO
4.1. Objetivo Geral

e Produzir filmes finos de ligas de alta entropia a base de CoFeNi via eletretrodeposicao

em meio aquoso.
4.2. Objetivos Especificos

e Obtencao das ligas de alta de entropia CoFeNiMnSn e CoFeNiMoW;
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e Investigacdo da densidade de corrente na composi¢ao e estrutura das ligas;

e Influéncia do pH na estrutura e composigao das ligas.

5. MATERIAIS E METODOS

Para a sintese dos filmes de LAE, foi utilizado o método da eletrodeposicao em meio
aquoso, atualmente a literatura ja apresenta trabalhos para serem levados como parametros, a
exemplo disso, esta o trabalho de Freitas e colaboradores 2023, onde a rota utilizada foi a
eletroquimica e isso permitiu a possivel sintese de filmes finos de LAE de CoFeNiMoW. Tal
técnica consiste na deposicao dos elementos desejados em um substrato a fim de formar um
filme fino em sua superficie. Para realizacdo do presente trabalho foi seguida uma sequéncia
logica definidas por etapas, preparagao do banho eletroquimico, com diferentes concentragdes
de cada sal, tratamento da superficie do substrato, eletrodeposicao dos filmes, lavagem e

caracterizagdo, conforme demonstra o esquema na figura 8§ abaixo.

Figura 8- Esquema sequencial 16gico do preparo do banho até a interpretagdo dos resultados

PREPARO DO TRATAMENTO DA ELETRODEPOSICAO
BANHO SUPERFICIE DOS FILMES

N VERIFICAGAO LAVAGEM DOS
CARACTERIZACAO DE MASSA —_—

INTERPRETAGAO
DOS RESULTADOS

Fonte: Autor.

5.1. Preparagdo do banho

O banho eletroquimico ¢ produzido com base em parametros observados em trabalhos
que descrevem a produgao de filmes finos de LAE a base de CoFeNi, como o apresentado por
FREITAS et al.,2023 onde se mostra que a técnica de eletrodeposicao possibilita a deposicao
de filmes finos de LAE. Dessa maneira foram utilizados sais dos elementos conforme a tabela
1, e equipamentos e vidrarias que foram utilizados sdo os descritos na tabela 3. Vale ressaltar
que para o presente trabalho, foram preparados 4 banhos para LAE CoFeNiMnSn, onde esses

eram preparados, conforme o comportamento dos elementos depositados. Além desse Foi
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preparado um banho para outra LAE de composi¢cdo CoFeNiMoW, conforme mostra a tabela

2.

Tabela 1; reagentes com suas respectivas fungdes e concentragdes que foram utilizadas para sintese do

filme fino de CoFeNiMnSn.

Concentragao em cada banho

Sais Funcao (Mol/L)
Banho ]za;)ll};o ]za;)ll};o Banho 4
1 pH4 5.5 4,88 pH 4,70
Citrato de Soédio Agente
(Na3CeHs07 . 2H,0) Complexante 0.IM  0.2M ~ 02M 0,2M
Sulfato de Sédio (Na;S0g) ~ VioDilidade 0,05M 05M 05M  0,5M
I6nica
Cloreto de Estanho (SnCl;. Fonte de
2110) Eotarbo 0,005M 0,001M 0,001M 0,0005M
Sulfato de Niquel Fonte de 0,02M 0,05M 0,05M 0,0025M
Niquel
Sulfato de Cobalto II Fonte de 0,02M 0,02M 0,02M  0,01M
Cobalto
Sulfato de Ferro 111 Fonte de Ferro 0,0IM 0,005M 0,0056M 0,025M
Sulfato de Manganés 11 Fonte de 002M 005M 0,IM  0,08M
Manganés

Fonte: O autor

Tabela 2; reagentes com suas respectivas fungdes e concentragdes que foram utilizadas para sintese do

filme fino de CoFeNiMoW.

