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Abstract

The potentiostatic electrodeposition of Cu-Ni alloys on n-type Si
substrates was investigated.

Four electrolytes were tested, composed basically of aqueous solutions
of Cu and Ni sulfates, in different concentrations of different additives, orgéanic
and inorganic. Depositions were performed after cyclic voltametry and current
transients were used to analyse the deposition process.

The deposits were investigated by scanning electron microscopy, energy
dispersive spectroscopy, Rutherford Backscattering and X-ray diffraction.

Alloy composition was dependt on deposition potential, carging from
pure Cu up to 90% solid solution of Ni in Cu, for all baths.

However, diluted electrolytes yielded bad quality deposits, with rough
and non-metallic surfaces. Beste results were obtained from a concentrated
electrolyte boric acid and from an bath based trisodium citrate.

From the later, were obtained homogeneous deposits, 1 micron thick,

with low rugosity and high granularity.



Resumo

A eletrodeposicao potenciostatica de ligas de Cu-Ni sobre substratos de
Si foi analisada.

Quatro eletrdlitos foram testados, compostos, basicamente, de solugdes
aguosas de sulfatos de Cu e de Ni, em diferentes concentracdes para
diferentes aditivos, organicos e inorganicos. As deposi¢cdes foram realizadas
apos estudo de voltametria ciclica e os transientes de corrente foram usados
para analisar o processo de deposicéao.

Os depésitos foram analisados por microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva, espectroscopia de retroespalhamento
Rutherford e difracéo de raios-X.

A composicao da liga dependeu do potencial de deposicéo, variando a
solucéo solida de Cu puro até 90% de Ni em Cu, para todos os banhos.

Contudo, eletrdlitos diluidos fornecem depoésitos de ma qualidade, com
superficies rugosas e ndo metélicas. Os melhores resultados foram obtidos de
um eletrdlito concentrado com acido borico e de um banho baseado em citrato
de trissodio.

Deste ultimo, foram obtidos depdsitos homogéneos, com 1 micron de

espessura, baixa rugosidade e alta granulometria.
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CAPITULO 1: Introdugo

A eletrodeposicdo € um processo utilizado de longa data no
revestimento metalico de superficies, com o objetivo de alterar suas
propriedades quimicas e mecanicas sem que a estrutura do material seja
alterada.

A eletrodeposicdo também é utilizada no crescimento de filmes finos
metélicos [1-2], que se caracterizam por espessuras inferiores a 1um, podendo

ser formados por uma Unica substancia, por ligas metélicas [3-4] ou ainda estar
na forma de multicamadas metélicas [5-6]. A grande vantagem da
eletrodeposicdo, frente as técnicas usuais de producdo de filmes finos
(pulverizacao catodica- “sputtering”, evaporacdo, deposi¢cdo quimica em fase
de vapor e epitaxia por feixe molecular), que exigem um investimento financeiro
muito alto para sua implantacdo e manutencéo, se deve ao fato de ser uma
técnica barata e de facil implementagdo, uma vez que as deposi¢cées podem
ser realizadas a temperatura ambiente e pressédo atmosférica, necessitando de
baixas poténcias (~ 107Wcni?).

Além disso, a eletrodeposicdo € uma técnica de ndo equilibrio. O
controle dos diversos parametros de deposi¢cdo, como composicdo e pH do
eletrdlito, densidade de corrente, tensdo aplicada, espessura do filme e
estrutura do substrato, permite variar a morfologia do material depositado,
permitindo inclusive a obtencdo de estruturas distintas das observadas no
equilibrio térmico. Isso estabelece um campo muito vasto para a
experimentacdo e uma grande flexibilidade na escolha dos sistemas a serem
investigados, garantindo, assim, que os recursos aplicados na implantacao
dessa linha de pesquisa irdo gerar resultados durante um longo periodo de

tempo.

Devido aos avancos tecnolégicos das industrias de componentes

eletrénicos, visando dispositivos com tamanhos cada vez mais reduzidos,



flmes e multicamadas s&o, atualmente, utilizados na confeccdo de
componentes eletrdbnicos para a fabricacdo de contatos metalicos em
dispositivos  semicondutores, camadas refletoras em  dispositivos
optoeletrbnicos, sensores térmicos, sensores magnéticos, etc...

A maioria dos filmes finos sdo eletrodepositados sobre substratos de
natureza metélica. Ultimamente, porém, a producao de filmes finos metalicos
tem utilizado como substrato materiais semicondutores, particularmente GaAs
[7-8] e o silicio [9-2]. Em 1998, foi produzida a primeira multicamada metalica,
depositada sobre o silicio (100) tipo-n monocristalino [6].

A eletrodeposicdo em substratos semicondutores alia as vantagens de
um material barato e de alta qualidade, com as inuUmeras possibilidades
tecnolégicas que a juncdo de materiais metalicos e semicondutores oferece.
Por outro lado, a producédo de camadas metalicas, pela via eletroquimica e em
substratos semicondutores, tem sido uma area pouco explorada, aumentando
as possibilidades de obtencéo de resultados originais e interessantes, tanto do
ponto de vista académico, quanto de aplicacéo.

A facilidade de implementacéo e a possibilidade de desenvolvimento de
dispositivos abrem a possibilidade de uma futura interacdo com a industria,
através do desenvolvimento de tecnologias baratas e de interesse tecnologico
e sua posterior adaptacéo e transferéncia para a escala industrial.

Na producéao de filmes finos, a eletrodeposi¢céo pode ser realizada com o
uso de trés métodos distintos: potenciostatico, galvanostatico e pulsado. Neste
trabalho, para produzir a liga de Cu-Ni (Constantan) eletrodpositada sobre o
substrato de silicio (100) tipo-n monocristalino, foi usado o0 método
potenciostatico, que se caracteriza por manter fixo o potencial aplicado a célula
eletroquimica. Para caracteriza-los, foram usadas as técnicas de Microscopia
Eletrénica de Varredura (Scanning Electron Microscope), analise por Energia
Dispersiva de Raios-X, Difracdo de raios-X (X-Ray Diffraction) e spectroscopia

de Retroespalhamento Rutherford (Rutherford Backscattering).



1.1. Motivacéao

A motivacdo para este trabalho surgiu no ambito de uma colaboragéo
entre o Laboratério de Filmes Finos e Superficies (LFFS), o Laboratorio de
Meios Porosos e Propriedades Termofisicas dos Materiais (LMPT) e o (USP)
gue visa a producao de bicamadas finas de constantan e cobre, homogéneas e

compactas, da ordem de 0,5 um, para a confecgédo de sensores de fluxo de

calor planos de alta sensibilidade. Tal colaboragéo resultou na aprovacao de
um projeto PADCT/CNPq ( Proc.n° 62.0090/97-9- CEMAT ) que permitiu uma

sensivel melhora na infraestrutura dos laboratérios envolvidos.

1.2. Objetivo

O objetivo principal deste trabalho consistiu na determinacdo de
parametros de deposicdo favoraveis que permitissem a eletrodeposicéo da liga
metalica constantan ( 47 % Ni em Cu) diretamente sobre silicio a partir de um
Unico eletrolito. Para isso foram testados diferentes banhos eletroliticos no
regime de deposigcéo potenciostatica. Para cada um dos banhos a voltagem de
deposicdo foi variada sistematicamente. Os depdésitos resultantes foram
caracterizados por Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS) e Espectroscopia de Retroespalhamento
Rutherford (RBS).

Este trabalho divide-se em oito capitulos.

Apo6s a breve introducdo ao tema do Capitulo 1, o Capitulo 2 apresenta
uma revisdo bibliografica sobre a eletrodeposicdo de metais a partir de
eletrdlitos contendo aditivos organicos e inorganicos.

O Capitulo 3 apresenta os aspectos basicos de eletroquimica
necessarios ao entendimento dos resultados do trabalho.

O Capitulo 4 introduz as técnicas de caracterizacdo utilizadas,
tais como a técnica de voltametria de varredura ciclica, que permite determinar

parametros favoraveis a deposicdo deligas de Cu-Ni a partir de um anico

eletrdlito; técnicas de caracterizacdo da morfologia dos filmes obtidos e a

técnica de analise por energia dispersiva, que determina a composi¢ao quimica



dos elementos, obtida por microssonda acoplada ao microscoépio eletrénico de
varredura.

O Capitulo 5 apresenta os procedimentos experimentais, que
compreendem o preparo do substrato para a deposicéo, os eletrdlitos utilizados
e 0 aparato experimental (cuba eletroquimica) utilizado para a eletrodeposicao
de filmes finos.

Os resultados experimentais serdo apresentados no Capitulo 6,
enquanto que os resultados mais significativos serdo analisados no Capitulo 7.

Finalmente, o ultimo capitulo traz conclusbes do trabalho, além de

indicar sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2: Revisio Bibliogréafica

O processo de eletrodeposicao, utilizado de longa data, tem sua origem
gue se confunde com a da propria eletroquimica.

A origem da eletrodeposicdo dos depodsitos é de natureza elétrica, que
pode ser controlada a partir de uma fonte de tensdo/corrente elétrica, e
também de natureza quimica, que depende de fatores que podem afetar a
transferéncia de elétrons tais como: o pH, a concentracdo de espécies a serem
depositadas, os complexos formados com outras espécies no eletrolito e
agentes tampdes. Destes fatores, juntamente com a fonte de tensao/corrente,
depende o crescimento do depdsito.

As solugbes que sédo utilizadas na eletrodeposicdo de metais podem
conter aditivos organicos ou inorgéanicos. Visando obter depositos de boa
gualidade, durante varios anos vém sendo investigados eletrélitos e parametros
favoraveis a eletrodeposicdo de filmes com espessuras que podem variar
desde poucos angstrons a alguns micrémetros.

Filmes de ligas de Cu-Ni sdo caracterizados por apresentarem uma alta
resisténcia a corrosdo, uma boa maleabilidade e ductibilidade, quando
comparadas a um unico metal correspondente. Devido a isto, sdo largamente
empregadas em instalagcbes marinhas, recipientes quimicos, moedas e
substratos para laminacdo de metais preciosos, e mais recentemente
aumentou bastante o interesse pela eletrodeposicdo de ligas e multicamadas
de Cu-Ni, devido a estes materiais possuirem satisfatorias propriedades
cataliticas quimicas, mecanicas, elétricas, etc...

Para este fim, os eletrdlitos citrato tém se mostrado os mais promissores
ao longo dos anos por funcionar como um polidor e agente tamp&o eliminando

a necessidade de outros aditivos no banho.



Ha registros que datam anterior a 1912, quando foram
eletrodepositadas, por Bruni e Amadori , ligas de Cu-Ni a partir de um banho
amoniacal.

Em 1982, foi investigado os efeitos da acidez do eletrdlito na
eletrodeposicéo de niquel, a partir de um eletrélito contendo citrato [10]. Foram
investigados eletrolitos contendo cloreto de niquel, acido citrico e o acido
borico. Num eletrélito, cuja concentragcdo de citrato era o dobro da
concentracdo de niquel, foi observado que o niquel era reduzido sobre o
catodo somente com pH < 1. A medida que a concentracdo de citrato era
diminuida, a reducdo de complexos niquel ocorria em elevados valores de pH.
Ja no eletrolito contendo acido barico, foi observado que a reducéo de niquel €
menor do que a reducédo de complexos de niquel a partir de eletrdlitos citrato,
para um mesmo valor de pH.

Apos a investigacdo destes eletrolitos, verificou-se que, com o0 aumento
do pH das solugdes citrato e também da concentracdo de ions citrato, a
reducdo de complexos niquel é deslocado para valores de potenciais mais
negativos, no que resulta em eletrdlitos citrato altamente acidos ( pH < 1), que
podem ser usados para a producéo de coberturas brilhantes de niquel.

Visando codepositar niquel e cobre, em 1985, é realizado um trabalho
utilizando eletrdlitos citrato [11], devido ao aditivo organico citrato permitir uma
aproximacao dos potenciais de reducao do cobre e do niquel via complexacéo.
Com a formacéo de complexos envolvendo os ions cobre e niquel, ocorre a
reducdo em potenciais com valores mais negativos e, como consequéncia,
surge a evolucao de hidrogénio.

A adicdo de sulfato de niquel a solugdo que continha apenas sulfato de
cobre e citrato, faz com que ocorra um deslocamento no potencial de reducao
dos ions cobre para valores mais proximos do potencial de redu¢do normal do
cobre, devido ao sulfato de niquel atuar como um agente descomplexante de
ions cobre. Os depositos obtidos, cujas espessuras foram da ordem de 10 um,
com composicdo 30% de cobre, ndo apresentaram rachaduras e mostraram-se
resistentes a corrosao quando colocados em solucéo NacCl.

Ainda em 1985, outro trabalho foi realizado visando conhecer a cinética



de eletrodeposicéo de cobre usando também eletrolitos citrato [12].

Os eletrolitos investigados eram compostos por sulfato de cobre e os
aditivos organicos citrato de trissodio e citrato de amoénia. No eletrélito
contendo sulfato de cobre e citrato de trissodio, ao aumentar a concentracéo de
citrato houve as seguintes alteracdes: diminuicdo na reducédo de cobre, devido
a formagédo de complexos envolvendo o cobre; deslocamento do potencial de
reducdo das espécies complexadas para valores mais negativos e, também, a
ocorréncia de um excesso de ions complexados adsorvidos livres na interface
do substrato inibindo a reducéo de espécies complexadas. Porém, no eletrdlito
contendo citrato de amoénia, onde o pH variou desde 9,5 a 10,5, a reducéo do
complexo de cobre ocorreu em duas etapas, por intermédio do Cu(l) capaz de
difundir para o volume da solugéo.

Em 1988, é realizado um trabalho semelhante ao de 1985, que
investigou a codeposicdo de cobre e niquel a partir de eletrélitos citrato. Neste
mais recente [13], foram investigados eletrélitos contendo Cu-Ni e eletrélitos
contendo apenas uma Uunica espécie, sendo o0s depoésitos obtidos com
eletrodos em estado estacionario e rotatério. Foi observado que a codeposicao
de ligas de Cu-Ni ocorre justamente na regido do potencial de eletrodo que
varia de —-1,0 a —1,2 V vs. SCE. Nesta regiao de potencial foi possivel depositar
uma grande variedade de composicdes de ligas ( 0 - 50% niquel), cujos
depdsitos obtidos sdo homogéneos e regulares. Assim, devido a deposi¢cédo do
cobre ocorrer limitada pelo transporte de massa, a composic¢éo da liga depende
muito da rotacdo do eletrodo, da composicdo do banho e do potencial de
deposicao.

Apos varios estudos realizados envolvendo a deposicao de ions cobre e
niquel a partir de eletrolitos citrato, em 1994, é desenvolvido um modelo
matematico para descrever a cinética e processos de transporte de massa, 0s
guais governam a codeposicdo de ligas de Cu-Ni, quando a concentracao de
citrato for maior do que a concentragdo de ions metalicos [14]. Este modelo,
gue leva em conta a deposicao de espécies complexadas e ndo-complexadas,
estad baseado no transporte por difusdo convectiva e cinéticas de reacfes de

Butler-Volmer.



Através dele é possivel predizer corretamente 0 comportamento da
reducéo, da eficiéncia da corrente e da composicéo da liga de Cu-Ni como uma
funcado do potencial aplicado, da concentracdo do eletrdlito citrato e da rotacéo
do eletrodo. Foi observado experimentalmente que aumentando a
concentracdo de citrato no eletrolito resulta numa reducédo da taxa de reacao
eletroquimica, que é explicado pelas interacbes que ocorrem entre espécies
complexadas e ndo-complexadas.

Utilizando um banho tetraborato-pirofosfato para eletrodepositar ligas de
Cu-Ni, em 1995, é realizado um trabalho que visa determinar condi¢cbes
favoraveis para se obter estas ligas [15]. Neste banho, os ions pirofosfato
facilitaram a codeposicdo do cobre e do niquel, enquanto que, os ions
tetraborato impediram a formacdo de compostos insollveis no que resultou em
depdsitos de aparéncia brilhosa e granularidade fina.

A adicdo de ions tatraborato se mostrou eficaz em manter constantes a
eficiéncia para a deposi¢cédo de niquel e também a quantidade de niquel até o
pH 9,5 devido a acdo tampéao de ions tetraborato. Foi observado também que
os ions tetraborato foram uteis para a obtencdo de ligas Cu-Ni mais ricas em
niquel, enquanto que o excesso de ions pirofosfato inibiu a deposi¢ao do niquel
, Visto que o efeito sobre a deposi¢cao do cobre foi menor que o efeito sobre a
deposicado do niquel.

Em 1996, ligas de Cu-Ni foram eletrodepositadas usando o método
pulsado a partir de eletrélito sulfamato contendo sulfamato de niquel, sulfato de
cobre, sulfato de sodio e acido bdrico [16]. Neste método, ocorre um
deslocamento da reacdo durante um tempo limitado que envolve a dissolucao
da espécie metalica menos nobre e a deposicdo da espécie mais nobre. Além
de obter a liga a partir do eletrdlito sulfamato, este estudo teve como objetivo
comparar com o eletrdlito citrato o deslocamento da reacdo. Com o0s
resultados, foi possivel verificar que: o deslocamento ocorrido na reacao
durante um tempo limitado foi 0 mesmo previsto em solugdes citrato; o
deslocamento ocorrido na reagdo, em eletrolitos sulfamato, é controlado pelo
transporte de massa até pulsos com tempos mais longos do que em eletrolitos

citrato.



Os depositos com espessuras lum apresentaram a concentragdo de
cobre obtidos em pulsos com tempo curto tal qual o previsto teoricamente onde
a reacdo é controlada pelo transporte de massa. Para depodsitos mais
espessos, a concentracdo de cobre foi mantida porque conduz a uma
instabilidade no crescimento que leva a um aumento na rugosidade superficial
e, como consequéncia, um aumento na taxa do transporte de massa dos ions
Cu.

Ainda em 1996, é realizado um trabalho para determinar um aditivo
tampédo mais adequado que permita manter constante o pH da solu¢éo durante
a deposicéo de niquel [17]. O niquel é empregado, geralmente, em coberturas
decorativas, para-choques de carros, etc...

Devido ao pH da solugéo se elevar, ocorre a evolugédo de hidrogénio na
camada de solucdo em regibes proximas ao catodo que compromete a
gualidade do depdsito , sendo, entéo, necessario o uso de um aditivo tampéao.
Os aditivos investigados foram o acetato de sodio, o citrato de trissédio, o
tartrato de potassio-sédio e o acido borico.

Dentre os aditivos investigados, o acetato de sodio foi 0 mais eficiente,
superando o acido borico, ao passo que o citrato de trissodio foi o aditivo que
apresentou o menor efeito tampao.

Em 1997, foi analisada a microestrutura de multicamadas de  Cu-Ni
eletrodepositadas a partir de eletrolito citrato [18]. A partir de um anico
eletrdlito, as multicamadas foram produzidas através da modulacdo da
densidade de corrente entre um alto valor correspondendo a codeposicao de
Cu-Ni e um baixo valor correspondendo a deposicdo de Cu puro. As
multicamadas apresentaram estrutura com gréos colunares grandes orientados
ao longo da direcdo [110] quando a densidade de corrente de deposi¢cédo do Cu
foi bem abaixo da densidade de corrente limite. Ja na densidade de corrente de
deposicdo do Cu junto a densidade de corrente limite a multicamada é formada
de pequenos grédos equiaxiais ndo exibindo uma direcdo preferencial.
Subcamadas planas também foram observadas, mas neste caso o crescimento

de nédulos conduziu a grandes irregularidades estruturais.



Embora um grande numero de trabalhos envolvendo a
eletrodeposicéo de ligas Cu-Ni tenham sido publicados, a procura por materiais
especiais leva a um aumento no interesse por sistemas ternarios utilizando a
liga Cu-Ni. Neste estudo, realizado em 1995, foi utilizado eletrélitos contendo
citrato de amonia para obter a liga ternaria Ni-Cu-Mo [19], devido a formacao
de agentes complexantes, que aproxima os diferentes valores de potenciais de
reducéo, favorecendo, assim, a redu¢do concomitante dos ions niquel, cobre e
molibdénio. Foi observado que ocorre uma reducdo do coeficiente de difusdo
do cobre em transicdo desde uma descarga separada do cobre, num pH = 7,
até uma codescarga de niquel e molibdénio, que pode estar associada com a
formacdo de um complexo heteronuclear inerte, de concentracédo consideravel,
onde predominam as espécies cobre, numa escala de pH =7,2 - 8,5.

A concentragdo de complexos Cu-Ni heteronuclear depende da
concentracdo de niquel, de cobre e de citrato. Ao aumentar a quantidade de
niquel, reduz a quantidade de cobre no complexo heteronuclear inerte.
Portanto, em valores de pH = 7,8, ocorre uma maior quantidade de molibdénio
na liga Ni-Cu-Mo, que também pode estar associado com a formacé&o de
um complexo misto de Cu-Ni.

ApOs varios estudos realizados com o objetivo de determinar um
eletrdlito para eletrodepositar ligas e multicamadas de Cu-Ni, os eletrélitos
citrato se mostraram os mais adequados. Além dos varios beneficios exibidos
pelo citrato, ocorre que alguns banhos séo estaveis, enquanto que a maioria
deles precipitam apods alguns poucos dias. Devido a isto, em 1998, é
investigado em que condigbes experimentais envolvendo o pH ocorrem as
reacbes de precipitacdo e para que valores de pH é possivel inibi-las ou
interrompé-las [20]. Para isto foram testados dois eletrolitos contendo citrato de
trissédio e os sulfatos de cobre e de niquel. Em pH = 4, o eletrélito € instavel
devido a formacao de um complexo citrato insoltvel, ao passo que aumentando
o pH para 6, a solucéo fica estavel por varias semanas. Deste estudo, a partir
da modificacdo do pH, foi possivel obter, de eletrélitos estaveis e instaveis,
ligas de Cu-Ni com eficiéncia de corrente, composicdo e morfologia
comparaveis a ambos, indicando que a estabilizacdo do banho né&o afeta a

gualidade dos depdésitos.
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A eletrodeposicdo de niquel tem sido estudada por muitos autores
usando diferentes banhos. Para este fim, muitos banhos foram formulados a
partir do banhos Watts contendo varios tipos de aditivos com o objetivo de
tornar os depdsitos mais brilhantes. Em 1999, o niquel foi eletrodepositado a
partir de eletrolitos citrato [21].

Foram investigados eletrélitos com trés tipos de composicbes e
diferentes concentracdes: apenas sulfato de niquel; sulfato de niquel e citrato
de trissodio e sulfato de niquel, citrato de trissodio e &cido citrico. Foi
observado que, nos eletrdlitos contendo apenas sulfato de niquel e citrato de
trissédio, a reducao de niquel complexado ocorre em valores de potencial mais
negativo do que nos eletrdlitos contendo apenas sulfato de niquel. Ja no
eletrdlito contendo sulfato de niquel, citrato de trissédio e acido citrico, a
reducdo ocorreu em valores de potenciais menos negativos do que 0s
ocorridos no eletrolito contendo sulfato de niquel e citrato de trissédio. O
potencial de reducdo do niquel depende também do pH. Neste estudo, as
solugdes contendo as mesmas concentragcfes de sulfato de niquel, citrato de
trissédio e acido citrico, tiveram o pH ajustado pela adicdo de hidroxido de
sédio. A adicdo de hidroxido de sédio fez com que houvesse um aumento no
pH das solu¢gbes e um deslocamento do potencial de reducédo do niquel para
valores mais negativos. A partir das solu¢cées contendo sulfato de niquel e
citrato de trissédio, foram obtidos depdsitos com um alto valor de microdureza.

A codeposicao de metais utilizando eletrdlitos citrato foi investigada em
1985, onde foram codepositados o cobre e o niquel. Recentemente, em 2000,
foi realizada a codeposicéo de estanho e cobalto a partir de eletrélitos citrato
[22]. Neste trabalho foram investigados eletrolitos contendo citrato de trissédio
e sulfatos de estanho, cobalto e sodio. Através de um modelo de transporte de
massa, alguns problemas presentes na cinética da codeposi¢cdo de Sn e Co
séo resolvidos. Uma estimativa do volume de concentragdo de espécies indica
gue num ligante o grau de complexacédo de cobalto € muito maior que o grau
de complexacgéo do estanho numa solucédo levemente acida.
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Esta estimativa permite escolher concentra¢cdes para solu¢gdes onde os
potenciais de equilibrio do estanho e do cobalto sejam proximos.

Assim, através deste modelo, € possivel fazer uma redistribuicdo de
espécies na superficie do eletrodo, o que permite explicar as principais
regularidades da codeposicdo de Sn e do Co obtida por meio de ligantes.

Ainda neste ano, foram eletrodepositadas ligas de Cu-Ni e multicamadas
Cu-Ni/Cu a partir de eletrdlitos citrato. As eletrodeposi¢cdes foram realizadas
pelo método pulsado [23]. Foram utilizados eletrolitos contendo citrato, cloreto
de sbdio e os sulfatos de niquel e cobre. Através dos depdésitos obtidos, foi
possivel medir as caracteristica magnetoresistivas para a maioria das
multicamadas, e observar também uma evolugdo sistematica das
caracteristicas magnetoresistivas como funcdo das espessuras das camadas

ferromagnéticas e ndo-magneéticas.
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CAPITULO 3: Aspectos Basicos de Eletrodeposicéo

3.1. Eletrodos, Eletrdlitos e Reacbes de Oxi-reducao

A eletroquimica estuda os fendmenos quimicos associados a
uma separacdo de carga. Freqientemente essa separacao de carga conduz a
transferéncia de carga, que pode ocorrer homogeneamente em solu¢éo, ou
heterogeneamente na interface entre duas fases quimicas.

A eletroguimica se ocupa em particular das reacdes de oxi-

reducdo, representadas pela expressao:
O+ze o R, (3.2)

onde O : substancia oxidada;

R : substancia reduzida.

As reacOes heterogéneas sdo formadas por duas semi-reacdes que
ocorrem em interfaces eletrodo/eletrélito separadas espacialmente: uma semi-
reacdo de oxidacdo (3.2) na qual a substancia aumenta seu numero de
oxidacao devido a perda de elétrons, e uma semi-reacao de reducao (3.3) onde
a substancia diminui seu numero de oxidagéo ao receber elétrons, tornando-se

mais negativa.
R- O+ze (3.2)

O+ze - R (3.3)

O eletrolito se constitui numa solucdo liquida (ou solida), onde o

transporte de cargas se da pelo movimento de ions. A outra fase da interface,
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por outro lado, €, um eletrodo soélido, que pode ser metalico ou semicondutor,
onde o transporte de cargas ocorre pelo movimento de elétrons.

Na interface entre um eletrodo e o eletrdlito estabelece-se uma diferenca
de potencial elétrico, caracteristico daquela interface em particular, a qual ira
determinar o sentido e a velocidade da reacao eletroquimica. Esta diferenca de
potencial ndo pode ser medida diretamente, uma vez que medidas de potencial
requerem dois terminais metalicos (eletrodos). Assim, a fim de medir a
diferenca de potencial de uma interface, necessita-se contacta-la a uma
segunda interface eletrolito/eletrodo, formando assim uma célula eletroquimica.

Neste trabalho estaremos interessados na eletrodeposicdo de ligas
metalicas, 0 que envolve unicamente as semi-reacfes de reducdo de ions
metalicos em solu¢cdo aquosa ocorrendo na interface entre o eletrolito e um
eletrodo solido semicondutor. A reducdo do ion metalico M** é representada
pela equacéo:

MZ+ +ze-> M

solucéo

(3.4)

rede ’

onde M _,.: atomos incorporados a rede metalica.

rede*

Embora a reacdo de reducdo possa ocorrer autocataliticamente, isto €,
sem a presenca de uma fonte externa de corrente (electroless plating),
trataremos somente de reacfOes de eletrodeposicdo onde os z elétrons séo

fornecidos por uma fonte externa de corrente.
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3.2. Potenciaisde Equilibrio

3.2.1. InterfaceMetal/Eletrdlito

A estrutura eletr6nica de um metal € usualmente descrita pelo modelo
denominado “gas de elétrons”, em que os elétrons de conducéo estéo livres
para se moverem através de toda a faixa sodlida onde os cétions estdo
rigidamente agrupados.

Energeticamente, os elétrons formam bandas nas quais um continuo de
niveis de energia sdo disponiveis. Estes niveis sdo ocupados até um maximo
de energia conhecido como o nivel de Fermi. Por outro lado, os elétrons da

fase iGnica sédo localizados, ocupando niveis discretos de energia (Fig.3.1).

('Inicial) Solugéo Metal
Energia <4—— Nivel de Fermi
do e
elétron Banda de condu ¢édo
cu® ocupada

(Final) Solucao Metal

© ®

Nivel de Fermi
< Anterior

Cu Banda de condu ¢&o

N\

Figura 3.1. Representacdo esquematica dos niveis de energia

ocupada

de elétrons dos ions na solucdo e numa barra de metal imersa nesta solucao.
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No instante em que um eletrodo metalico é imerso numa solugéo idnica,
surge uma diferenca de energia entre as duas fases causada pela diferenca
entre o nivel de Fermi do eletrodo e o nivel ocupado mais alto do ion. Se o
nivel de Fermi do eletrodo for mais alto, havera transferéncia de elétrons do
eletrodo para o eletrélito. A medida em que a transferéncia de elétrons se
processa, 0 metal vai se tornando positivamente carregado em relacdo ao
eletrolito, de forma que seu nivel de Fermi diminui. A0 mesmo tempo, o
ingresso de elétrons nos orbitais dos ions faz com que a energia desses niveis
aumente. No equilibrio, o nivel de Fermi do metal se iguala ao nivel mais alto
dos ions em solugéo.

No entanto, a diferenca de cargas que surge entre o eletrodo e o
eletrdlito, causada pela transferéncia de cargas, gera uma diferenca de
potencial entre as duas fases, o chamado potencial de equilibrio ou
espontaneo.

A diferenca de potencial & medida numa célula eletroquimica é
constituida de quatro contribuicdes referentes a quatro interfaces: duas
interfaces metal/solucéo e duas interfaces metal/metal. A diferenca de potencial
£ pode ser determinada a partir da figura 3.2, computando-se as contribuicdes

de cada interface no sentido horério, a partir do eletrodo do lado direito:
£ =A@(Pt, M) +A@(M,S) +A@(S,M ) + Ap(M ', PY) . (3.5)
Visto que A@(S,M)=-Ap(M,S) e Ap(M ,Pt)=-A@(Pt,M), a equagio

anterior pode ser escrita como a diferenca entre os potenciais de dois

eletrodos:
e ={0p(Pt, M) + Ap(M, S)} - {ap(M', S)+ Ag(Pt, M) } (3.6)

ou
€ = Egir ~ Eesg (3.7)

onde o potencial do eletrodo do lado direito € E,, =A@(Pt,M)+A@p(M,S) e o

potencial do eletrodo do lado esquerdo é E,, = A@(Pt, M) +A@(M ,S) .
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Instrumento de medida

4+— .
de potencial

A@(Pt, M ')\Flt £ I:y A@(Pt,M)
Metal M’_\ /_Metal M
N———1 N———1

Ap(M',S) — L A@(M,S)

Solugéo i6nica
A
[
3

Figura 3.2. A diferenca de potencial &, através da célula

eletroquimica é a diferenca entre o potencial do eletrodo do lado

direito, Eg, , e o potencial do eletrodo do lado esquerdo, Eesq.

Se o eletrodo da esquerda € um eletrodo de referéncia (ver secéo 3.5),
cujo potencial permanece sempre constante, e adotando-se uma escala

relativa de potencial onde E_,=0, o potencial do eletrodo E,, fica igual a

esq

voltagem ¢ medida na célula:

£ =E, =Ap(Pt, M) +A@(M,S). (3.8)

O termo A¢@(Pt,M) é um termo constante que aparece em todas as

medi¢cOes e que mede o potencial de contato entre dois metais dissimilares.
Como estamos interessados somente em variacdes de potencial, este termo

nao afetara as medidas.
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3.2.2. Interface Semicondutor/Eletrolito

Semicondutores sdo materiais que possuem niveis de energia na forma
de bandas de valéncia e de conducdo, as quais estdo separadas por um gap
de energia.

Para haver conducdo, € necessario que alguns elétrons da banda de
valéncia sejam excitados para dentro da banda de conducao por meio de uma
excitacdo térmica ou fotoquimica. Devido a excitagdo, uma vacancia (um
buraco) é deixada na banda de valéncia. Os buracos comportam-se como se
fossem elétrons com carga positiva.

Elétrons e buracos sdo conhecidos, num semicondutor, como
portadores de cargas. Existem dois tipos de portadores de cargas: 0s
portadores majoritarios, que predominam num material ou numa regido e 0s
portadores minoritarios, que estdo presentes no material em baixas
concentragcdes. De acordo com o tipo de portadores de cargas, 0S
semicondutores sao classificados como semicondutores intrinsecos e
semicondutores extrinsecos [24].

Um semicondutor intrinseco é aquele onde a concentracdo de
portadores de cargas € uma caracteristica do proprio material, e cada elétron,
ao saltar da banda de valéncia para a banda de conduc¢éo, deixa um buraco na
banda de valéncia (Fig.3.3a). Por isso, os portadores de cargas estdo
igualmente divididos entre elétrons e buracos. J& nos semicondutores
extrinsecos, denominados semicondutores dopados, a conducdo depende da
concentracdo e do tipo de impurezas, que séo colocados propositalmente no
cristal. Através da dopagem, € possivel fazer com que o numero de elétrons
seja maior que o de buracos, ou vice-versa.

Os semicondutores com predominancia de elétrons sdo chamados de
tipo-n (Fig. 3.3b), enquanto que os de maior concentracédo de buracos séo do
tipo-p (Fig.3.3c).
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@ (b) (©)

Figura 3.3. Representacdo esquemética das bandas de valéncia e
conducgdo para semicondutores: intrinseco (a); extrinseco tipo-n (b) e

extrinseco tipo-p (c).

Quando um semicondutor sélido é colocado em contato com uma
solugcdo ocorre uma transferéncia de cargas entre a fase sélida e as espécies
na solucdo até que os potenciais eletroquimicos das duas fases se tornem
iguais. Quando o equilibrio é estabelecido, o semicondutor tera recebido uma
carga liguida positiva ou negativa.

Essas cargas distribuem-se numa regido proxima a superficie do sélido
e causam um campo elétrico no semicondutor. Essa regido é conhecida como
uma camada de carga espacial e tem uma espessura tipica que varia entre 2 e
500 nm, dependendo da condutividade do sdlido.