(Continuagao)

Concentragao em

Sais Funcao cada banho (Mol/L)
Banho pH > 5
Citrato de .SS(I&;SCS\IMQHSO7 Agente Complexante 0,2M
Sulfato de Sodio (Na2SO4) Mobilidade Ionica 0,2M
Molibdato de Sédio Fonte de Molibidénio 0,02M
Sulfato de Niquel Fonte de Niquel 0,04M
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Tabela 2; reagentes com suas respectivas fungdes e concentragdes que foram utilizadas para sintese
do filme fino de CoFeNiMoW.

(Conclusao)
Sais Funcio Concentragdao em
cada banho (Mol/L)
Banho pH > 5
Sulfato de Cobalto 11 Fonte de Cobalto 0,02M
Sulfato de Ferro 111 Fonte de Ferro 0,01M
Tungstato de Sodio Fonte de Tungsténio 0,1M
Fonte: O autor
Tabela 3: equipamentos e vidrarias utilizados com sua respectiva funcao.
Equipamentos/vidrarias Fungdo
Balao volumétrico 250 ml Preparagdo da solucao
Copo de Becker 250 ml Adicionar os sais para pesagem
Balao volumétrico 250 ml Preparagdo da solucao
Copo de Becker 250 ml Adicionar os sais para pesagem
Espétula Coletar os sais
Pisseta de 500 ml Para adicionar dgua deionizada
Balanca analitica Utilizada para medi¢ao de massas
pHmetro digital (Akso -AK90) Verificagao do pH da solugao
Banho de ressonancia Para ajudar na solubilizac¢do dos sais da solugdo

Fonte: O autor
5.2. Tratamento da superficie do Substrato

Para esta etapa, o substrato utilizado foi um material de latdo de grau comercial, de area
geométrica de 5 cm?, onde ele era submetido a um tratamento da superficie com auxilio de lixas

com diferentes granulometrias, com essa etapa realizada, o procedimento avangava para inicio

da eletrodeposicao.
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5.3. Eletrodeposi¢ao

O processo de eletrodeposi¢cao ocorreu sobre um substrato de latdo (figura 9) de grau
comercial, utilizando uma célula eletroquimica de acrilico (figura 10), com uma abertura com
4rea de 1,65cm?, na qual esta estard acoplada a um potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT
302 (figura 11), utilizando técnica potenciostatica- corrente continua sistema de trés eletrodos,
trabalho, referéncia (Ag/AgCl) e contra eletrodo (rede de platina). O potenciostato ¢ o
fornecedor de densidade de corrente; para o trabalho em questdo foi utilizado os valores 5, 10,
20, 30 e 50 ¢ 100 mAcm? com um tempo fixo de deposi¢do de 1200s para o banho de
CoFeNiMnSn e 780s para o banho de CoFeNiMoW preparado com diferentes valores de pH.

Figura 9 — Substrato de latdo

Fonte: Autor

Figura 10 — Célula de acrilico

“ BAS T

Fonte: Autor
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Figura 11 — Potenciostato/Galvanostato autolab

Fonte: Autor

5.4. Caracterizagao Fisica

Para esta etapa foi utilizada a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), para a investigacao sobre a composi¢ao das ligas
formadas, por meio desta técnica utilizada ¢ possivel obter os valores reais de cada elemento
presente na liga formada. Além dessas técnicas, foi utilizada a Difratometria de Raios-x (DRX)
para determinar a estrutura cristalina das ligas e verificar se ha realmente a formagao do filme
esperado na forma de uma solucdo sélida sem a presenga de compostos intermetalicos.
Adicionalmente, para a liga CoFeNiMoW foi empregada a técnica de espectroscopia
Mossbauer com o intuito de se conhecer melhor o ordenamento dos 4tomos de Fe na estrutura

da liga formada.