A fim de descrever a distribuicdo de carga no interior do semicondutor,
as bandas semicondutoras séo consideradas como curvadas. Isso implica em
excesso de carga negativa na superficie se as bandas estdo curvadas para
baixo, ou um excesso de buracos positivos na superficie, se sua curvatura esta
para cima. A figura 3.4 mostra o efeito de encurvamento das bandas para um
semicondutor intrinseco induzido por um par redox (sofrendo transferéncia de
carga). Se o semicondutor é controlado por um potenciostato, que aplica um
potencial que pode mudar a energia das bandas de valéncia e de conduc¢ao no
interior desse semicondutor, o encurvamento da banda dentro do sdlido pode
ser mudado e portadores de cargas sdo criados ou removidos dele. Dessa
forma, o espaco da camada de carga espacial permite que ocorra a eletrolise

na interface solido/liquido.
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Figura 3.4. Representacdo do efeito de encurvamento de

bandas num semicondutor intrinseco.

Para um semicondutor tipo-n, a aplicacdo de um potencial negativo
estimulara o surgimento (acumulacéo) de portadores de carga na superficie do
eletrodo favorecendo a reducéo de espécies. Ao contrario, a aplicacdo de um
potencial positivo removera portadores de carga e processos oxidantes serao
favorecidos.

Em semicondutores tipo-p, potenciais negativos removerédo a camada de
carga espacial de portadores de carga (buracos), enquanto que potenciais

positivos levardo a sua acumulagao.

3.2.3. Interface Semicondutor/M etal

Uma interface formada por dois materiais intrinsecamente dissimilares é
chamada uma heterojuncéo. Essa interface pode ser constituida, por exemplo,
por um metal e um semicondutor do tipo-n. As caracteristicas deste tipo de
interface sdo geralmente explicadas através de diagramas de bandas de
energias, que evidenciam os fendbmenos de transporte que ocorrem nessas
interfaces [25].

Quando os materiais, metal e semicondutor, sao colocados em contato,
forma-se uma juncdo semelhante a juncdo p-n, que se caracteriza por ser
retificadora de corrente. A presenca de uma barreira de potencial na interface é
a responsavel pelo sentido preferencial dos portadores de cargas nestas

juncdes.
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Figura 3.5. Representacdo das func¢des trabalho nos diagramas de
energia de um metal (a) e de um semicondutor (b) separados.

Numa heterojuncdo, formada pelo contato direto entre um metal e um
semicondutor, ocorre a transferéncia de cargas de um lado para o outro, de
modo a igualar os dois niveis de Fermi. A transferéncia cria camadas de cargas
nos dois lados da juncéo resultando numa barreira de potencial, denominada
barreira Schottky.

Na jung¢do de um metal com funcgéo trabalho e@,e um semicondutor
tipo-n com afinidade eletronica x (Fig.3.5a e b), a altura da barreira e@, que
um elétron deve vencer para passar do metal para o semicondutor é
ep, =e(@, — x)- Na figura 3.6 é mostrado um diagrama de energia do contato
metal/semicondutor tipo-n. A altura de barreira e@, depende exclusivamente
das propriedades dos materiais envolvidos, enquanto que a altura da barreira

eV, para elétrons do semicondutor para o metal varia de acordo com o

potencial externo aplicado.
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Figura 3.6. Diagrama de energia de uma juncdo metal-

SN

semicondutor em equilibrio.
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3.3. Dupla Camada

Quando é aplicado um potencial elétrico externo entre os eletrodos de
trabalho e contra-eletrodo surge, na superficie do eletrodo de trabalho, um
excesso de cargas positivas ou negativas, que dependem desse potencial
aplicado. Essas cargas fardo com que os ions de cargas opostas contidas na
solucdo sejam atraidos até a superficie do eletrodo, formando, entdo, uma
outra camada elétrica.

Em 1853, Helmholtz descreve pela primeira vez um modelo teérico para
essa interface, sendo mais tarde aperfeicoado por Gouy (1910) e Chapman
(1913). Segundo Helmholtz, os ions solvatados (ions envoltos por moléculas de
agua), que ndo estao totalmente neutralizados pelos ligantes, sédo atraidos pelo
metal devido ao campo eletrostatico, resultando, junto a esse metal, uma
concentracao de ions solvatados, que formam uma monocamada.

O plano que passa pelo centro destes ions solvatados é chamado plano
externo de Helmholtz, e o sistema assim formado é chamado de dupla camada
elétrica de Helmholtz (Fig.3.7).

Pu

¢ |d

v
Figura 3.7. Representacdo esquematica da distribuicdo i6nica nas

vizinhancas do eletrodo de trabalho ao ser aplicado um potencial
negativo conforme o modelo da dupla camada elétrica de Helmholtz.
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O plano que passa pelo centro dos ions adsorvidos é denominado de
plano interno de Helmholtz. Os ions metdlicos vao passando do metal para o
eletrdlito até que o campo criado na dupla camada impeca a saida de mais
ions, que formam com o metal dipolos elétricos.

Quando isso ocorre, tem-se, entdo, formada a dupla camada externa
(DCE), e fica estabelecido um equilibrio dindmico no qual o nimero de ions
gue passa do metal para o eletrélito é exatamente igual ao nimero de ions
gue passa do eletrélito para o metal.

A partir do plano externo de Helmholtz, a concentracdo dos ions
solvatados vai diminuindo devido a distancia do metal ser cada vez maior.
Deste plano até o interior da solucdo, onde a distribui¢cdo dos ions solvatados é
aleatéria, existe uma camada difusa, denominada camada de Gouy-Chapman
(Fig.3.8). Nesta camada, as cargas livres contidas na solucéo estao sujeitas a
um movimento térmico e, por isso, ndo ficam fixas na superficie do eletrodo.

A espessura (d) dessa camada de difusdo depende da concentracdo
ionica da solucdo. Para solucées com concentracdes maiores que 102 M, a

espessura é menor que 300 A.

o™

) > d ;.
v :

Figura 3.8. Representacdo esquematica da distribuicdo idnica nas
vizinhancas do eletrodo de trabalho ao ser aplicado um potencial

negativo conforme o modelo da camada de difusdo de Gouy-Chapman.
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3.4. Equacio de Nernst para oPotencial do Eletrodo de Metal (M/M*") Dependente
da Concentracéo

Considere um eletrodo de metal (M/M**) em que o metal M estd em

equilibrio com seus ions na solugdo. Tal equilibrio é representado pela

expressao:

M* +zee M, (3.10)
onde
M “*: fons metalicos na solug&o;

M : metal imerso na solucéo.
O potencial desse eletrodo depende da concentracdo de ions em

solucéo e essa dependéncia é governada pela equacdo de Nernst:

Z+ z
E=E°+¥In%, (3.11)
onde R: constante universal dos gases;

T : temperatura;
Z: numero de elétrons envolvidos na reacao;
F : constante de Faraday (96.500 C);

[i]: representa a atividade da espécie i;

E° : potencial padrao do eletrodo.
Visto que a atividade de um metal (M) e de elétrons (€°) numa rede

metalica, por convencdo, € igual a 1, tem-se

_ RT .
E=E° +¥|H[M 2], (3.12)

gue é a equacao de Nernst para a variacdo do potencial E do eletrodo

(M / M?#") com a concentracéo de jons M **.
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Vemos que o potencial E depende da concentracdo de jons M **, ficando
mais positivo & medida que [ M **] aumenta.

Quando a atividade de M?*" na solucdo é igual a 1, obtém-se o
potencial padrdo E° do eletrodo. Por convencao, o potencial padrdo é medido

em relacdo a um eletrodo de hidrogénio Pt|H+|H2, como sera descrito na

proxima segao.

3.5. Eletrodos de Referéncia

Conforme visto na secdo anterior, o potencial de equilibrio de uma
reacdo é sempre medido em relacdo a um eletrodo de referéncia.

Um eletrodo de referéncia se caracteriza por manter seu potencial de
equilibrio inalterado durante um procedimento de medida. Isto €, o eletrodo de
referéncia deve ser ndo-polarizavel. Um eletrodo néo-polarizavel ideal resiste a
mudancas no potencial, mantendo-se sempre em seu potencial de equilibrio.

Nesta secdo serdo descritos dois tipos de eletrodos de referéncia: o

eletrodo de hidrogénio e o de calomelano saturado.
3.5.1. Eletrodo de Hidrogénio

O eletrodo de hidrogénio se constitui de um fio de platina em contato
com o géas hidrogénio e com uma solug¢do contendo ions hidrogénio (fig.3.9).

Visto que o hidrogénio e os ions estéo presentes na interface eletrodo/eletrolito,

esse eletrodo pode ser representado como Pt|H+ H,, e a reacdo desse

eletrodo é dada por:

2H" +2e = H, . (3.13)
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Laminade
platina (Pt)

»
»

Figura 3.9. Eletrodo de hidrogénio

A platina atua como um reservatorio de elétrons, mas néo faz parte da

reacdo. Ela estabelece um contato elétrico entre H, e a solu¢éo contendo ions

H™ e serve como um catalisador para a reagdo do eletrodo. O equilibrio na
reacdo do eletrodo de hidrogénio é estabelecido rapidamente se a area efetiva
do eletrodo de platina for grande. Por isso utiliza-se uma superficie de Pt de
grande rugosidade, obtida por eletrodeposic¢éo (platina preta).

O potencial do eletrodo de hidrogénio, que depende da atividade dos
fons hidrogénio, [H +]2, e da pressdo do gas hidrogénio, p(H,), é

representado pela equacao

2
E=E° +ﬂlnﬂ. (3.14)
2F  p(H,)

Para uma pressao parcial de 1 atm de hidrogénio e uma concentracdo
de HCI (solugédo fonte de ions H™") ajustada para dar a atividade dos ions

hidrogénio igual a 1 (1,18M HCI a 25°C) obtém-se:
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E=E° . (3.15)

Sob essas condicbes experimentais, o eletrodo de hidrogénio é
denominado eletrodo normal de hidrogénio (NHE) e seu potencial de equilibrio

€ tomado, por convencao, como zero para todas as temperaturas.

3.5.2. Eletrodo de Calomdano Saturado

Conforme descrito anteriormente, os potenciais de equilibrio sao
determinados, por convencao, em relacdo ao de referéncia primaria, o eletrodo
normal de hidrogénio (NHE; a(H")=1, p(H,) =1). Experimentalmente, no
entanto, a utilizacdo de tal eletrodo € indesejavel, por ser o hidrogénio um gas
inflaméavel. Por isso, os potenciais sdo medidos com relagédo a um eletrodo de
referéncia secundaria. Geralmente sdo usados como referéncia secundaria 0os
eletrodos de calomelano saturado (usado neste trabalho), o de prata/cloreto de
prata e o de mercurio/sulfato de mercurio mercuroso (Fig.3.10). Estes eletrodos
de referéncia secundéria séo feitos de um metal M coberto por uma camada de
seu sal MA pouco solGvel imerso numa solucdo contendo anions A”" do
mesmo sal MA. O eletrodo de referéncia generalizado desse tipo pode ser
representado como M|MA4AZ‘ e pode ser considerado como composto de
duas interfaces: uma entre o eletrodo de metal M e os fons M** num sal MA
e a outra entre os anions A“ na soluc&o e os anions A“ no sal MA.

Por exemplo, o eletrodo de calomelano saturado consiste de uma
interface mercurio/cloreto mercuroso ( calomel) em contato com uma solucao

de cloreto de potassio saturada.
Hg|Hg.Cl,|CI (3.16)

A reacao eletrolitica é dada por:

Hg,Cl, + 2e -~ Hg+2CI” (3.17)
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O potencial é determinado pela Eq. (3.12), que para esse eletrodo é
dada por:

£=g + Ry [HO:CL]

o W (3.18)

O sal Hg,Cl, € muito pouco soluvel e como consequéncia, sua atividade

pode ser considerada igual a 1. Assim, a Eq. (3.18) fica:
RT 2
E=E,——In|CI” 3.19
oo nler] (319)

Ou seja, o potencial depende da concentracdo do anion de um sal

pouco soluvel, que é sempre constante.

KCI saturado

H92C|2

Ponta do fio de platina (Pt)
Hg

/V

Ceramica vitrea

Figura 3.10. Eletrodo de calomelano saturado
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3.6. Potencial Padrao de Eletrodos

O potencial padréo de um eletrodo € determinado em relagdo a um valor
de referéncia. O eletrodo padrédo de hidrogénio é escolhido como eletrodo de
referéncia, cujo potencial, por convencao, é zero. Conectando esse eletrodo de
referéncia com outros eletrodos numa célula, pode-se determinar uma série de
valores relativos de potenciais de eletrodo, devido as diferencas de potenciais
através das interfaces formadas pelos mesmos.

Considere uma célula similar & mostrada na Figura 3.2 onde o eletrodo
da esquerda é tomado como um eletrodo de referéncia (eletrodo padréo de

hidrogénio) e o eletrodo da direita, um eletrodo de Cu. A solugéo de CuSQ

contém fons Cu** com atividade igual a 1. O valor da diferenca de potencial &

medido na célula € + 0,342 V, o qual € chamado de potencial padréao relativo

do eletrodo de Cu que é denotado por E°. Assim, o potencial padrdo de
eletrodo de outros eletrodos que se deseja saber € obtido pelo mesmo modo. A
tabela | mostra alguns valores de potenciais padréo de eletrodo em relacdo ao
eletrodo padréo de hidrogénio.

Em geral, um eletrodo com potencial padrdo mais baixo reduzira ions
de um eletrodo com potencial padrdo mais alto. Entdo um potencial padréo de
eletrodo positivo indica uma forte tendéncia a reducéo, enquanto que valores
negativos de potencial padréo indicam uma forte tendéncia a oxidacéo.

Nota-se a grande diferenca entre valores de potencial padrdo de
reducdo do cobre e do niquel. Diz-se que entre os dois, 0 cobre é mais nobre,

ou seja, se reduz mais facilmente que o niquel.
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Par Metal/Metalio,n | Reagdo do Eletrodo Valor Padréo (V)
Au/ Au’ AU +e - Au 1692
Pd/ Pd* Pd* +2e -~ Pd 0,951
Cu/Cu* Cu* +2e - Cu 0,342
Fel Fe* Fe* +3e = Fe -0,037

Ni/ Ni* Ni* +2e = Ni - 0,257
Co/ Co* Co* +2e -~ Co -0,28

Ag/ Ag* Ag” +2e = Ag 0,80

All AI* Al* +3e = Al -1662
Na/Na* Na" +e = Na -2,71

Tabela 1. Potenciais Padrao de Eletrodos

3.7. Dinamica do Eletrodo

Quando o potencial aplicado a um eletrodo é igual ao seu potencial de
equilibrio, o fluxo de corrente que passa pela célula eletroquimica é zero. Para
gualquer outro valor de potencial, uma corrente comecara a fluir pela célula
eletroquimica.

O desvio do potencial de seu valor de equilibrio, Eq. (3.17), é chamado
de sobrepotencial.

Considere a seguinte reacao de reducdao:

O+zeOf® - R (3.20)
A corrente gerada em tal reacdo é dada por:
i = AFj (3.21)
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onde: F é a constante de Faraday
A é a area do eletrodo
j corresponde a taxa da reacao eletrolitica, ou seja, corresponde a
guantidade de material que reage na superficie do eletrodo, por segundo.

A taxa de reacao j é dada, por sua vez, por:
j= Ko[o]o (3.22)

onde: Kp corresponde a taxa de transferéncia eletronica;
[O]o € a concentracéo de reagentes na superficie do eletrodo.

Quando a taxa de transferéncia eletrdnica ko é alta o consumo de
reagentes na superficie do eletrodo € muito grande, de forma que a
concentracao superficial [O]o fica menor que no volume da solucao.

Portanto, a corrente medida numa reacdo depende, basicamente, de
dois fatores:

(i) do transporte de reagentes, via transporte de massa, do volume da
solucéo até a superficie do eletrodo;

(i) da taxa de transferéncia eletrénica ko, que por sua vez, depende do
potencial do eletrodo.

A taxa de reacado eletroquimica j € determinada pelo mais lento dos
processos. Assim, quando a taxa de transferéncia eletrénica € muito alta, a
velocidade da reacdo passa a ser controlada pela taxa de difusdo dos
reagentes, do volume da solugcdo para a superficie do eletrodo (regime
difusivo), que independe do potencial aplicado. Caso contrario, a velocidade da
reacdo é determinada pela taxa de transferéncia eletrénica (regime cinético),
gue depende sensivelmente do potencial aplicado.

A dependéncia da taxa de transferéncia eletrbnica com o potencial
aplicado pode ser entendido da seguinte forma: considere uma reagédo genérica
eletroquimica:

O -
0+ ze R (3.23)
<0
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As correntes parciais de reducdo e de oxidacdo sdo dadas pelas
equacodes:

O

= FAK ,[0], (3.24)

i, = FAK_[R], (3.25)

onde: K, e K, séo as taxas de reagao de reducédo e de oxidagéo,
respectivamente.

A corrente total € dada por:
i = ic + ia = FA(KOX[R]O - Kred [O]O) (326)

Genericamente, a taxa K de uma reacdo de reducédo ou oxidacdo pode
ser descrita por um modelo de dois niveis de energia separados por uma

barreira de potencial. Nesse caso, a taxa de reacdo obedece a uma equacao
de Arrhenius:

AG?
K=K, ex 3.27
(eXpE oS E (3.27)

onde: K, é um fator de frequéncia que avalia a taxa de colisdo de uma
molécula eletroativa com a superficie do eletrodo;
AG” é a energia de ativacéo do processo;
R é a constante universal dos gases;
T é a temperatura (K).