6. Resultados e Discussao

6.1. Analise composicional e caracterizacao filmes CoFeNiMnSn e CoFeNiMoW.
Com a realizacdo da parte experimental dos banhos eletroquimicos, descrito na tabela 1,
foram obtidas cinco amostras em cada banho, com isso elas apresentaram os seguintes

resultados mostrados nas tabelas e graficos descritos abaixo:

6.1.1 Banho eletroquimico 1

Foram obtidos os seguintes resultados referentes ao banho eletroquimico 1.
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Tabela 4: Composi¢ao dos componentes obtidos por amostras em relagdo ao banho eletroquimico 1 pH

Amostra i (mA/cm?) Proporgdo at.% dos elementos
Co Fe Ni Mn Sn
1 5 273 39,3 1 1,3 31
2 10 243 38,1 0,9 1,2 35,6
3 20 14,1 51,2 1,1 1,9 31,7
4 30 14,3 31,6 1,6 1,4 51,2
5 50 9,6 35,9 2,1 43 48,2

i — Densidade da corrente medida em mA/Cm?; Co — Cobalto; Fe — Ferro; Ni — Niquel; Mn — Manganés;

Sn — Estanho.

Fonte: O autor

Grafico 1: ilustragdo do comportamento dos metais eletrodepositados do banho 1 via eletrodeposi¢ao.
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Com base nos resultados obtidos, foi observado que a eletrodeposi¢do ocorreu,
entretanto, o filme fino de LAE, ndo foi formado em nenhuma das amostras, visto que em todas
as densidades de correntes que foram aplicadas, assim como concentragao utilizadas dos
elementos em questdo, o comportamento das amostras foi diferente do esperando, estando fora
da porcentagem atomica minima e maxima, no qual ¢ estabelecida para ser considerado uma
liga de alta entropia, 5% até 35% de cada elemento (YEH, et al., 2004). Fora isso, foi observado
que ocorreu uma predominancia dos elementos Fe e Sn o que indica a facilidade que esses
elementos possuem em serem depositados mesmo possuindo as menores concentragdes no

presente banho eletroquimico.

Por meio deste comportamento observado, foi preparado um novo banho eletroquimico,
onde as concentragdes dos elementos que apresentaram maior teor atdmico, foram reduzidas,
além disso, houve ajuste nas concentragdes, do agente complexante e do sulfato de sodio, para

favorecer a mobilidade i6nica, do Mn e do Ni visto que o teor deles foi bem abaixo do minimo.

6.1.2. Banho eletroquimico 2

Tabela 5: Composi¢ao dos componentes obtidos por amostras em relagdo ao banho eletroquimico 2 pH

5,5.
Amostra i (mA/cm’) Proporg¢ao at% dos elementos

Co Fe Ni Mn Sn

1 5 30,1 14,2 23,8 0,3 31,6

2 10 33,5 21 17,1 0,2 28,1

3 20 24,6 254 14 0,2 35,8

4 30 35 26,6 12,5 0,4 25,5

5 50 30,4 33,5 13,3 0,5 22,4

i — Densidade da corrente medida em mA/Cm?; Co — Cobalto; Fe — Ferro; Ni — Niquel; Mn — Manganés;

Sn — Estanho.
Fonte: O autor
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Grafico 2: ilustragcdo do comportamento dos metais eletrodepositados do banho 2 via eletrodeposi¢ado
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Fonte: O autor

Com as mudangas realizadas por meio dos resultados obtidos no banho 1, ¢ observado
o fator concentracdo dos elementos, visto que com a mudanca da mesma para o Sn, sua
predominancia, que em relagio ao banho anterior, nas densidades de correntes 30 e 50 mA/cm?
foi no valor de 51,2% e 48,2% de massa atdmica respectivamente, foram reduzidas para 25,5%
e 22,4% de massa atdmica, respectivamente. Fora isso, o Ni, obteve uma melhora, significativa,
onde seu teor na densidade de 5 mA/cm? foi de 23,8%, e no banho 1 sendo aplicada a mesma
densidade o valor foi de 1%, para o Mn, nao houve melhora na sua deposicao, e isso favoreceu
mudang¢a novamente em sua concentracao, visto que o comportamento observado pelos demais
ou reduziram o seu teor, com a redugdo da concentragdo do elemento no banho, ou o contrario.
Esse comportamento observado, mostra uma inefetividade na sintese do filme fino de LAE, em
nenhuma das densidades aplicadas no banho 2, fora que em nenhuma densidade aplicada todos

os elementos ficaram proximo da propor¢ao molar igual ou entre 5% e 35%.