A energia de ativac&o AG”, por sua vez, é afetada pela aplicacio de um
potencial eletroquimico, uma vez que este altera o potencial da interface
eletrodo/eletrdlito, deslocando o equilibrio da reacdo. Ou seja, a energia de

ativacao pode ser escrita como uma funcéo do sobrepotencial:
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AG" = f(n) (3.28)

A titulo de ilustracdo, vamos supor um caso simples, onde a taxa de

reacdo de reducdo € muito maior que a taxa de oxidacdo, de forma que a

corrente anddica possa ser desprezada. Neste caso:

K = Ko expi—1H (3.29)
ORT O
e a corrente pode ser escrita como:

o Fn
I = |0exp§_R—T§ (3.30)

onde ip € um valor constante caracteristico da reacao.

Vé-se, portanto, que a dependéncia da corrente depende
exponencialmente do sobrepotencial aplicado.

3.8. TransportedeMassa

Conforme dito anteriormente, a transferéncia eletrbnica pode ser
controlada pelo potencial aplicado e varia exponencialmente com ele. Quando
a transferéncia eletrbnica € muito rapida, o transporte de massa passa a afetar
a corrente medida.

Os processos de transferéncia de massas séo:

(a) difusdo (movimento de espécies sob a influéncia de um
gradiente de atividade ou potencial quimico);

(b) conveccéo (transporte hidrodinadmico, devido ao fluxo de
fluido por conveccédo natural- causada ou pelo gradiente de densidade ou de
pressao-ou por conveccao for¢cada);

(c) migracdo (movimento de uma massa carregada sob a

influéncia de um gradiente de campo elétrico).
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Eletrodo Regi&o superficial do eletrodo volume da solugéo

reacdes quimicas transferéncia de
adsorgdo o ¢ Osup massa Ovolume
—>
Ouds’ i
ads >
/essorgéo
—1> Transferéncia
ne de elétrons
< .
Rads dessorcéo
\ reacdes quimicas >
adsorgé!\ R’ —> Rsup 4——/— Ryolume
<+

Figura 3.11. Mecanismo geral de uma reac&o no eletrodo.
3.8.1. Difusdo

A difusdo é conseqiéncia de uma distribuicdo ndo homogénea de
massa e age no sentido de aumentar a entropia a medida que homogeiniza a
distribuicdo de massa dentro do sistema.

A taxa de difusdo em um dado ponto na solucdo € dependente do
gradiente de concentracdo naquele local. Matematicamente, a difusdo foi
descrita, primeiro por Adolf Fick, em 1855, para um caso de difuséo linear em
uma superficie plana.

Ele mostrou experimentalmente que o numero de moles de um material
difundido através de uma unidade de area em um segundo (Fig.3.13), isto &€, o
fluxo difusional, j , para uma espécie B é dado por:

- o]

) 3.31
v (3.31)

j=-
onde [B] é a concentragéo de B e X, a distancia da superficie do eletrodo.

A constante de proporcionalidade Dy é conhecida como coeficiente de

difusdo, sendo caracteristico das espécies difundidas, e que varia entre 10

e 10°% cm?s™.
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A equacdao (3.31) é conhecida como a primeira lei da difusdo de Adolf

Fick.
/ | |
! ! 5
| |
4 | |
! !
| |
L/ : : >
X X +dX (X)

Figura 3.12. Representagao esquematica de uma difusdo para uma

grande superficie plana (eletrodo).

A mudanca na concentracdo de uma dada espécie B, em um ponto
junto a superficie do eletrodo , apresenta uma dependéncia temporal que é

dada pela 2?2 lei de Fick:

0Bl _ D FPZ[B](“) E (3.32)

ot  °H ox

A equagédo (3.32) caracteriza a difuséo linear, ou seja, a difusdo que

ocorre na superficie de um eletrodo plano (Fig.3.13).

/| /

Fluxo —} ——} Fluxo
entrando saindo
i(xt) j(x+ dxt)
/ .
X X+dX (X)

Figura 3.13. Representacdo esquematica do fluxo de uma espécie B
entrando e saindo de uma zona limitada por dois planos (eletrodos)

separados por uma distancia dx.
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3.8.2. Conveczédo

A conveccdao ocorre quando uma for¢ga mecéanica atua na solucéo.

Existem dois tipos de convecgédo: a convecg¢do natural e a conveccéao
forcada. A conveccdo natural esta sempre presente e surge devido a
gradientes térmicos e/ou diferencas de densidades no interior da solugéo. A
conveccdo forcada resulta de forgcas externas ao sistema, tais como
borbulhamento de géas através da solugcao ou rotacdo do eletrodo.

Em alguns experimentos, a convecgcdo forcada € introduzida
deliberadamente por ter um comportamento hidrodinAmico bem definido,
possibilitando que se faca uma descricdo quantitativa do fluxo estabelecido na
solucdo. Desta forma, o padrdo de transporte de massa para o eletrodo pode
ser previsto exatamente.

Matematicamente, a mudancga na concentracdo da espécie B, causada

pelo movimento da solugdo com uma velocidade v, € dada por:

M:—V M (3.33)
ot *ox '

3.8.3. Eletromigracéo

A eletromigracdo é um mecanismo de transporte aplicavel somente a
solugdes idnicas, resultante de particulas carregadas que estdo sob a acao de
uma forga eletrostética, quando localizadas num campo elétrico.

Essa forca faz com que os cations e anions movam-se em direcdes

opostas e desloquem-se para regides de potenciais mais positivos ou mais

. . . ~ dE
negativos. Deste modo, o campo elétrico externo, em uma dimensao, d—, atua
X

na interface eletrodo/eletrélito, resultando numa diferenca de  potencial

entre as duas fases (AEFV). Consequlientemente, as espécies carregadas

préximas a regido do eletrodo, ficam sujeitas a uma forca eletrostatica, que

induzird um fluxo de ions na regido do eletrodo.
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Portanto, esse fluxo de migracéo, j,, € proporcional a concentracdo das
espécies idnicas [B] ao campo elétrico, e a mobilidade ibnica, u (a qual

depende da carga e do tamanho do ion), e pode ser expresso por:
. o0E
O-ulBl—. 3.34
i 0 -w[B] = (3.34)

A presenca de migracdo torna o processo de transporte extremamente
complexo, dificultando seu controle e interpretacdo. Experimentalmente
procura-se, portanto, minimizar os efeitos de migracéo, através da adicdo de
um eletrolito inerte, o chamado eletrdlito de suporte, que aumenta a
condutividade elétrica do banho e ajuda a manter a neutralidade elétrica do
banho em todo o volume, exceto por uma pequena regido nas proximidades do
eletrodo, a dupla camada. A neutralidade elétrica evita a formagcdo de campos

elétricos que dao origem a migragao.
3.8.4. Efeitos do Transporte de Massa

Considere um eletrodo planar colocado num grande recipiente contendo
um reagente B. Antes que o eletrodo seja conectado a uma fonte de potencial a
composi¢cdo da solucdo é homogénea em todo o volume da solugdo. Se o
eletrodo € entdo conectado a uma fonte de potencial, inicia-se a reacao
eletrolitica, de forma que todo o reagente B na interface do eletrodo é
consumido. Como resultado, um gradiente de concentracdo € induzido entre o
eletrodo (onde a concentragéo de B tende a zero) e o volume da solu¢éo (onde
a concentracdo do reagente permaneceu constante). O gradiente de
concentracdo assim criado € perpendicular ao plano do eletrodo e atua no
sentido de forcar um fluxo de particulas de B, do volume da solugdo em direcao
a superficie do eletrodo. Gradualmente uma camada de difusédo é estabelecida
perto do eletrodo, na qual a concentracdo de B difere do seu valor no volume.
Conforme o processo de eletrolise avanca, a espessura dessa camada torna-

se progressivamente maior.
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A Fig. 3.14 mostra o perfil de concentragdo de B para diferentes tempos
apos a reacado de transformacao de B ter sido iniciada. Pode ser visto nesta
figura que perto da superficie do eletrodo o perfil € linear, mas conforme a
distancia da superficie aumenta, ele se aproxima assintoticamente do valor da
concentracao no volume.

A solucdo das equacdes de difusdo com as condigcdes de contorno
descritas acima resulta na chamada Equacdo de Cottrell, que descreve o
comportamento da corrente em fungdo do tempo no regime difusivo, isto €,

controlado por difuséo:

n FAD% [B]volume

(3.35)
7

1t) =1,(t) =

O comportamento da corrente, dado pela equacdo de Cottrell, esta
esquematizado na Fig. 3.15.

A espessura da camada de difusdo cresce continuamente conforme a
eletrlise consome mais e mais B. Em principio a espessura da camada de
difusdo pode crescer ilimitadamente até exaurir todo o reagente B do
recipiente. Esse é 0 caso se o transporte € puramente difusivo. Na realidade,
no entanto, o volume da solucao sofre invariavelmente uma mistura gerada por
conveccao natural, que limita a espessura da camada de difusdo. Obviamente,
guanto maior esta conveccdo natural no volume, menor a espessura da
camada de difusdo final e mais rapidamente estabelece-se 0 regime

estacionario.

Concentracgdo de volume
[B](x,t)

W ti/ to yt/
/

>
0 X1 X2 X3 Xq X

(distancia da superficie do eletrodo)
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Figura 3.14. Representacdo do crescimento da espessura (d) da
camada de difusdo em funcgao do tempo (t).

1 (t)

0 t

Figura 3.15. Variacdo da corrente com o tempo conforme a equacao de
Cottrell.

3.9. Evolucéo de Hidrogénio na Eletrodeposicio de Metais

No processo de eletrodeposicdo de metais ocorre a producdo de
hidrogénio no céatodo [26].

M™+ne_ M° (3.36)

Trata-se de uma reagcdo secundaria que ocorre, ha maioria dos casos,
devido ao uso de eletrolitos de carater acido ( baixos valores de pH, o que
resulta numa grande quantidade de H* na solucéo) ou quando se trabalha em
potenciais proximos do potencial padréo de reducéo do hidrogénio. A evolucao

do gas hidrogénio (H,) pode ocorrer conforme uma das reacdes:

2H" +ne- H, (3.37)
ou
2H,0+ne- H, +20H". (3.38)

Na eletrodeposicdo de metais a evolugcao de hidrogénio leva a formacéo
de bolhas de gas aderidas na superficie do catodo (substrato). A deposicao

nao ocorre nos locais onde existem bolhas, sendo feita nas vizinhancas das
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mesmas. Por outro lado, as bolhas podem ficar encobertas pelo depoésito
tornando-o poroso.

O hidrogénio pode afetar a eletrodeposicdo do metal ndo apenas pela
formacdo de gas, mas também pode reagir quimicamente com o metal
conforme a reacéo (3.39). A partir desta reacdo, dependendo da energia de
ligagcdo (M-H) e do coeficiente de difusdo do hidrogénio, pode ocorrer a
formacdo de um hidreto ou a subsequente reacao (3.40):

H*+M+e - M-H (3.39)
ou
M-H+M-H - 2M +H,. (3.40)

A estrutura e a morfologia do depdsito ficam comprometidas com a
interferéncia de tais reagcfes. Em voltamogramas, a evolu¢éo de gas hidrogénio
€ observada quando o modulo da corrente de reducdo que flui através da
célula eletroquimica tem um crescimento abrupto apés o pico de reducao de

uma dada espécie presente no eletrolito (Fig.3.16).

A i|mAcm?|

—>

ov]

Pico de redugéo

Disparo na corrente

Figura 3.16. Voltamograma parcial de uma primeira varredura
evidenciando o pico de reducdo e o crescimento abrupto da

corrente indicando a evolucao de gas hidrogénio.
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3.10. Nucleagéo e Crescimento

Antes de ocorrer o deposito, os ions metalicos presentes no eletrolito
(Fig.3.17) e na dupla camada encontram-se solvatados, ou seja, envolvidos por
moléculas de agua, formando cada ion, uma esfera de solvatagéo [27]. Tais
ions passam por etapas consecutivas até formarem o depoésito. Inicialmente o
ion metalico € adsorvido pela superficie do substrato onde recebe elétrons que
0 neutralizam, parcial ou totalmente, tornando-se, entdo, um adatomo. Este se
caracteriza por ser um estado intermediario entre os estados metéalico do
depdsito e ibnico do eletrélito. O adatomo difunde-se ao longo da superficie do
substrato até encontrar alguma rugosidade, impureza ou ainda, um nucleo de
crescimento do depdosito.

Nos instantes iniciais de uma eletrodeposicdo ocorre o processo de
formacdo de ndcleos de crescimento. Tal formacgédo € denominada nucleagao. A
fase de nucleacdo depende da natureza do substrato e dos ions a serem
depositados.

Para sistemas eletroquimicos em que o substrato e os ions ndo séo
constituidos de materiais de mesma natureza € necessario a criacao de tais
nacleos para o crescimento subsequente do depdésito. Por outro lado, quando o
substrato e os ions sdo constituidos do mesmo material, o crescimento do
depdsito ocorre a partir da superficie do substrato ndo sendo necessaria,
entdo, a nucleagao.

O crescimento de vérios nucleos da origem a formacdo de gréos
estaveis na superficie do substrato. A superficie desses graos € eletroativa e
participa do processo de transferéncia de carga que ocorre entre o substrato e
0s ions presentes no eletrélito. Dessa forma, o crescimento desses graos
produz um aumento na area ativa da superficie do substrato, resultando num
aumento da corrente elétrica observada no transiente de corrente (abordado
na secéo 4.2.2). A medida que os grdos coalescem, a area eletroativa se reduz
e se estabiliza resultando numa transferéncia de carga constante e na

saturacdo na corrente elétrica.
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Figura 3.17. Representacdo de um transiente de corrente

evidenciando o pico de nucleagao.

Os ions metalicos que séo reduzidos na regido do eletrodo geram,
durante a nucleacdo, um gradiente de concentracdo na interface
eletrodo/eletrdlito. Desta forma, havendo uma taxa de consumo relativamente
grande desses ions na superficie do substrato (valores altos de
sobrepotencial), a densidade de corrente passa a ser limitada pela taxa de
transporte de massa e o sistema evolui para um estado estacionario controlado
por difusdo, denominado regime difusivo (Fig.3.18a). Ao contrario desse,
guando as taxas de consumo séo relativamente pequenas, ocorre a evolucao
do sistema para estados estacionarios controlados pela taxa de reacéo,
dependente do potencial elétrico aplicado, denominado regime cinético
(Fig.3.18Db).

i[mAcrﬁz]T t[s] ‘ iimAcm?] T t[s] ‘
0 g 0 .
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¢, ¢
¢,
s
a) b)

Figura 3.18. Curvas de transientes de corrente dos regimes

difusivo (a) e cinético (b).
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3.11. Eletrodeposicao de Ligas de Cu-Ni

O cobre e o niquel formam uma solucéo sdlida do tipo substitucional, na
gual ocorre a substituicdo direta de um tipo de atomo por outro na rede
cristalina, independentemente da concentragdo. Isto ocorre devido a
semelhanca de dimensdes fisicas e propriedades eletrbnicas dos dois

elementos, que se cristalizam numa estrutura FCC, com parametros de rede,

0 0
a., = 3615A e a,, = 3525A, respectivamente.

Numa solucéo sdlida do tipo substitucional, formada por Cu e Ni, as
concentracdes de Cu e Ni podem variar de 0%Ni-100%Cu a 100%Ni-0%Cu.

Assim, as ligas metalicas constituidas por Cu e Ni apresentam, para
gualquer concentracdo, uma estrutura cristalina cubica de face centrada [28-
29].

Conforme visto na sec¢éo 3.6, o potencial padrado de reducéo do cobre é
bem maior que o do Ni. Em substratos de Si isso significa que ions de Cu sdo
depositados em potenciais menos negativos (V< -0,45V) que ions de Ni
(V <-1,0V), sendo que a taxa de reagcdo aumenta para valores mais negativos
de voltagem. Portanto, a deposicdo da liga sO ocorre para potenciais mais
negativos que —1,0V, onde ambos os ions se reduzem. Como para esses
valores de potencial, a taxa de deposi¢cdo do Cu é muito maior que a do Ni, é
necessario diminuir a concentracao dos ions de Cu, relativa a de ions de Ni no
eletrdlito, a fim de se obter ligas com uma concentracdo razoavel de Ni. A
equacao de Nernst mostra [EqQ. (3.11)] que a diminuicdo da concentracdo de
ions de Cu na solugdo torna o seu potencial de reducdo mais negativo,
aproximando-o do potencial de reducdo do niquel. Por outro lado, no intervalo
de potencial (-1,0 — -1,4V) onde ambos os ions se depositam, a taxa de
reducdo dos ions de Cu, quando em baixa concentracdo, € controlada pelo
transporte de massa (regime difusivo), enquanto que os ions de Ni ainda se
encontram no regime cinético. A deposi¢cdo no regime difusivo é responsavel
pela formacdo de filmes com alto grau de rugosidade, o que inviabiliza a
producédo de filmes de maior espessura.

Assim, para a deposicéo de filmes relativamente espessos (1um) torna-
se necessario a presenca de um aditivo que melhore as condicbes de

rugosidade do filme depositado.



Testes com diferentes reagentes mostraram que eletrolitos a base de
citrato de sodio sdo os mais adequados [11-12-20]. As moléculas de citrato de
sédio se complexam com os ions de Cu e de Ni, fazendo com que seus
potenciais de deposicédo figuem mais proximos. Além disso, sua presenca no
eletrdlito diminui grandemente a granularidade do filme depositado, resultando

em filmes com menor rugosidade e maior brilho metélico.

45



CAPITULO 4: Técnicas de Caracterizagio Experimental

4.1. Voltametria

E uma técnica experimental que consiste em aplicar ao eletrodo de
trabalho uma voltagem que varia continuamente no tempo, medindo-se a
corrente gerada. A medida da corrente nessas condi¢cdes fornece informacgdes
detalhadas sobre os mecanismos da reacao eletrolitica de interesse.