Mediante a isso, para a buscar pelo filme fino de LAE, houve mudangas nas

concentracoes dos elementos ¢ novos testes realizados.
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6.1.3. Banho eletroquimico 3

Tabela 6: Composi¢ao dos componentes obtidos por amostras em relacdo ao banho eletroquimico 3 pH

4,88.
Amostra i (mA/em?) Proporg¢do At.% dos elementos
Co Fe Ni Mn Sn
1 5 34 14,1 23 0,3 28,7
2 10 33,9 17,7 21,7 0 26,7
3 20 23 31,5 31,6 0,2 13,7
4 30 32,6 24.4 22,6 0,5 19,9
5 50 18,2 54,9 20,6 0,5 59
i — Densidade da corrente medida em mA/cm?; Co — Cobalto; Fe — Ferro; Ni — Niquel; Mn — Manganés;
Sn — Estanho.

Fonte: O autor

Grafico 3: ilustragdo do comportamento dos metais eletrodepositados do banho 3 via eletrodeposicao.
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Fonte: O autor
As mudangas realizadas na concentracdo desse banho, foi em preferéncia para o Mn,

visto que sua presenga, quase nao foi detectada nos banhos anteriores, € com o aumento da
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concentragdo, foi esperado que o mesmo entrasse na faixa de 5% ate 35% para ser enquadrado
como Hea. Contudo, ndo houve mudanca no seu comportamento e sim nos demais elementos,
visto que o Co, nos banhos anteriores, nao teve sua predominancia, com essa mudanca, passou
a ter nas densidades 5, 10 e 30 mA/cm?, além disso, o Ni teve na densidade 20 mA/cm? e o Fe
em 50 mA/cm?. O fator concentragdo e densidade de corrente, influencia diretamente nas
deposic¢des dos elementos (POPESCO et al., 2021) e com os testes realizados, ¢ observado isso,
assim como no trabalho de Freitas e colaboradores em 2023, onde ¢é evidenciado a sintese de
filmes finos de liga de alta entropia Coso Fex1 Nijg Mo2s Ws; novos testes foram realizados, e
ajustes na concentracdo do Mn foram feitos, buscando um aumento em sua presenca atdomica

na eletrodeposicao.

6.1.4. Banho eletroquimico 4

Tabela 7: Composi¢ao dos componentes obtidos por amostras em relagdo ao banho eletroquimico 4 pH

4,70.
Amostra i 5 Proporgio at% dos elementos
(mA/cm?)
Fe Ni Sn
Co Mn
1 5 48,1 14 53 0,4 323
2 10 339 16,7 2,9 0,6 459
3 20 36,7 19,8 5,5 0,3 37,6
4 30 16,8 22,3 3.4 3 54,6
5 50 26,2 33,8 5,5 1,8 32,6
i — Densidade da corrente medida em mA/cm?; Co — Cobalto; Fe — Ferro; Ni — Niquel; Mn — Manganés;
Sn — Estanho.

Fonte: O autor
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Grafico 4: ilustragcdo do comportamento dos metais eletrodepositados do banho 4 via eletrodeposi¢ado
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Fonte: O autor
Realizado o ajuste de concentragdo de Mn foi observado que a densidade de corrente 50
mA/cm? foi a que melhor apresentou propor¢io atdmica dos elementos e ficou nitido a melhora
da presenga de todos os componentes, com excecao do Mn. Pois foi o unico que ficou abaixo
do intervalo de 5% até 35%. Contudo, com alguns ajustes, sera possivel fazer a sintese completa
do filme fino de alta entropia de CoFeNiMnSn. Fora isso, outro fator que evidencia a
eletrodeposi¢ao dos elementos ¢ a imagem dos picos relacionados, onde mostra a presenca de

todos, figura 12.
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Figura 12 — EDS para a liga obtida com densidade de corrente 50 mA/cm? banho eletroquimico 4.
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Fonte: O autor