Duas técnicas serdo descritas: a voltametria de varredura linear e a
voltametria ciclica. Em ambas as técnicas, 0 experimento € conduzido com o
eletrdlito em estado estacionario, de forma que o transporte dos ions até a

interface se da somente por difuséo.
4.1.1. Voltametria de Varr edura Linear

Na voltametria de varredura linear, aplica-se um potencial ao eletrodo de

trabalho, que varia linearmente no tempo desde ¢, até ¢,. Considere um
sistema eletroquimico em que ocorre no eletrodo de trabalho uma semi-reacao

do tipo O +ne - R, num potencial inicial ¢°, (¢, <¢° <9,).

B(t) = ¢, -at (4.1)

Inicialmente ndo ha corrente, pois o potencial aplicado ndo é grande o
suficiente para induzir uma transferéncia de carga, mas a medida em que o
potencial vai ficando mais negativo, a reacdo de reducdo comeca a ocorrer
numa taxa cada vez maior e, como consequéncia, ocorre um aumento da

corrente medida.
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Figura 4.1. Representacédo da variacdo do potencial aplicado ao eletrodo
de trabalho, em relacdo ao eletrodo de referéncia, durante uma

varredura linear completa.

A medida que a reacéo evolui, a concentracdo de reagentes na interface
eletrodo/eletrolito diminui, mas essa diminuicdo € parcialmente compensada
pela chegada, por difuséo, de novos ions, vindos de pontos mais distantes da
interface. Quando a taxa de reacdo se torna maior que a taxa de chegada de
novos ions a interface, a corrente comeca a diminuir, até um valor de equilibrio,
dado pela taxa de difusdo, que reflete o balanco entre uma taxa de reacao

cada vez maior e uma concentracdo decrescente de reagentes na superficie.
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4.1.2. Voltametria de Varr edura Ciclica

Na voltametria de varredura ciclica (Fig.4.2), € aplicado um potencial ao

eletrodo de trabalho, que varia desde ¢, até ¢, retornando a ¢,

(¢1 - ¢2 - ¢1)

i|mAcn?]

Pico de remogé&o

Corrente anddica

\R—>0+ne

¢REV ¢RED
Dox 6, o]

O+ne- R

Corrente catédica

Pico de reducéo iRED

Figura 4.2. Voltamograma da primeira varredura para um sistema
eletroquimico obtido para as semi-reagcdes de transferéncia de

elétrons.

Nos voltamogramas, por convencdo, valores positivos de corrente
(regime anddico) indicam semi-reacfes de oxidacdo (R - O +ne), enquanto
gue correntes negativas (regime catoédico) indicam semi-reacdes de reducao
(O+ne- R).

No voltamograma (Fig.4.2), a semi-reacdo de reducdo (corrente
negativa) favorece o processo de deposicédo das espécies O (eletrodeposicao
O+ne - R (sélido)), enquanto que a semi-reacdo de oxidacdo (corrente
positiva), favorece o processo de dissolugcdo (remocdo) das espécies O

depositadas durante o regime catodico, isto €, removendo o filme
eletrodepositado (R —» O +ne).
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A regido anterior ao pico maximo de corrente é controlada pela cinética
de reacdo e é por isso chamado de regime cinético. A parte da curva posterior
ao maximo de corrente é chamada de regime difusivo. O valor maximo de
corrente aumenta com a taxa de varredura.

A técnica de voltametria ciclica pode fornecer informag¢des importantes a
respeito da formacgao do depdsito no substrato. Essas informagdes podem ser
obtidas através dos lacos de nucleacéo, cuja forma esta ilustrada na figura 4.3.

O laco de nucleacdo surge devido a diferenca que existe entre a
natureza das espécies depositadas, R, e o material do substrato. Nesse caso,
o crescimento do depoésito requer um gasto extra de energia, a chamada
energia de nucleagdo, necessaria para que ocorra a formacéo de nucleos de
crescimento.

O laco de nucleacédo aparece, em geral, na primeira varredura de um
voltamograma ciclico, quando a superficie do substrato ndo possui nenhum
depdsito. Na varredura de ida, a corrente catodica dispara num potencial mais
negativo devido a energia extra necessaria para nuclear graos sobre a
superficie dissimilar do substrato. Na curva de retorno a reducéo ocorre sobre o
depdsito previamente formado n&o havendo, portanto, necessidade de
nucleacdo. Consequentemente, o processo de reducéo se estende até valores

menores em maodulo, do potencial aplicado.

i|mAcm? |
Lago de nucleacédo
¢;rev e— q
: | Y

Figura 4.3. Voltamograma parcial da primeira varredura para um
sistema eletroquimico onde ocorre a formacao de depdsito com o

laco de nucleacdo em evidéncia.
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4.2. Técnicas de Eletrodepos céo

No processo de eletrodeposicdo de metais, varias técnicas podem ser
empregadas. Dentre elas a potenciostatica, a galvanostatica, a deposicao
pulsada e a eletrodeposi¢cdo espontanea (electroless).

Na técnica de eletrodeposicdo potenciostatica é aplicado a célula
eletroquimica um potencial que é mantido fixo. Ao contrario desta, a técnica de
eletrodeposicdo galvanostatica mantém fixa a corrente que flui através da
célula eletroquimica. Na eletrodeposi¢cdo pulsada s&o aplicados pulsos de
tensdo ou de corrente a célula eletroquimica, enquanto que na eletrodeposicéo
espontanea (electroless) ocorre uma reacdo eletroquimica sem que haja a

necessidade da aplicacao de tensdo ou corrente a célula eletroquimica.

4.2.1. Eletrodeposi¢éo Potenciostatica

O método de eletrodeposicdo potenciostatico, definido na secao
anterior, foi usado neste trabalho na obtencé&o da liga metalica Cu/Ni.

O tempo de deposicdo controla a espessura do depésito, e o potencial
elétrico aplicado determina a composicdo e as caracteristicas morfolégicas e
estruturais dos depdsitos.

Neste método, a corrente elétrica é funcdo do potencial elétrico aplicado
e descreve o comportamento da solucdo eletrolitica na regido préoxima ao

substrato.
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4.2.2. Transentede Corrente

Na eletrodeposicdo potenciostatica, a corrente elétrica que flui através
da célula eletroquimica € oriunda da reacdo de reducdo dos ions metalicos
presentes no eletrdlito. Essa corrente, que é diretamente proporcional a taxa de
deposicdo, € funcdo do potencial elétrico constante aplicado a célula
eletroquimica. Porém, simultaneamente a reacdo de reducdo dos ions
metalicos, ocorre a producédo do gas hidrogénio devido ao carater acido dos
eletrdlitos utilizados e a proximidade entre os valores dos potenciais padrao de
reducédo do hidrogénio e dos metais.

Através da curva de corrente versus tempo (i x t ), denominada
transiente de corrente (Fig.4.4), é possivel calcular a carga nominal por meio

da integracdo da corrente em fungcdo do tempo.

i[mAcrﬁZJ TIMAX

t[s]

I MAX 1

Figura 4.4. Representagdo de um possivel transiente de corrente obtido
pelo método potenciostatico.
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A espessura h da camada de filme depositado € obtida pelas

expressoes:
M
h= —Q 4.2)
zepN A
ou
M e
h=——— Il(t)dt, (4.3)
zepN A o
onde
M : massa atdbmica do ion reduzido;
Q: carga nominal;
Z: numero de elétrons envolvidos na reacéo de reducéo do ion;
e: carga do elétron;
P : densidade volumétrica dos ions metalicos reduzidos;

N ,: nimero de Avogadro;

. corrente elétrica oriunda da reacéo de reducéo dos ions métalicos.

Nota-se que as expressfes acima fornecem um valor nominal de
espessura, uma vez que parte da corrente medida possa estar associada a
reducdo concomitante de hidrogénio. Neste caso, a espessura real do filme &
menor que o valor nominal, ou seja, a eficiéncia da corrente, (Eq. 4.4), € menor
que 100%.

efic= % 100% (4.4)

nom
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4.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Na microscopia eletronica de varredura, a area ou microvolume a ser
analisado é irradiado por um feixe de elétrons primarios [30]. Como resultado
da interagdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de
radiacbes sdo emitidas tais como: elétrons secundarios, elétrons Auger,
fotons, etc. Estas radiagdes, quando captadas corretamente, irdo fornecer

informagdes caracteristicas sobre a amostra em analise.

MEV

InteracOes Elétron/Amostra
Quando o feixe de elétrons incide sobre a amostra, fotons e elétrons séo
emitidos.

Feixe Incidente

Raios-X Elétrons Primérios Retroespalhados

Informacao sobre a
composicao do
volume

Informacao topografica e informacéo

Catodoluminescéncia

i Informacao elétrica
Elétrons Auger ¢

Informacao sobre a
composicao da
superficie

Elétrons Secund arios

Informacao topografica

...........-(-............<..................

Amostra

——

Corrente da Amostra
Informacao elétrica

Figura 4.5. Tipos de interagdes possiveis entre o feixe de elétrons e a amostra.
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Na microscopia eletrénica de varredura, os sinais de maior interesse
para a formacdo da imagem séo os elétrons secundarios e os retroespalhados.
A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra, estes sinais
vao sofrendo modificacdes de acordo com as variagcdes da superficie. Os
elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra
e sao os responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolugcédo. Ja os
elétrons retroespelhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de
composi¢cdo da amostra.

Um canh&o de elétrons é usado para a producdo do feixe de elétrons
primarios com energia e quantidade suficiente para ser captado pelos
detectores. Esse feixe eletrénico é entdo demagnificado (ou seja, o diametro do
feixe € reduzido) por varias lentes eletromagnéticas e focado numa
determinada regido da superficie da amostra.

Um sistema de lentes condensadoras fica situado logo abaixo do
canhdo de elétrons. Fazem parte deste sistema trés lentes condensadoras
sendo a ultima chamada de objetiva.

A varredura do feixe de elétrons pelas bobinas defletoras ¢é
acompanhado pela deflexdo da sua imagem no video. O aumento da imagem
é dado pela relacdo entre o tamanho da imagem no video e o tamanho da
area varrida na amostra. Como o tamanho do video néo varia, as bobinas de
deflexdo é que serdo responsaveis pelo aumento da imagem da amostra.
Quanto maior o aumento, menor a regido varrida e menor a deflexao do feixe.

-Imagem Obtida por Elétrons Secundarios. Na imagem obtida por
elétrons secundarios, os elétrons primarios incidem sobre a amostra com
energias entre 20 e 40 KeV. Os elétrons secundarios sdo emitidos da amostra
com energia inferior a 50 eV. Tamanha perda de energia é devida a interagcfes
inelasticas dos elétrons energéticos do feixe primario com elétrons pouco
energeéticos da banda de conducdo dos metais, ou com os de valéncia, nos
semicondutores e isolantes.

Esses elétrons, quando captados pelo detector de elétrons secundarios,
formam uma imagem de aspecto topografico de facil interpretagdo. Por isso,

esse tipo de imagem é a mais usada.
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- Imagem Obtida por Elétrons Retroespalhados. A imagem obtida
através de elétrons retroespalhados resulta de uma sequéncia de colisbes
elasticas, na qual a mudanca de direcao € suficiente para ejeta-los da amostra.
Esses elétrons produzem um sinal muito importante para a obtencdo de

imagens no MEV.

4.4. Microanalise por Energia Dispersiva de Raios-X (EDYS)

A microanalise através da identificacdo dos raios-X emitidos pela
amostra, quando da interacdo com o feixe eletrbnico, permite determinar a

composicdo de regides com até lum de didmetro. E uma técnica n&o

destrutiva, podendo determinar quantidades de até 1-2% dos elementos
presentes na amostra [30].

Os detectores de raios-X na camara da amostra, permitem a realizacao
de analise quimica na amostra em observagado. Através da captagdo pelos
detectores e da andlise dos raios-X caracteristicos emitidos pela amostra,
resultado da interac&o dos elétrons primarios com a superficie, é possivel obter
informagdes qualitativas e quantitativas da composicdo da amostra na regiao
submicromeétrica de incidéncia do feixe de elétrons. Este procedimento facilita a
identificacdo de precipitados e variagdes de composi¢cdo quimica dentro do
grao.

Uma outra caracteristica importante da microanalise € a possibilidade
de se obter o mapa composicional da regido em observacao, permitindo que se
correlacione a metalografia Optica ou eletrbnica com informacdes
microcomposicionais detalhadas.

Quando um elétron com determinada energia é desacelerado pela
interagcdo com o nucleo pesado de atomo da amostra, a energia que ele perde
aparece na forma de radiacao de raios-X.

A producdo de raios-X, que é um processo de espalhamento inelastico,
ocorre ao longo de toda a trajetéria do elétron secundario desde que a energia
E do elétron seja maior que a energia critica de excitacdo, E., do raio-X

caracteristico de interesse.
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- Analise Qualitativa. Normalmente os elementos em maior quantidade
na amostra séo identificados com elevada precisdo, mas quando os elementos
estdo presentes em quantidades pequenas ou apresentam somente tragos,
erros de identificacdo podem ocorrer .O volume de geragcao dos raios-X diminui
com o aumento do numero atébmico, devido ao aumento do espalhamento

elastico que desvia o elétron de sua trajetoria inicial.

4.5. Espectroscopia de Retr oespalhamento Rutherford

A Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford é uma técnica de
analise ndo destrutiva, que permite determinar a composi¢cdo atémica de
materiais e a espessura de filmes finos em funcdo da profundidade para
regides proximas a superficie dos mesmos [31].

Nesta técnica, um feixe colimado e monoenergético de particulas alfa
(*He™ ) incide sobre uma amostra alvo. As particulas do feixe podem colidir
frontalmente com os atomos da amostra e, durante as colisGes, essas
particulas transferem energia aos atomos do alvo, as quais emergem da
amostra com energias menores que as iniciais (Fig.4.6).

Quando a amostra que constitui o alvo é suficientemente fina quase
todas as particulas incidentes atravessam o alvo com uma energia pouco
alterada. As poucas particulas que séo perdidas, sofrem grandes mudancas
em energia e diregdo, devido a encontros frontais com nucleos atdmicos. Se o
alvo é espesso, somente as particulas espalhadas para tras por angulos
maiores do que 90° da dire¢do incidente podem ser detectadas. Dentre essas
particulas espalhadas para tras, poucas incidem sobre a area definida por um
detector que produz um sinal de tensdo analogico proporcional a energia da
particula detectada. O sinal gerado pelo detector segue para amplificadores e

apos, para o analisador multicanal.

56



Feixe colimado de > > -

4
particulas alfa ( He™ )

Amostra

Detector

Figura 4.6. Representacdo esquematica de um experimento em que

. . . 4 ++ . .
um feixe colimado de particulas alfa (" H&"") incide numa amostra,
onde algumas particulas s&o retroespalhadas na superficie da
z A . 0
amostra e outras, espalhadas paratras com angulos maiores que 90

em relacgdo ao feixe, sendo captadas por um detector.

O analisador multicanal tem a funcéo de processar o sinal gerado pelo
detector. Ele esta subdivido em uma série de canais numerados. Um evento de
retroespalhamento, cuja magnitude corresponde a faixa de um dado canal, &
registrado neste como uma contagem. Ao fim do experimento, cada canal tem
registrado um certo niamero de contagens (namero de particulas detectadas). A
partir da reta de calibragcédo (Y= A+BX), 0os canais sdo convertidos em energia,
gue ao ser tracado em um grafico de contagem versus energia , constitui o
espectro de RBS (Fig.4.7).
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Figura 4.7. Espectro RBS simulado de um filme de Ni-Cu depositado

sobre o substrato de silicio e sua simulacao (linha cheia).

- Processo Fisico Basico.

A conversdo de sinais individuais em um espectro RBS para
distribuicbes em profundidade de concentragcdes atbmicas em uma amostra
baseia-se em principios fisicos simples. Suponha que um feixe de particulas de
uma dada energia incida sobre uma amostra. Aquelas poucas particulas que
sofrem encontros frontais seréo defletidas devido a forca coulombiana que elas
encontram.

O fator cinematico K para a colisdo entre a particula a do feixe e
atomos da amostra € dado pela razdo entre a energia do projétil apés a coliséo,
Ei, e a energia antes da coliséo, Eo, (Fig.4.8).

_E
K = & (4.5)
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Figura 4.8 Representacdo esquematica de uma colisdo elastica

entre um projétil de massa M, velocidade Vo e um atomo do alvode

massa M, que estd inicialmente em repouso. Apds a colisédo, o

projétil e o atomo tém velocidades e energias Vi E1 e V, E,

respectivamente.

Os valores de K s&o calculados supondo-se colisdes elasticas entre o

projétil e o &tomo alvo. Tais valores encontram-se atualmente tabelados. A
tabela 4.1 traz os valores do fator cinematico K relativo ao espalhamento de

particulas a por alguns elementos, para um angulo de retroespalhamento

6 = 165°, que foi o angulo utilizado neste trabalho.

Elemento z K(6= 165°)
Si 14 0,5694
Ni 28 0,7652
Cu 29 0,7807
Au 79 0,9234
Tabela 4.1

Quando a particula penetra no alvo, durante o seu percurso, ela é

freada e, consequientemente, sua energia diminui. A quantidade de energia AE

perdida na distancia Ax atravessada depende da identidade do projétil, da

velocidade do projétil e da composicao do alvo.
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A distancia Ax pode ser determinada a partir da perda de energia AE,
pela relacéo:

AE

Ax:m

(4.6)

onde: N é a densidade atbmica do alvo;

[€] é a secdo de choque de freamento.

Tais valores sao especificos de cada elemento e também se encontram
tabelados. Hoje em dia, no entanto, a analise de espectros de RBS ¢ feita
rotineiramente através de programas que simulam ou ajustam os dados
experimentais. Neste trabalho, usamos um programa simulador de espectros
denominado RUMP. A energia do feixe incidente, a reta de calibracdo e a
composicao dos depdsitos (determinada por EDS) servem como parametros de
entrada. A simulacdo dos espectros fornece entdo a espessura do deposito
(v.Fig.4.7).
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CAPITULO 5: Procedimentos Experimentais

5.1. Subdrato

Neste trabalho, ligas metalicas de Cu-Ni (Constantan) foram
eletrodepositadas em substrato de silicio tipo-n monocristalino com
resistividade 3-7 Qcm. O silicio € adquirido comercialmente na forma de
laminas circulares com 10 cm de diametro e 0,5 mm de espessura, tendo uma

das faces polida e a outra sem polimento (rugosa).

5.2. Preparacao do Substrato

Devido ao tamanho pequeno da cuba eletroquimica utilizada nos
experimentos e ao objetivo do trabalho, faz-se necessario cortar a lamina de
silicio em pedacos menores. A parte polida da lamina é riscada com uma ponta
de diamante. E usado uma régua para garantir que os riscos sejam paralelos
aos planos cristalinos do Si. Apo6s ter sido riscada, a lamina recebe uma
pressdo na face rugosa, onde se quebra em quadrados (pastilhas) com areas
de 1cm? tornando-se compativel & dimensdo da cuba eletroquimica.

As etapas que envolvem o manuseio do silicio necessitam de cuidados
especiais como 0 uso de mascaras e luvas a fim de garantir uma boa qualidade
da face polida do mesmo, visto que o depdsito ocorre nesta face.

Como todo o material que € utilizado como substrato para deposi¢céo de
filmes deve apresentar uma superficie de boa qualidade, é necessaria a
realizagdo de wuma limpeza quimica da superficie do substrato.
Além disso, é necessario estabelecer um contato 6hmico para as ligacoes
elétricas na célula eletroquimica, visto que o substrato € um semicondutor que

fica em contato com uma haste de metal.
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5.2.1. Limpeza do Substrato

A limpeza do substrato € necessaria, visto que, durante o processo de
fabricacdo do silicio, varias solugdes sao usadas, deixando assim, elementos
contaminantes no mesmo. Além disso, pelo fato do silicio ficar exposto a
atmosfera, € formada uma camada de 6xido de silicio que funciona como um
isolante elétrico, que necessita ser removida.

Primeiramente, a pastilha de Si é lavada com agua destilada e
deionizada com resistividade 18,2MQcm. Em seguida, a pastilha de Si é
mergulhada e levemente agitada por 15 s numa solucdo diluida de acido
fluoridrico (HF- 1:10) que remove a camada oxidada, além de tornar a
superficie do silicio apassivada para ligacfes existentes entre os atomos de
silicio da superficie da pastilha e os atomos de hidrogénio presentes na
solucéo [32-33]. Portanto, devido a estabilidade das liga¢cées H-Si, as pastilhas
de silicio, apés a limpeza, ficam imunes ao oxigénio da atmosfera e a

contaminantes .

5.2.2. Formag&o de Contato Ohmico

O contato elétrico entre um metal e um semicondutor ndo pode ser
conseguido diretamente, devido a formacéao de barreira Schottky, que impede o
fluxo de elétrons entre o semicondutor e o0 metal. Para eliminar essa barreira, é
produzida na parte rugosa (sem polimento) da pastilha de Si, uma liga de GaAl
obtida através do atrito de um bastdo de aluminio (Al) sobre uma gota de galio
(Ga), colocada diretamente sobre a superficie rugosa do Si. A liga estabelece
um contato 6hmico com o Si, permitindo, entdo, a conexao elétrica entre o

substrato semicondutor e o restante da célula eletroquimica.
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5.2.3. Montagem do Eletrodo de Trabalho

O processo de montagem do eletrodo de trabalho envolve varias etapas.

Dentre elas, algumas ja abordadas nas sec¢fes anteriores, tais como o preparo,

a limpeza e a formacdo de contato 6hmico do substrato. Apés serem

realizadas estas etapas, a pastilha de Si recebe, na parte rugosa (sem

polimento), uma cola a base de prata (Fig.5.1a), que serve para fixa-la a uma

haste de metal inox com 10 cm de altura e 2 cm de largura (Fig.5.1b). A

pastilha € fixada numa das extremidades desta haste metalica (Fig.5.1c).

Depois de seca a cola prata, a pastilha, juntamente com a haste metalica, é

totalmente recoberta por uma fita adesiva dupla face, de maneira a deixar

exposta unicamente uma area circular do substrato de 0,478 cm? (Fig.5.1d). Na

extremidade oposta a qual se encontra fixada a pastilha é deixado descoberto

cerca de 4 cm de haste para permitir o contato elétrico com o resto do circuito.

Face rugosa com

a liga (GaAl)
Face polida
(@)

/|

IZ

/|

L /(c)

(d)

Regi&o sem a

fita adesiva

/ onde é feito
o contato

elétrico

Si

V

e)

Figura 5.1. Etapas da montagem do eletrodo de trabalho: (a) Pastilha de Si

com a liga de GaAl ; (b) Haste de metal inox; (c) pastilha com a face rugosa

fixada pela cola prata a haste de metal inox ; (d) fita adesiva dupla face com

um orificio que limita a area para a deposicao ; (e) eletrodo de trabalho

revestido pela fita, evidenciando a face polida sem a fita, com uma éarea

limitada para a deposicao.
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Depois de montado, o eletrodo de trabalho necessita passar por duas
etapas finais antes de ser imerso na solucdo. Nos instantes anteriores ao inicio
do processo de eletrodeposi¢cdo, remove-se a protecdo da fita adesiva com o
uso de uma pinca (que garante o ndo-manuseio) e mergulha-se o substrato
numa solucéo diluida de &cido fluoridrico (HF- 1:10) o que remove novamente
alguns oxidos de silicio e contaminantes. Removido da solucéo, o eletrodo de
trabalho, livre de oOxidos e contaminantes, esta pronto para ser imerso na

solucéo eletrolitica.

5.3. Célula Eletroquimica

A célula eletroquimica é formada por um eletrolito, um eletrodo de
trabalho (ET), um eletrodo de referéncia (ER) e um contra-eletrodo (CE). O
eletrolito € o banho eletrolitico onde ficam imersos os eletrodos durante o
experimento.

O substrato de Si montado na haste metélica se constitui no eletrodo de
trabalho, onde irdo ocorrer as reacdes de reducdo de interesse (catodo). O
eletrodo de referéncia utilizado € o de calomelano saturado (SCE), que é
colocado bem proximo do eletrodo de trabalho a fim de medir a diferenca de
potencial na interface eletrélito/eletrodo. O contra-eletrodo (dnodo) usado é
constituido de uma folha de platina.

Os terminais dos eletrodos sdo conectados a um potenciostato que vai
controlar e medir a passagem de corrente entre o ET e o CE, em fungcdo do
valor de voltagem medido entre os terminais do ET e 0 ER.

No modo de deposicdo potenciostatico (potencial constante), que é
utilizado neste trabalho, o potenciostato aplica a corrente necessaria entre 0o ET
e o CE para manter o potencial medido entre o ER e o ET no valor constante
desejado.

Os modelos de célula e cuba eletroquimica sdo mostrados na figura

5.2.(a) e (b), respectivamente.
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Figura 5.2. (a) Representacdo esquemaéatica de uma célula eletroquimica

com seus parametros de

importancia,

e (b) uma representacéo

esquematica de uma cuba eletroquimica utilizada neste trabalho.




5.4 - Eletrdlitos Utili zados

Na Tabela 5.1 sdo mostrados os eletrdlitos utilizados para a obtencéo das
ligas metélicas de Cu-Ni.

Eletrolito de | Aditivo Aditivo
Nome do | Descricdo Sais Metalicos Suporte Inorgénico | Organico
Eletrolito | do Eletrolito = a0 T Niso, T Nicl, | NagSOs HB0; NayCit
Dil1 Diluido, 0,010M | 0,050M - 0,500 M - -
inorganico
Dil2 Diluido, 0,019M | 0,171M - 0,190 M - -
inorgénico
Wat Concentrado, | 0,010M | 1,00M | 0,150M - 0,50 M -
inorganico
Cit Orgénico 0,019M | 0,171M - - - 0,190 M
Tabela 5.1
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CAPITULO 6: Apresentacéo dos Resultados

Conforme mencionado no Capitulo 5, foram testados quatro eletrdlitos
de diferentes composic¢des. Os resultados obtidos com cada um dos eletrdlitos

serao apresentados separadamente.

6.1. Eletrdlito Dil1

NlSO4 CuSOq, Na,SO,4

50 mM 10 mM | 500 mM

Tabela 6.1. Composicao do Eletrélito Dill

O eletrolito Dill consiste de um banho diluido de ions de Ni e Cu, huma
proporcédo de 5:1. O sulfato de sédio, sal inorganico, atua como um eletrélito de
suporte, ou seja, serve para melhorar a condutividade do banho, mas néo
interfere nas reagdes eletroliticas.

A Fig. 6.1 apresenta o voltamograma ciclico obtido a partir do eletrolito
Dil1l. Neste, assim como nos voltamogramas ciclicos que serdo mostrados nas
proximas subsecdes, a voltagem é medida em relagdo a um eletrodo de
calomelano saturado (V/SCE). A varredura é feita a uma taxa de 20 mV/s,
iniciando-se em 0 V, com primeiro e segundo vértices em -1,2 V e +0,7 V,
respectivamente. A corrente € medida em relacdo ao eletrodo de trabalho, cuja
area exposta para a reaco é de 0,478 cm?.

Como se depreende da Fig. 6.1, e seguindo a diregcdo da varredura de
potencial a partir de 0 V, o primeiro disparo da corrente, catddico (negativo),
inicia-se em torno de -0,30 V, atingindo um maximo em -0,45 V,

correspondendo a reducéo dos ions de Cu.
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Em seguida a corrente recua para um valor de saturacao ic,= -0,34 mA
até que, em torno de -0,80 V surge um novo disparo de corrente catddica,
correspondendo ao inicio do processo de reducéo dos ions de Ni. Tal processo
atinge um méaximo em torno de —1,15 V. Na curva de retorno a corrente forma o

laco de nucleacéo caracteristico da deposi¢cdo em substrato heterogéneo.

T T T T T T T T T T
2 I~ ’ oy . 1
| Eletrdlito Dill |
1tk \ 4
0 - = |
<
E T / y
o -1+ .
| _
s of / |
o
31 _
4 _
1 L 1 L 1 L L 1 L 1
-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8

Voltagem aplicada [V]

Figura 6.1. Voltamograma ciclico do eletrolito Dill

A curva de retorno do voltamograma também evidencia as regides de
regime cinético e difusivo: entre 0 e —0,25 V a deposi¢cdo do Cu é controlada
cineticamente; entre —0,25 e —-0,80 V, a corrente praticamente nao varia,
indicando o regime difusivo da deposicdo de Cu. Abaixo de —-0,80 V inicia-se o
regime cinético de deposi¢cédo do Ni.

Quando o potencial assume valores positivos surge a corrente anddica
correspondendo a oxidagdo (corrosdo) do depédsito metalico. Em substratos
semicondutores, no entanto, a remoc¢ao do depdsito metalico néo é total devido
a formacdo de uma barreira Schottky, que impede ou dificulta a saida de
elétrons do semicondutor. Por esse motivo a regido anddica dos

voltamogramas néo sera analisada neste trabalho.
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As deposicdes foram realizadas no modo potenciostatico, ou seja,
aplicando-se um valor constante de potencial. Os diversos valores de potencial
de deposicao foram escolhidos a partir das informagdes do voltamograma.

A Fig. 6.2 apresenta os transientes de corrente das deposi¢des
realizadas a partir do eletrolito Dill, para diferentes valores de voltagem
aplicada. Os transientes de corrente obtidos em —0,40 e -0,60 V convergem
para um mesmo valor de saturacao, indicando um regime difusivo, o que esta
de acordo com os dados do voltamograma da Fig. 6.1. Para voltagens iguais
ou menores que —0,80 V o comportamento dos transientes muda de carater.
ApOs atingir um minimo, a corrente volta a aumentar com o tempo. Além disso,
para potenciais mais negativos que —1,00 V as curvas ficam mais ruidosas,
indicando a evolucéo de hidrogénio.

Ovo T T T T T T T T T T T T T T T

- -0,40V
0,80 V 0.60v

m{.fﬁ—% '_'
=

-1,0 -0,90 VvV ]

15 1,0V T
2,0 1,1V 4
1,2V .

25| ]

corrente [mA]

-3,0 |- . .
Eletrélito Dill

-3,5 | .

_410 | L | L | L | L | L | L | L | L
0 100 200 300 400 500 600 700 800

tempo [s]

Figura 6.2. Transientes de corrente para diferentes valores de
potencial aplicado, obtidos a partir do eletrolito Dill.

Em geral, o aumento da corrente corresponde a um aumento da area
eletroativa, o que esta relacionado com um aumento da rugosidade do filme.
Comparando com o voltamograma, pode-se dizer que tal mudanca de
comportamento dos transientes esta relacionado com o inicio da deposi¢céo de
Ni.
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A curva de concentracdo de Ni das ligas eletrodepositadas a partir do
eletrdlito Dill foi determinada por EDS e esta apresentada na Fig. 6.3, para
diferentes valores de carga nominal. Para voltagens mais positivas que —0,8 V
deposita-se somente cobre puro. Ligas de Cu-Ni s6 surgem para potenciais
mais negativos que —0,8V, 0 que esta consistente com o voltamograma da
Fig. 6.1. Os depositos com maior concentragdo de Ni, cerca de 80%, foram
obtidos a —0,9 V. Amostras depositadas em -1,20 e —1,30 V apresentam, a
olho nu, manchas branco-esverdeadas que estéo relacionadas com a presenca
de oxigénio (~ 29 wt%) e enxofre (~ 7 wt%). Estas manchas sdo mostradas na
Fig. 6.7c-d. Os depdésitos realizados em potenciais mais negativos que —1,30 V
nao aderiram ao substrato. Observa-se que, para alguns valores de potencial, a
concentracdo de Ni aumenta com a carga nominal, ou seja, com o tempo de
deposicdo, como pode ser visto mais claramente na Fig. 6.4, que mostra a

evolucdo da concentracdo de Ni com o tempo de deposicéo.
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2 40 L o 750 mC
c 30 } * + 2a.fase E
)
2 oo ? -
S 20 -
o r 4
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Figura. 6.3 Concentracdo de Ni das ligas de Cu-Ni
eletrodepositadas a partir do eletrélito Dill.
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A morfologia dos depdsitos, obtida por MEV, esta mostrada na Fig. 6.5,
para diversos potenciais de deposi¢cdo. A carga nominal dos depositos é de
aproximadamente 300 mC, o que corresponde a uma espessura meédia de filme
de 200 nm. Observa-se que o tamanho de grédo diminui & medida que o
potencial de deposicdo vai ficando mais negativo. Nota-se também um
aumento da rugosidade, que € maior para o filme depositado em —0,90 V. Para

potenciais mais negativos a rugosidade volta a diminuir.
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= L —0—-0,90 V O/O 1
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e i ——-1,10V o/ 1
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45 — ° __
40 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
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tempo de deposi¢céo [s]

o

Figura. 6.4 Evolucdo da concentracdo de Ni das ligas, em funcao

do tempo de deposicado, para diversos valores de potencial aplicado.

A rugosidade dos filmes também aumenta com a espessura, como esta
exemplificado na Fig. 6.6 para filmes depositados em —-1,0 V. O aumento da
rugosidade também pode ser detectado a olho nu: os filmes mais espessos
perdem o brilho metélico e adquirem um aspecto fosco e aveludado. Em geral,
a aparéncia dos filmes depositados a partir do eletrdlito Dill ndo € boa,
apresentando manchas escuras, falhas e bolhas. Alguns exemplos estdo
mostrados na Fig. 6.7, para diversos potenciais de deposi¢cdo. Na Fig. 6.3, os
simbolos (+) ddo a composi¢cdo de uma segunda fase em forma de manchas
escuras, mas com a mesma morfologia da matriz, que foi detectada em
algumas amostras. Sua composicao indica tratar-se da mesma fase da matriz,
ou seja, as manchas escuras observadas podem ser reflexo de
heterogeneidades na espessura do filme.
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-1,00 V
72 %Ni |

Figura 6.5. Micrografias de ligas eletrodepositadas a partir do eletrolito Dill, para
diferentes valores de potencial aplicado. Todas as amostras apresentam uma espessura
nominal de cercade 200 nm.
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300mC
2%Ni

600mC
75%Ni

450mC
T4%Ni

Figura 6.6. Evolucdo da rugosidade em funcédo do tempo de deposicdo de ligas

eletrodepositadas em —1,00 V. Tempo de deposi¢cdo e espessura aproximada de cada
amostra: (a) 190 s, 220 nm; (b) 300 s, 330 nm; (c) 410 s, 440 nm e (d) 520 s, 550 nm.
Figura 6.7. Micrografias de baixa magnificagdo mostrando a aparéncia geral dos filmes

eletrodepositados a partir do eletrdlito Dil1.
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6.2. Eletrdlito Dil2

NiSO4 Cu SO4 Na2804

171 mM | 19 mM | 190 mM

Tabela 6.2. Composicédo do Eletrdlito Dil2

O eletrdlito Dil2 também consiste de um banho diluido de ions de Ni e
Cu, numa propor¢ao de 9:1. O sulfato de sodio, sal inorganico, atua como um

eletrolito de suporte, sem interferir nas reacdes eletroliticas.