Com base nos dados obtidos, foi evidenciado que o teor de Mn em todos os banhos, nao
atingiu o valor minimo de 5% de massa atomica, no entanto foi observado que os demais
elementos, como mostrado no grafico 4 apresentam valores de massa atdmica, para ser
considerado liga de alta entropia (YEH, et al., 2004). Além disso, o método aplicado em meio
aquoso ¢ pouco investigado, dessa forma, resultados com os elementos em questdes, como, Mn
e Sn, ndo ha referéncia diretamente ligada. Contudo, foi observado que o comportamento dos
demais elementos, tendo preferéncia para a deposi¢ao de Co, Fe, Sn, em um unico caso, banho
3, densidade de corrente aplicada 20 mA/cm? o Ni apresentou o maior teor de massa atémica

depositada.

Mediante ao exposto, a auséncia do Ni e Mn, em quase todos os banhos, pode ser
explicada devido a concentragdo do agente complexante, que nesse caso € o citrato de sddio,
nao ter sido adicionado com uma concentracao ideal, visto que, € relatado que o fator presenca
de complexante, favorece a liberagdes de ions para a eletrodeposi¢ao (VIVEGNIS et al., 2019).
Além disso, com a analise de todos os banhos ¢ evidenciado uma rota para sintese de filmes
com 4 elementos, visto que o banho 2, em todas as densidades aplicadas foi insignificante o
teor de Mn, mas os demais elementos apresentaram uma composi¢ao com proxima igualdade
atOmica e para esse tipo de liga, ainda ndo ha referéncia que aborde tal possibilidade de sintese
por meio dessa rota, somente os trabalhos que utilizam fusdo usando elevadas temperaturas e

investigando por voltametria ciclica (DE YAN et al., 2011; CAO et al., 2013).
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A figura 13 a-c, representa as imagens tipicas do MEV de LAEs obtidas em 5, 20 e 50
mAcm 2 para o sistema CoFeNiMnSn, que evidenciam a formagio de filmes finos apés a
eletrodeposi¢do, cobrindo todo o substrato e de maneira uniforme, resultando em uma

morfologia planar em todas as imagens.

Figura-13 Imagens MEYV tipicas de filmes finos de LAE obtidos a 5 (a), 20 (b) ¢ 50 (¢) mAcm 2.
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Fonte: O autor

6.1.5. Banho Eletroquimico CoFeNiMoW.
Para o banho em questao, os seguintes resultados foram obtidos mostrados na tabela 8.

Tabela 8: Composi¢do dos componentes obtidos por amostras em relagdo ao banho CoFeNiMoW pH >

5.
(Continuagao)
Propor¢ao at.% dos elementos
Amostra i (mA/cm?)
Co Fe Ni Mo W
1 10 37,5 39,5 1,5 16,5 5

2 20 32,5 47,5 2,5 10 7,5
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Tabela 8: Composi¢do dos componentes obtidos por amostras em relagdo ao banho CoFeNiMoW pH > 5.

(Conclusio)
Amostra i (mA/cm?) Proporg¢do at.% dos elementos
Co Fe Ni Mo w
3 30 36,5 35,5 3,5 15 9,5
4 50 29,9 20,8 19,1 25,1 5,1
5 100 13 36,5 12,5 35,5 2,5

i — Densidade da corrente medida em mA/cm?; Co — Cobalto; Fe — Ferro; Ni — Niquel; Mo—
Molibdénio; W — Tungsténio.
Fonte: O autor

Grafico 5: ilustragdo do comportamento dos metais eletrodepositados do banho CoFeNiMoW.via
eletrodeposigdo.
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Fonte: O autor
A composi¢ao dos filmes finos da LAE, analisada por meio de EDS, conforme mostrado
no grafico 5, O efeito marcante de ic na composic¢ao dos filmes finos da liga é claramente notado
para todos os cinco constituintes mostrados no grafico 4 sob as condi¢des propostas, evidenciam
que Fe e Co s3o os principais elementos nos filmes finos para valores de ic < 30 mAcm 2,

enquanto Fe e Mo sdo predominantes para ic> 30 mAcm 2. Por exemplo, a composi¢do do filme
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fino obtido em ic = 50 mAcm 2¢é CosoFe21NijoMo2sWs, que esta proximo da composicio ideal
da LAE (20 at %de Fe e Ni no caso de um HEA composto de cinco elementos), relatado por
DEHESTANI et al., (2020) para LAE CoFeNiMoW produzidos por eletrodeposi¢cdo de pulso
em meio aquoso. Neste trabalho, composicoes de ligas semelhantes foram obtidas em contraste
com nossos resultados; no entanto, o modo de eletrodeposi¢do pulsada ndo pode ser ampliado

em comparagao ao regime galvanostatico relatado aqui.

A figura 14 a-c, assim como a figura 13 a-c, mostram as imagens do MEV tipicas de
LAE obtidas em 30, 50 e 100 mAcm™, respectivamente. Apds o processo de eletrodeposicio,
foi observado que os filmes formados cobrem lateralmente todo o substrato de latdo, o que
ocasiona a formac¢do de uma morfologia planar em todas as condigdes estudadas. Além disso,
na figura 13-d, mostra o EDS para o filme de LAE obtido em 50mAcm™, os picos analisados e
relacionados aos cinco elementos presentes no filme sdo observados, e isso mostra uma forte
evidencia da LAE nas condi¢des propostas (dados de DRX e’’Fe Mdssbauer também apoiam
essa suposicdo), como no trabalho de AHMADKHANIHA e colaboradores 2022, onde ¢
relatado a sintese da LAE NiCoCuMoW via eletrodeposi¢ao aquosa galvanostatica. Contudo,
sem evidéncia estrutural demonstrada na formacao da liga, como DRX, mas mostra uma alta
quantidade de oxigénio (20% at.) detectada nos eletrodepositos; isso fomenta a indicagdo de

presenca de 6xidos e hidroxidos metalicos em vez da formagao de LAE.

A técnica de difratometria de raios-x (DRX) foi utilizada com o intuito de se conhecer
a estrutura da liga formada como mostrado na figura 15 para as ligas de CoFeNiMoW obtidas
de 10 até 100mA/cm?. Em todos os casos nfio se observa a presenca de picos cristalinos relativos
a formacgao do filme formado, sendo os picos observados todos relativos ao substrato de latdo,
mesmo os experimentos sendo realizados na condi¢do de angulo rasante, mais adequado no
caso de filmes finos, para favorecer os possiveis picos cristalinos do material formado e
minimizar os picos mais intensos do substrato. Esses resultados indicam que muito
provavelmente a liga formada ¢ amorfa, sem uma estrutura definida como, por exemplo, ciibica
ou hexagonal, como no caso de LEAs formadas por outros métodos de preparagdo e com
elementos com raios atdmicos parecidos. Esta evidéncia ¢ melhor visualizada na amostra
preparada com i = S0mA cm 2, onde o presente ombro representado pela linha tracejada,
sugere um estado de amorfizacdo dos filmes finos de LAE CoFeNiMoW (ligas
eletrodepositadas de CoFeNi mostrariam picos de difragdo definidos devido aos seus estados
cristalinos). Foi relatado que ligas multicomponentes, compostas de metais Co, Fe e Ni mais

Mo, podem formar um estado amorfo devido a sua grande diferenca no raio atomico
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(RODRIGUEZ., 2004). Nesse sentido, pode-se presumir que as LAEs produzidos aqui formam
uma solucdo so6lida amorfa, onde todos os cinco elementos sdo completamente dissolvidos uns
nos outros sem a presenca de 6xidos/hidroxidos e/ou fases metalicas. Esta ¢ uma evidéncia
adicional da formag¢ao de LAEs pelo método proposto. A produgdo de tais LAEs amorfas tem
potencial para ser usada em diferentes aplicagdes, incluindo materiais magnéticos macios, ligas

de revestimento para combustivel nuclear e revestimentos solares térmicos (YAN., 2021).