5 T T T T T T T T

Eletrélito Dil2

corrente [mA]

10 -

-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8
Voltagem aplicada [V]

Figura 6.8. Voltamograma ciclico do eletrdlito Dil2

A Fig. 6.8 apresenta o voltamograma ciclico obtido a partir do eletrolito
Dil2. A forma deste € muito semelhante a do eletrdlito Dill. O primeiro disparo
da corrente, catédico (negativo), inicia-se em torno de —0,30 V, atingindo um

méaximo em -0,45 V, correspondendo a reducéo dos ions de Cu.
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Em seguida a corrente recua para um valor de saturacao ic,= -0,75 mA
até que, em torno de -0,80 V surge um novo disparo de corrente catddica,
correspondendo ao inicio do processo de reducdo dos ions de Ni. A corrente
aumenta, em modulo, continuamente, até o vértice da varredura, em —1,20 V.
Embora ndo seja mostrado, um maximo de corrente nunca foi observado,
mesmo para valores mais negativos de potencial (até —2,0 V). Na varredura de

retorno, como esperado, a corrente forma o lago de nucleacgéo.
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0 400 800 1200

tempo de deposicéo [s]

Figura 6.9. Transientes de corrente para diferentes valores de
potencial aplicado, obtidos a partir do eletrélito Dil2.

As Figs. 6.9 e 6.10 apresentam os transientes de corrente das
deposicdes realizadas a partir do eletrélito Dil2, para diferentes valores de
voltagem aplicada. Na Fig. 6.9 as duas curvas solidas correspondem a
deposicdes efetuadas na regido de reducdo de Cu. As curvas pontilhadas, por
outro lado, correspondem a deposi¢des realizadas na regido de reducéo de Cu
e Ni, ou muito préximo dela. Nota-se uma grande mudanca de comportamento

entre os dois conjuntos de curvas.
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Enquanto a corrente de saturacdo das curvas solidas permanece
constante, a das curvas pontilhadas passa a aumentar continuamente depois
de um certo tempo, e em taxas cada vez maiores, a medida que o potencial,
em modulo, aumenta.

A curva obtida em —-0,90 V é mostrada novamente na Fig. 6.10, a titulo
de comparacdo. Nota-se que nesta figura, em relacdo a Fig. 6.9, a escala
temporal esta ampliada e a escala de corrente, comprimida. Com 0 aumento do
potencial, em moddulo, a corrente satura em valores mais negativos, indicando
um regime cinético de deposicdo, em acordo com o voltamograma desse
eletrdlito. Para potenciais mais negativos que -1,20 V o0s transientes de
corrente tornam-se ruidosos, indicando a presenca de hidrogénio. Nota-se
também que nessas curvas a queda de corrente nos instantes iniciais néo é tao
brusca como nas demais. Conforme sera mostrado na Fig. 6.12, as amostras
depositadas nesses potenciais apresentam a formacdo de depdsitos nao

metalicos contendo oxigénio (até 30 wt%) e enxofre (até 6 wt%).

(N T T T T T
(—// 20,90 V
-5 F/i 41,00 V
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-20
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.30 L : ' ; '

|
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tempo de deposicéo [s]

corrente [MA]

Figura 6.10. Transientes de corrente para diferentes valores
de potencial aplicado, obtidos a partir do eletrolito Dil2.
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A curva de concentracdo de Ni das ligas eletrodepositadas a partir do
eletrdlito Dil2 esta apresentada na Fig. 6.11, para diferentes valores de carga
nominal.

Para voltagens iguais ou mais positivas que —0,7 V deposita-se somente
cobre puro. Ligas de Cu-Ni s6 surgem para potencias iguais ou menores que
-0,75V, 0 que esta consistente com o voltamograma da Fig. 6.8. Os depdsitos
com maior concentracao de Ni, cerca de 86%, foram obtidos em torno de
—-1,3 V. Para potenciais mais negativos a concentracao de Ni diminui.

Observa-se também que nessa regido de potencial a disperséo dos
valores de concentragcdo aumenta, o que esta relacionado com a presenca de
fases ndo metalicas (Fig. 6.12g-h), que comprometem a determinacéo da
composic¢ao da liga, uma vez que parte do Cu e Ni detectados pode estar
formando esses compostos ndo metalicos.
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Figura 6.11 Concentracéo de Ni das ligas de Cu-Ni
eletrodepositadas a partir do eletrdlito Dil2.
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A morfologia dos depdsitos, obtida por MEV, esta mostrada na Fig. 6.12,
para diversos potenciais de deposi¢cdo. A carga nominal dos depositos é de
aproximadamente 600 mC, o que corresponde a uma espessura meédia de filme
de 450 nm.

Observa-se um aumento da rugosidade a medida que o potencial de
deposicdo vai ficando mais negativo, e que atinge um maximo em torno de
-0,8 V, que corresponde a ligas com baixa concentragdo de Ni. Com o
aumento da concentracdo de Ni na liga, no entanto, a rugosidade volta a
diminuir. A rugosidade dos filmes também aumenta com a espessura dos
filmes, como esta exemplificado na Fig. 6.13, em duas magnificacdes, para
filmes depositados em -1,0 V. O aspecto visual fosco e aveludado das

amostras também indica um alto grau de rugosidade.
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Figura 6.12. Micrografias de ligas eletrodepositadas a partir do eletrélito Dil2, para

diferentes valores de potencial aplicado. Todas as amostras apresentam uma espessura
nominal de cerca de 450 nm.

Figura 6.13. (Proxima pagina) Micrografias da evolugdo da rugosidade em fungdo do
tempo de deposicdo de ligas eletrodepositadas em —1,00 V. Tempo de deposicéo e
espessura aproximada de cada amostra: (1) 45 s, 110 nm; (2) 85 s, 220 nm; (3) 135s, 410
nm; (4) 275 s, 740 nm e (5) 290 s, 880 nm.
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6.3. Eletrolito Watt

NiSO4 NiCl> CuSOq, H3:BOs

10M 150 mM | 10 mM | 500 mM

Tabela 6.3. Composicéo do Eletrdlito Watt

O eletrdlito Watt consiste de um banho inorganico concentrado de ions
de Ni adicionado de uma pequena quantidade de Cu, numa propor¢cdo de
115:1. A alta concentracdo de ions dessa solugcdo garante uma boa
condutividade, ndo sendo necessaria a adicdo de um eletrélito de suporte. A
composicdo desse banho foi baseada em um eletrolito consagrado, o chamado

banho de Watt, usado na deposicéo de filmes espessos de Ni [38].
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Voltagem aplicada [V]
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Figura 6.14. Voltamograma ciclico do eletrélito Watt

A Fig. 6.14 apresenta o voltamograma ciclico obtido a partir do eletrolito
Watt. O primeiro disparo da corrente, catodico (negativo), inicia-se em torno de

- 0,45 V, atingindo um maximo em —-0,52 V, correspondendo a reducédo dos
ions de Cu.
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Em seguida a corrente recua para um minimo em torno de 0,3 mA, antes
de disparar novamente, em torno de —0,80 V, devido ao inicio do processo de
reducdo do Ni. No detalhe da figura vé-se que a corrente atinge 20 mA em
-1,2 V, devido a alta concentracéo de ions de Ni da solucéo e também devido
a formacgéao de hidrogénio.

As Figs. 6.15 e 6.16 apresentam os transientes de corrente das
deposicdes realizadas a partir do eletrélito Watt, para diferentes valores de
voltagem aplicada. Mais uma vez, os transientes de corrente obtidos na regido
de reducdo de Cu saturam num valor constante. No entanto, a deposicao
realizada em -0,40 V estd no regime cinético do Cu, enquanto que as
realizadas em -0,50 e —-0,65 V ja se encontram no regime limitado por difuséo,

ja que suas correntes de saturagdo convergem para um mesmo valor.

0,0 —— T T T
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02 F -0,65 V |
-0,70 V
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<
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8 -08} 0,77V .
10k Eletrdlito Watt i
-0,80 V
1,2 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

tempo de deposicéao [s]

Figura 6.15. Transientes de corrente para diferentes valores

de potencial aplicado, obtidos a partir do eletrélito Watt.
De modo analogo aos eletrolitos diluidos, a partir de —0,70 V os

transientes mudam seu comportamento drasticamente, apresentando um

acentuado aumento no modulo da corrente com o tempo (Fig. 6.15).
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Mas, ao contrario do que se observou para os outros banhos, para
valores iguais ou mais negativos que —0,75 V as curvas parecem atingir um
novo valor de saturagdo. Esse fato fica mais evidente na Fig. 6.16, onde se vé
gue as curvas efetivamente atingem um patamar de corrente, que é tanto mais
negativo, quanto maior o médulo do potencial aplicado, o que indica que a
deposicdo se encontra em regime cinético. Vale notar que, devido a escala
comprimida do eixo de corrente, ndo se nota a presenca do ruido caracteristico
da evolucao de hidrogénio. No entanto, ele ja esta presente em todas as curvas
abaixode -1,2 V.
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Figura 6.16. Transientes de corrente para diferentes valores
de potencial aplicado, obtidos a partir do eletrélito Watt.

A curva de concentracdo de Ni das ligas eletrodepositadas a partir do
eletrdlito Watt foi determinada por EDS e esta apresentada na Fig. 6.17, para
diferentes valores de carga nominal. Observa-se um brusco aumento de 0 para
35% na concentracdo de Ni, quando a voltagem varia entre —0,65 e —0,70 V.
Para valores mais negativos de voltagem a curva de concentracdo vai para um

valor de saturacdo em torno de 96%Ni.
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Figura 6.17 Concentracéo de Ni das ligas de Cu-Ni
eletrodepositadas a partir do eletrdlito Watt.

A morfologia dos depdésitos, em duas magnificacdes diferentes, esta
mostrada na Fig. 6.18, para diversos potenciais de deposicdo. Com excecédo da
amostra 1, que tem uma espessura nominal de cerca de 220nm (300 mC),
todas as outras tém uma espessura média de 440 nm (600 mC). A deposicao
de cobre puro por esse banho néo é satisfatoria, como se depreende da foto 1.
Por outro lado, ligas ricas em Ni apresentam um bom aspecto, macroscoépica e
microscopicamente, e que se torna melhor a medida em que a concentracéo de
Ni da liga aumenta. Para ligas de composicdo intermediaria, no entanto, a
rugosidade evolui com o tempo, originando filmes opacos. A Fig. 6.18 ilustra o

aumento da rugosidade para filmes eletrodepositados em —0,80 V.

Figura 6.18. ( Proxima pagina) Micrografias, em duas magnificagdes, de
ligas eletrodepositadas a partir do eletrélito Watt, para diferentes valores
de potencial aplicado. Com excecao da amostra (1), com 230 nm de
espessura (300 mC), todas as outras apresentam uma espessura média
nominal de cerca de 440 nm (600 mC).
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Figura 6.19. Micrografias da evolugdo da rugosidade em fun¢do do tempo, em
duas magnificagcdes, de ligas eletrodepositadas em -0,80 V. Tempo de deposicédo e
espessura aproximada de cada amostra: (1) 365 s, 220 nm; (2) 670 s, 440 nm e (3) 1000 s,
730 nm.
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6.4. Eletrdlito Cit

NiSO4 CuSOy4 NasCit

171 mM | 19 mM | 190 mM

Tabela 6.4. Composicao do Eletrdlito Cit

O eletrglito Cit consiste de um banho diluido organico de ions de Ni e
Cu, numa proporcédo de 9:1. O citrato de sodio é adicionado ao banho com o
objetivo de aproximar, via complexac¢éo, os potenciais de reducéo dos ions de
Cu e de Ni. A escolha dessa composicao especifica foi baseada na literatura,

que afirma ser este um banho estavel, que ndo degrada com o tempo [20].

corrente [mA]

-4 | . 1 . 1 . . 1
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

Potencial aplicado [V]

Figura 6.20. Voltamogramas ciclicos que mostram os efeitos da
complexacdo de ions de Cu (linha tracejada) e o que ocorre com a
adicdo de ions de Ni a essa mesma solugao (linha cheia). A solugao final
corresponde ao eletrolito Cit (Tab. 6.4).

A Fig. 6.20 compara dois voltamogramas, obtidos antes e apo6s a adi¢cao
do sulfato de niquel ao eletrolito.
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Nota-se que na solucéo de Cu e citrato (curva tracejada), a reducao do
Cu comecga a acontecer somente em torno de -0,75 V, apresentando dois
patamares, em —-1,0 e -1,3 V, que podem ser atribuidos a reduc&o de ions de
Cu complexados. Logo em seguida ha um disparo da corrente, que pela forma,
pode ser atribuido a formacdo de gas hidrogénio. Note-se que nessa solucao
ndo ha o menor vestigio de reducédo de cobre perto de —0,45 V, como ocorre
nos eletrolitos inorganicos vistos até aqui. Isso significa que todos os ions de
Cu se complexaram com os de citrato formando espécies que se reduzem em
potenciais mais negativos. Com a adicdo do sulfato de niquel, no entanto,
surge um pico de reducédo em torno de —0,45 V que corresponde a reducéo dos
ions de Cu ndo complexados. De onde se conclui que a adi¢do de ions de
niquel causa a descomplexacéo de parte dos ions de Cu, e estes voltam a se
reduzir em potenciais mais positivos. Ou seja, a complexacgao entre ions de Ni
e citrato é mais favorecida e ocorre em detrimento da que ocorre entre ions de
Cu e citrato. Apesar disso, parte dos ions de Cu ainda permanece complexada,
reduzindo-se em potenciais mais negativos que —0,75 V e portanto, mais

préximos do potencial de reducado dos ions de niquel.
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Figura 6.21. Voltamogramas do eletrélito Cit obtidos ao longo de seu
tempo de vida.
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A curva cheia da Fig. 6.20 corresponde a composicéao final do eletrolito
Cit. Vé-se que, ap0s o pico de reducdo do Cu nédo complexado, a corrente
retorna para um patamar antes de voltar a disparar, em -0,8 V, e atingir um
maximo em —1,1 V, o que corresponderia a regido de deposicdo simultanea
dos ions complexados de Cu e Ni.

A estabilidade do eletrolito também foi testada. Na Fig. 6.21 estdo
sobrepostos alguns voltamogramas ciclicos obtidos a partir de uma mesma
solugcdo Cit ao longo de seu tempo de vida. A menos de algumas pequenas
flutuacbes que podem estar relacionadas com variacbes na temperatura,
superficie do substrato, etc, ndo houve nenhuma mudanca drastica e
permanente que indicasse a degradacdo do banho. Também néo se observou

a formacé&o de precipitados ou mudancas de cor na solugéo.
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Figura 6.22. Transientes de corrente para diferentes valores
de potencial aplicado, obtidos a partir do eletrolito Cit.

As Figs. 6.22 e 6.23 apresentam os transientes de corrente das

deposicdes realizadas a partir do eletrélito Cit, para diferentes valores de
voltagem aplicada.
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Como se Vvé na Fig. 6.22, os transientes de corrente obtidos em -0,45 e
-0,70 V convergem para um mesmo valor de saturacdo, indicando que a
deposicdo de Cu ndo complexado se faz em regime difusivo, 0 que esta de
acordo com os dados do voltamograma da Fig.6.20. Para voltagens iguais ou
menores que —0,90 V os transientes convergem para valores cada vez mais
negativos de corrente. Vale notar, no entanto, que a escala de corrente se
encontra bastante expandida nessa figura. Comparando-se com a escala de
corrente da Fig. 6.23, nota-se que quase todos os transientes da Fig. 6.22
estdo dentro da regido delimitada pelas duas primeiras curvas da Fig. 6.23.

A Fig. 6.23 traz uma escala de tempo e corrente mais abrangentes, e
vé-se que para potenciais entre —0,45 e —-1,20 V a corrente de saturacéo
permanece constante, ou seja, ndo ha indicios de aumento de rugosidade.
Para potenciais mais negativos, no entanto, as curvas passam a apresentar o
ruido caracteristico de formacéo de gas hidrogénio. Além disso, 0 médulo da

corrente passa a aumentar com o tempo.
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Figura 6.23. Transientes de corrente para diferentes valores
de potencial aplicado, obtidos a partir do eletrolito Cit.
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A curva de concentracdo de Ni das ligas eletrodepositadas a partir do
eletrdlito Cit foi determinada por EDS e esta apresentada na Fig. 6.24, para
diferentes valores de carga nominal. Para voltagens mais positivas que —0,8 V
deposita-se cobre com uma contaminacdo de Ni da ordem de 1%. Para
potenciais mais negativos que —-0,8 V, a concentracdo de Ni dos depdsitos
aumenta rapidamente e atinge um maximo de 70% em -1,20 V. Para
potenciais mais negativos que —1,2 V a concentracdo de Ni das ligas volta a
cair rapidamente, alcancando somente 25% do peso atdmico da liga em
-1,65 V.
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Figura. 6.24 Concentracdo de Ni das ligas de Cu-Ni eletrodepositadas
a partir do eletrolito Cit.

Os depositos obtidos entre —0,45 e -1,2 V tém brilho metalico e
superficie espelhada. Amostras depositadas em potenciais mais negativos que
—1,2 V apresentam manchas e bolhas.

A morfologia dos depdsitos, obtida por MEV, esta mostrada na Fig. 6.25,
para diversos potenciais de deposi¢cdo. A carga nominal dos depositos é de
aproximadamente 600 mC, o que corresponde a uma espessura meédia de filme
de 450 nm.

91



Apesar da ma qualidade das imagens nota-se que o tamanho de gréo e
0 grau de rugosidade sd&o muito menores que nas amostras depositadas por
outros banhos. Nota-se também que o grau de rugosidade aumenta com o
modulo do potencial, atinge um méaximo em —-0,90 V, e volta a cair para
potenciais mais negativos. Vale notar que o potencial de —0,9 V corresponde,
no voltamograma, ao ponto de transicdo entre os regimes difusivo e cinético.
Os filmes depositados em potenciais mais negativos que —1,2 V ndo tém bom
aspecto, apresentando muitos defeitos e manchas.

A Fig. 6.26 mostra, em duas magnificacbes, uma outra sequéncia de
micrografias obtidas de filmes mais espessos, com carga nominal de 1500 mC,
0 que corresponde a uma espessura de 1,1 um. Em relacdo a série da
Fig. 6.25 houve um aumento do tamanho de grdo, mas sem aumento da
rugosidade. A segunda coluna de micrografias traz magnificacbes de 30 mil
vezes, das mesmas amostras, que mostram um aumento do tamanho de gréo
a medida que o modulo do potencial aumenta. O carater anguloso do gréos e

sua regularidade de orientacao parece indicar a formacao de textura.
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Figura 6.25. Micrografias de ligas eletrodepositadas a partir do eletrélito Cit, para
diferentes valores de potencial aplicado. Todas as amostras apresentam umaespessura
nominal de cerca de 450 nm (600 mC).
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Figura 6.26. Micrografias, em duas magnificacfes, de ligas eletrodepositadas a partir do
eletrolito Cit, para diferentes valores de potencial aplicado. Todas as amostras

apresentam uma espessura nominal de cercade 1,1ym (1500 mC).




6.5. Medidas de RBS

Nesta secdo serdo apresentados alguns poucos resultados das medidas
de RBS, a titulo de ilustracdo. As medidas foram realizadas no Laboratorio de
Implantagéo I6nica do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul. Foram usadas particulas alfa (He™) com dois valores de
energia incidente: 1,2 e 4,0 MeV. A particulas analisadas foram colhidas num
angulo 06 =165° em relacéo a direcéo de incidéncia.

Primeiramente, determinou-se a reta de calibracdo, que estabelece a
relacdo entre os canais do analisador e o eixo de energias. Para isso, um filme
de Au foi medido para trés energias do feixe incidente, mantendo-se todos os
outros parametros constantes. Os espectros obtidos sdo mostrados na Figura
6.26, em funcéo dos canais de energia. A partir do fator cinematico para o Au
obtém-se a curva de calibragcdo conforme mostrado no detalhe da figura. As

curvas de calibracdo para cada energia sdo mostradas na Tabela 6.5.

Feixe incidente | Curva de Calibracdo
Eo= 1,20 MeV E [keV] = 2,29 * canal + 65,5
Eo= 4,00 MeV E [keV] = 8,21 * canal + 19

Tabela 6.5. Curvas de Calibracéo
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Calibracéao 1,2 MeV Filme de Au
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Figura. 6.27. Espectros de RBS realizados em uma folha de ouro,
com diferentes valores de energia incidente Eo, a partir dos quais se
determinou areta de calibracdo de energia.

Com a calibragdo os dados experimentais foram convertidos em
espectros de energia, conforme ilustra a Figura 6.28, que apresenta 0s
espectros de RBS para ligas de Cu-Ni em Si, obtidas a partir do eletrdélito Cit,
para diferentes concentracdes de Ni (obtidas em -0,6 V, -1,0 Ve -1,45V) e
diferentes espessuras. A energia Eo; do feixe incidente utilizada nessas
medidas foi 1,2 MeV.

Nota-se que a energia do feixe refletido € menor que Eo, sendo que o
fator de reducédo depende da composicédo da liga, e é dado por uma média
ponderada entre os fatores cinematicos do Cu e Ni. Assim, na Fig. 6.28, a
borda superior do espectro é mais recuada para amostras com maior
concentracao de Ni, uma vez que este € o elemento mais leve e com menor

fator cinematico K (Tab. 4.1).
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Figura 6.28. Alguns exemplos de espectros RBS de ligas obtidas a partir

do eletrélito Citl.

A composicdo das ligas, obtida por medidas de EDS, foi utilizada como
parametro de entrada no programa RUMP, que simulou entdo a espessura real
do filme. As amostras da Figura 6.28 possuiam uma carga nominal de 600 mC,
Ou seja espessuras entre 464 e 444 nm. Mas a largura dos espectros ja
evidencia espessuras distintas para cada amostra. Com efeito, a espessura
real determinada a partir dos espectros variou entre 339 e 155 nm. A partir dos

valores de espessura nominal (h,om) € real (heq), Obteve-se a eficiéncia da

corrente de deposicdo, expressa por:

Efic= h x100%
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CAPITULO 7: Analise dos Resultados

7.1. Voltamogramas. Anélise mmparativa

A titulo de referéncia, a Tabela 7.1 mostra mais uma vez a composi¢ao
dos quatro banhos investigados, enquanto a Figura 7.1 mostra a superposi¢cao
da varredura de ida dos voltamogramas respectivos. Na figura maior esta
destacada a regido de reducdo dos ions de cobre; no detalhe mostra-se a
regido de disparo da corrente de reducdo dos ions de niquel. Os valores
negativos da corrente indicam simplesmente que o processo é catodico. Isto

posto, nos referiremos, daqui por diante, somente ao médulo da corrente.

Eletrélito | Aditivo Aditivo
Nome do | Descrigdo Sais Metdlicos de suporte | inorgénico | organico
eletrclito | doeletrolito & a5 T NSO, | NC, | NaSO: | HBO; | Naicn
Dilt Diluido, 10mM | 50 mM - 500 mM - -
inorganico
Dil2 Diluido, 19mM | 171 mM - 190 mM - -
inorganico
Watt Concentrado, | 10mM | 1,0 M 150 mM - 50 mM -
inorganico
Cit Orgénico 19mM | 171 mM - - - 190 mM

Tabela 7.1. Composigdo dos Eletrélitos

Comparando as curvas dos dois banhos diluidos nota-se que, conforme
o esperado, o voltamograma do banho Dil 2, com 19 mM de Cu™" apresenta
uma corrente de saturacdo que é quase o dobro da encontrada no
voltamograma da solugéo Dill.
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Nota-se também que o disparo da corrente referente a reducdo de Ni
(no detalhe) é muito maior na solucéo Dil2, o que esta condizente com a maior

concentracao de Ni (171 mM) em relagéo a solugéo Dill (50 mM).

corrente [mA]

-0,8 -0,4 0,0
Potencial aplicado [V]

Figura 7.1. Varredura de ida dos voltamogramas dos quatro eletrélitos investigados
neste trabalho.

Por outro lado, quando se comparam as curvas dos banhos Dil 1 e Watt,
nota-se que as correntes do pico de reducdo dos ions de Cu estdo bastante
préximas, o que também esta condizente com o fato de ambas possuirem a
mesma concentracdo de ions de cobre. O disparo brusco da corrente de
reducdo do cobre no eletrolito Watt se deve a sua alta concentracao iénica, que
diminui a espessura da dupla camada, definindo melhor o inicio do processo de
reducdo. No entanto, o disparo da corrente de reducdo do cobre, que no
eletrdlito Watt ocorre em potencial mais negativo que nos outros banhos, € um
fato para o qual ndo se tem explicagcdo no momento e que necessitaria uma
investigacdo mais aprofundada. A corrente relativa a redugéo de niquel atinge
0s maiores valores no eletrolito Watt devido a sua alta concentracéo de ions de
Ni.

99



A comparacéo entre as curvas dos banhos Dil 2 e Cit revela a agéo do
agente complexante citrato. Embora em ambos os banhos a concentracdo de
ions de cobre seja idéntica, a corrente de reducéo do cobre, no banho organico
€ bem menor que no inorganico, aproximando-se mais do nivel de corrente
encontrado nos banhos com menor concentracdo desse ion (Dill e Watt). Isso
se deve ao fato de que parte dos ions de cobre se encontra complexada com
os ions de citrato e se reduz em potenciais mais negativos. A comparacao
entre os banhos sugere que cerca de 50 % dos ions de cobre do eletrolito Cit
se encontram livres, enquanto que a outra metade esta complexada. Nesse
banho, para voltagens mais negativas que —1,0 V a corrente, correspondente a
reducdo dos ions complexados de cobre e niquel do eletrdlito Cit, € bem menor

gue nos outros eletrolitos.

7.2. Determinacgéo da Espessura dos Filmes por EDS

No intervalo de potencial onde cobre e niquel sédo reduzidos também
ocorre a formacéo de gas hidrogénio, fato que ndo pode ser desprezado. A
corrente medida resulta da soma desses trés processos de reducdo e,
portanto, néo reflete a real espessura da camada metalica depositada. A
espessura de um filme fino €, no entanto, uma parametro importante de
controle, necessitando ser determinado com precisdo. A espectroscopia de
retroespalhamento Rutherford (RBS) é a técnica ideal para se determinar a
espessura real de filmes, mas ndo esta sempre prontamente disponivel.

A fim de superar esse inconveniente construiu-se uma reta de calibragéo
gue permite a determinacdo da espessura das camadas via EDS. A idéia &
descrita a seguir.

As medidas de EDS (microssonda) foram sempre realizadas com um
feixe eletrénico com 20 keV de energia. Como a nuvem eletrénica do Cu e do
Ni sdo semelhantes, a distancia de penetracdo do feixe eletrbnico é
praticamente a mesma nos dois materiais, assim como em qualquer liga
desses dois elementos. Para filmes ndo muito espessos a profundidade de
penetracdo € maior que a espessura da camada, de forma que o Si do

substrato também é detectado.
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Quanto menor a espessura do filme metalico, maior a porcentagem de
Si detectada pela microssonda. Em outras palavras, a espessura do filme deve
ser proporcional a quantidade de “ndo-silicio” detectada pela microssonda,
(100 —%Si), grandeza essa que denominaremos fracdo metalica.

A validade dessa afirmacdo pode ser constatada a partir da Figura 7.2,
gue relaciona a fragdo metalica, obtida por EDS, em func&o da espessura real,
determinada pelas medidas de RBS, para todas as amostras de Cu-Ni que
foram analisadas por essas duas técnicas, independentemente de sua
composicao. A relacdo linear é valida para fragcdes metalicas, (100-%Si), entre
12 e 82 %.

T T T T T T T
— 100 - .
?\i (@] (@] ]
=
= 80t .
0 ]
> 60
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N watt | ]
S 40 v Dill .
T..E Dil2 .
3] | i
c 20
o h_ [nm] = 4,32+(100 - %Si) + 8
o ol 4
@
'-0‘: 1 " 1 " 1 " 1 " | " |

0 100 200 300 400 500 600
espessura [nm]

Figura 7.2. Relagdo entre a fragdo metalica detectada por EDS (20 keV) e a
espessura das ligas de Cu-Ni, medidas por RBS.

Um ajuste linear (reta solida) aos pontos experimentais nesse intervalo
gera a seguinte relacdo, entre a espessura real hrear € a concentracdo de
silicio:

Neea [NM] = 4,32 ({100 — %Si) + 8.
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No ajuste foram utilizados somente dados referentes a filmes de boa
gualidade, ou seja, de baixa rugosidade, feitos a partir dos eletrolitos Cit e Watt.
Na Fig. 7.2 os dados utilizados no ajuste estdo assinalados com um ponto.
Nota-se, no entanto, que a maior parte dos pontos experimentais cai sobre a
mesma curva.

A relacdo obtida foi utilizada para calcular a espessura de todos os
filmes que ndo foram medidos por RBS e cuja espessura estivesse dentro do
limite de validade da relacéo.

Dessa forma foi possivel estabelecer uma curva de calibragdo que
permitiu a determinacéo da espessura de filmes de Cu-Ni a partir de medidas
de EDS. Obviamente, a validade de tal procedimento esta restrita a medidas de
EDS obtidas em filmes e ligas de Cu-Ni com espessuras dentro de um intervalo
especifico. Neste caso, onde a energia do feixe eletrbnico incidente era de
20 keV, isso corresponde a espessuras entre 60 e 360 nm. Para camadas mais
espessas deve-se utilizar um feixe mais energético, estabelecendo uma curva

de calibracdo correspondente.

7.3. Eficiéncia dos Eletrolitos

A partir das medidas de espessura dos filmes de Cu-Ni, obtidas por
EDS através da curva de calibragcdo da Fig. 7.2, foi possivel determinar a
eficiéncia dos banhos, usando a relagéo:
Efic = hrL"i"xlOO%
nom
A figura 7.3 mostra a eficiéncia em funcdo do potencial de deposicao
(quadrados grandes), para cada um dos banhos investigados. Em cada grafico
também esta mostrada a composi¢cao das ligas obtidas do banho em questéo
(circulos pequenos) , a fim de explicar a correlacdo observada entre essas
duas grandezas. Vale notar que a determinacdo dos valores de eficiéncia
chega a apresentar uma dispersdo de até 12%, para alguns valores de
potencial aplicado. Por questbes de clareza, no entanto, as barras de erro

experimentais ndo sdo mostradas.
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O fato mais notavel a observar, em todas as figuras, é o baixo valor de
eficiéncia observado na regido de composicao intermediaria. Tal fato ja havia
sido observado experimentalmente por Podlaha num eletrdlito mais
concentrado de Ni e Cu a base de citrato [14]. A queda na eficiéncia nessa
regido se deve ao aumento, para potenciais mais negativos, da taxa de reacao
de formacdo de hidrogénio. No entanto, em potenciais suficientemente
negativos a taxa de reducdo do Ni fica ainda maior que a do hidrogénio, e a
eficiéncia volta a aumentar. Para potenciais ainda mais negativos, no entanto,
volta a haver uma queda na eficiéncia do banho, que € mais suave no eletrolito

Watt e bastante acentuada no eletrdlito Cit.
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Figura 7.3. Eficiéncia da corrente, em funcdo do potencial de
deposicédo, para os quatro eletrélitos investigados.
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Finalmente, a Figura 7.4 mostra uma comparacdo entre as curvas de
concentracao das ligas obtidas a partir dos quatro eletrolitos.
As ligas com maior concentragdo de Ni sdo obtidas com o eletrdlito Watt,
0 que esta condizente com a maior concentracao relativa de ions de Ni desse
banho. Os banhos Dill e Dil2 apresentam praticamente a mesma curva de
concentracdo. O eletrdlito Cit, que tem uma relacdo entre ions de Ni e Cu
idéntica a do eletrdlito Dil2, produz ligas com concentraces menores de Ni,
efeito direto da complexacdo. A comparacao entre essas duas curvas também
mostra que a complexacdo dos ions de Ni desloca o potencial de reducédo
destes para potenciais mais negativos., 0 que conseqientemente também
desloca, na mesma direcéo, a curva de concentracéo do eletrélito complexado.
A queda brusca da concentracdo de Ni em potenciais mais negativos que
-1,2 V, nesse eletrolito, indica, aléem disso, que a reducdo dos ions de Ni

complexados é fortemente inibida pela evolugédo de hidrogénio.
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Figura 7.4. Concentracao de niquel das ligas obtidas a partir
dos quatro eletrélitos investigados.
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CAPITUL O 8: Conclusio

Foram testados quatro eletrdlitos de diferentes composi¢cdes com o

intuito de se encontrar um banho que permitisse a eletrodeposicao, diretamente

sobre silicio, de filmes de constantan de boa qualidade e de alguma espessura

(0,5-1 pm). Os resultados obtidos mostram que:

1)

2)

3)

Os eletrolitos diluidos de sulfatos de cobre e niquel, com a adicéo de
sulfato de soédio (Dill e Dil2) dao origem a depdsitos de baixa
gualidade, independentemente da concentragcdo, com alto grau de
rugosidade, que impede o espessamento do deposito.

O eletrolito Watt, com alta concentracdo de ions de Ni (Sulfato e
cloreto) e acido borico, pode ser utilizado na deposicdo de filmes
relativamente finos de constantan, embora a rugosidade do depdsito
também acabe por comprometer a qualidade de filmes mais
espessos. O mesmo ocorre com filmes puros de cobre. Esse eletrdlito
permite, no entanto, a deposicéo de ligas ricas em niquel, espessas e
com baixo grau de rugosidade.

O eletrolito Cit, que contém citrato de so6dio como complexante
organico, da origem a filmes de alta qualidade, com baixo grau de
rugosidade e espessuras da ordem de micra. A composicdo dos

depdsitos pode variar desde cobre puro até ligas com 70% de niquel.

8.1. Sugestbes para Trabalhos Futuros

A relacao entre a fracdo metélica dos depdsitos, detectadas por EDS, e

a espessura real dos filmes poderia ser determinada para outras ligas e filmes

a base de Fe, Co, Ni e Cu (que possuem numeros atdmicos proximos), a fim de

se verificar a possibilidade de se estabelecer uma “curva universal”, que

permita a determinacéo da espessura dos depoésitos por EDS.
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Medidas preliminares de difracdo de raios-X realizadas em alguns dos
depdsitos mais espessos, eletrodepositados a partir do eletrélito Cit, indicam a
formacdo de textura na direcdo [111]. Sugere-se uma investigacdo mais
detalhada, com medidas sistematicas de difracdo de raios-X, em funcdo do
potencial de deposicéo, de depdsitos obtidos a partir dos eletrdlitos Cit e Watt,
gue sdo os Unicos que permitem, em principio, a deposi¢cédo de filmes mais

€eSpesSsSos.
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