Figura-14 Imagens MEYV tipicas de filmes finos de LAE obtidos a 30 (a), 50 (b) ¢ 100mA cm ?(c). Espectro de
EDS para o filme fino de LAE obtido a 50mA cm 2 (d).
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Fonte: O autor
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Figura 15 - Padrdes de difracdo de raios X incidentes por raspagem de todos os filmes finos de LAE de
CoFeNiMoWo. O padrio de difragdo de raios X de Bragg-Brentano do substrato de latdo também ¢ plotado para
comparagdo. O ressalto destacado na amostra obtida emic =50 mA cm —2 ¢ devido ao filme fino de LAE.
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Fonte: O autor

Considerando que os filmes finos de LAE tém atomos de Fe como constituintes
naturais, a espectroscopia Mossbauer de °’Fe traz informagdes adicionais sobre os ambientes
de Fe (densidade de carga - valor 9) e seus estados magnéticos a temperatura ambiente (o estado
paramagnético resulta em um singleto ou dupleto, enquanto uma ordenacao magnética produz
um espectro Mdssbauer de >’Fe de seis linhas). Deve ser reforgado que a espectroscopia MEV
de *’Fe sonda apenas 150nm de espessura da superficie do filme, consequentemente estamos
sondando apenas alguns nandmetros da superficie dos materiais depositados (a interface
filme/latdo pode basicamente ser descartada). A figura 16 exibe os espectros de de *’Fe
registrados a temperatura ambiente para diferentes amostras. Observa-se que os espectros
exibem linhas de emissdo amplas e assimétricas. A assimetria das linhas de emissdo deve estar
relacionada a presenca de, pelo menos, dois componentes de Fe (espécies de Fe), enquanto o
alargamento das linhas de emissao indica o carater de desordem quimica dos atomos de Fe nas

amostras. Os parametros hiperfinos dos ajustes dos espectros sao mostrados na tabela 8.
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Figura 16 - Espectros de RT CEM dos filmes finos de HEA de CoFeNiMoWo. Os dois subespectros (espécies de
Fe) usados para ajustar os espectros s3o mostrados nas amostras produzidas em ic = 10 ¢ 100mA cm 2. A linha
vertical tracejada indica a posi¢ao do singleto.

Intensidade relativa

= 50 mAcm?
- Y | "

Velocidade (mm.s™)

Fonte: O autor

Tabela 8 - Pardmetros hiperfinos [deslocamento isdmero (8), divisdo quadrupolar (A), largura de linha (T') e fragdo
relativa (A)] dos subespectros usados para ajustar os espectros de 37 Fe MEV da figura 14

Amostras (i) Subespectros A (£0,02 mm/s) I' (mm/s) 0 (£0,02 mm/s) Um (£2%)

10 mA cm 2 Singleto - 0,64 -0,16 62
Duplo 0,48 0,64 0,37 38
20 mA cm 2 Singleto - 0,64 -0,16 60
Duplo 0,72 0,64 0,5 40
30 mA cm 2 Singleto - 0,64 -0,15 61
Duplo 0,34 0,64 0,29 39
50 mA cm 2 Singleto - 0,64 -0,14 88
Duplo 0,33 0,64 0,32 22
100 mA cm 2 Singleto - 0,64 -0,12 88
Duplo 0,35 0,64 0,37 12

Fonte: O autor
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O componente magnético (seis linhas simétricas) associado a Fe-Co (NASCIMENTO
etal., 2001) ou Fe-Ni (RODRIGUEZ et al., 2019) ou ligas Fe—Co—Ni (DALY et al., 2021) nio
pode ser detectado pela espectroscopia de RT *’Fe MEV. Além disso, os valores de divisdo
quadrupolo (A) de ca. ~0,33 mm/s estdo longe dos valores comumente encontrados em espécies
de oxido de Fe (RAMOS-GUIVAR et al., 2021). Assim, a presenca dessas espécies de Fe

sugere fortemente um estado paramagnético a temperatura ambiente para a fase amorfa da LAE.

As caracteristicas descritas acima para os espectros de >’Fe CEM nos levam a inferir
que os atomos de Fe nao sao distribuidos homogeneamente em um estado amorfo, ou seja, os
atomos de Fe tém, pelo menos, dois ambientes: um consistindo de espécies de Fe com simetria
cubica [ou seja, um singleto que sente gradiente de campo elétrico zero] e alta densidade de

n.n

elétrons "s" no nucleo de Fe ( valor 6 negativo ) e outro evidenciando espécies de Fe com
elétrons "s" muito menores no nucleo de Fe, mas com um valor V ZZ diferente de zero
(dupleto). O valor de divisdo quadrupolar ( A ) do dupleto, por exemplo, muda ligeiramente de
amostra para amostra, enquanto o deslocamento do isdmero ( 6 ) permanece praticamente
constante. Novamente, esses parametros hiperfinos estdo longe das fases comuns de 6xido de
Fe (RAMOS-GUIVAR etal., 2021)., descartando a presenca de fases ricas em 6xido em nossos
filmes finos eletrodepositados. As fra¢des relativas dessas duas espécies de Fe mudam com o
aumento de ic, refletindo a modificagdo na quantidade de elementos quimicos dos filmes finos
de LAE de CoFeNiMoW, como também mostrado pelos resultados de EDS. Por outro lado,
considerando primeiro as composicdes de ligas semelhantes do grafico 4 para as amostras
produzidas em ic = 10mAcm 2 e 30mAcm 2 e a ligeira reducio da fracdo de dupleto, e também
a grande mudanga na composi¢do de Co e fragdo de dupleto para a amostra obtida em ic =
100mAcm 2, podemos inferir que o dupleto é devido ao ambiente rico em Co-Fe da fase

amorfa, enquanto o singleto deve estar relacionado a fase rica em Fe—Ni, ambos em estado

paramagnético, obviamente com Mo e W responsaveis pelo processo de amorfizagao.
7. CONCLUSOES

Com as andlises realizadas, foi possivel observar que a utilizagdo do método da
eletrodeposicdo em meio aquoso; sintetizar filme finos da liga de CozoFe21Nii9Mo2sWs em meio
aquoso ¢ possibilidade da sintese de filme fino da LAE de CozsFe3sNisMnaSnss que até o
presente momento nao foi reportada ainda, uma vez que, com os presentes resultados obtidos,
principalmente utilizando a densidade de corrente 50mA/cm? forneceu a composigdo

aproximada de CozeFes3sNisMnaSnss, mostrando que a composicdo esta proxima da faixa de
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valores para ser considerado uma LAE, o que necessita de novas andlises e ajustes na

concentragdo do banho.

Foi evidenciada que a composicao formada na eletrodeposicao, esta ligada diretamente
ao fator concentracdo e densidade de corrente aplicada, como mostrado na mudanga da
concentragdo do banho 1 para o banho 2, onde elementos que sofreram o aumento no seu teor,
foi devido a mudan¢a na sua concentracdo no banho, aplicado para o filme fino de

CoFeNiMnSn.

A producio de filmes finos de LAE CoFeNiMoW foi demonstrada por eletrodeposi¢do
galvanostatica direta a partir de um banho aquoso. Variando a densidade de corrente catodica
aplicada i, LAEs com diferentes composi¢des sao obtidos. Em particular, a composicao do
filme fino de LAE obtido em ic= 50mAcm 2 ¢ Co3oFe21NijoMo2sWs. As analises DRX revelam
que os filmes finos de LAE mostram um estado amorfo em todas as condi¢des estudadas, um
estado favorecido pela adicdo de W e Mo que tém raio atdmico maior em comparagao com
elementos Fe, Co e Ni. Além disso, experimentos de >’ Fe confirmam o carater de desordem
quimica dos 4tomos de Fe nas amostras, evidenciando assim a formacdo de uma liga de alta
entropia onde todos os cinco elementos sdo completamente dissolvidos uns nos outros, sem a
presenca de 6xidos/hidroxidos e/ou fases magnéticas. Este trabalho abre caminho para a
producdo de uma variedade de LAE por eletrodeposi¢ao galvanostatica aquosa, que ¢ uma

técnica simples, versatil e econdomica.

Com isso, o presente trabalho abordou uma tematica simples e de baixo custo para

sintese de filmes finos de LAE a base de CoFeNi, utilizando a eletrodeposi¢ao em meio aquoso.
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