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Resumo

O principal objetivo deste trabalho é obter filmes finos de niquel sobre substratos de
silicio tipo-n (100) monocristalino através da técnica de eletrodeposicéo potenciostatica e
caracteriza-los através de diferentes técnicas de analises fisicas.

A configuracéo experimental adotada para a eletrodeposicéo desses filmes consiste
de uma célula eletroquimica com trés eletrodos, uma solucgéo eletrolitica, utilizada como
fonte de ions metalicos, e um potenciostato. Para a obtengdo de uma solugao favoravel a
producdo de um bom depédsito, ou seja, fiimes com granulometria regular, baixa
rugosidade, boa aderéncia ao substrato e aspecto metalico foram testadas diferentes
solugdes contendo sulfato de niquel (NiSO4), o eletrdlito de suporte sulfato de sédio
(Na2S04) e o aditivo acido bérico (H3BOs). As solugbes foram estudadas através de
técnicas fisico-quimicas como Voltametria Ciclica (CV) e transientes de corrente (ixt).

Os filmes finos preparados a partir de solugbes contendo alta concentragdo de
sulfato de niquel (1.0M NiSO,4) e a adicdo de sulfato de sddio (1.0M Na>SQ.) e acido
bérico (0.5M H3BO3) apresentaram os melhores resultados do ponto de vista de morfologia
superficial e, portanto, foram submetidos a etapas adicionais de caracterizagéo através de
varias técnicas fisicas. As técnicas utilizadas para a analise e caracterizagéo desses filmes
foram a Microscopia Eletronica de Varredura (SEM — Scanning Electron Microscopy),
Microscopia de Forca Atdomica (AFM — Atomic Force Microscopy), Difracdo de raios-X
(XRD — X-Ray Diffraction), Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS —
Rutherford Backscathering), curvas elétricas IxV (curvas de diodo) e CxV (capacitancia
versus potencial) e Magnetometria de Efeito Kerr transversal.

Observou-se que a eletrodeposi¢ao de filmes de niquel sobre silicio proporcionou a
formagéo de um contato metal/semicondutor com caracteristicas retificadoras devido a
formacdo de barreira de potencial (Barreira Schottky) na juncdo. Este contato foi
caracterizado eletricamente através da obtencdo do fator de idealidade, da altura de
barreira Schottky e da corrente de saturagio reversa.

Através das diferentes técnicas de caracterizacdo observou-se também que os
filmes obtidos a partir da solugdo concentrada de niquel (1.0M NiSO,4) apresentam
granulometria regular, baixa rugosidade, boa aderéncia ao substrato de silicio, aspecto
metalico, tendéncia de texturizacdo com o aumento de espessura, caracteristicas
retificadoras e comportamento ferromagnético superficial.

.Como conclusdo, constata-se que a técnica de eletrodeposicdo, modo
potenciostatico, € adequada para a preparacédo de filmes finos de niquel em substratos de
silicio para serem utilizados em aplicagao tecnoldgicas.



Abstract

The main objective of this work is the electrodeposition of nickel thin films on
single crystal silicon substrates (n-type and (100)) and the characterization of them with
various experimental techniques.

The experimental setup consist of an electrochemical cell with three
electrodes, an electrolytic solution and a potentiostat connected to a microcomputer. In
order to develop an adequate electrolyte, which allows the deposition of high quality
films, i.e., grains with regular size, low roughness, adhesion and metallic aspect,
different solutions were tested. The experimental approach considered only sulfate
baths containing nickel sulfate (NiSOy), as a source of the metallic ions, the background
electrolyte sodium sulfate (Na,SO4) and boric acid (HsBO3) as additive. Curves of
current versus potential, named voltamograms, and current transients (ixt) were the
techniques used to analyze the electrolytes. ,

The thin films prepared from solutions containing relatively high
concentrations of nickel sulfate (1.0 M), sodium sulfate (1.0 M) and boric acid (0.5 M)
presented uniform morphology and metallic appearance, being submitted to additional
steps of characterization. In this case, the experimental techniques probed the electric,
magnetic and structural properties of the deposits. The techniques employed were
Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy (AFM), X-Ray
Diffraction (XRD), Rutherford Backscattering (RBS), Electric Measurements (IxV —
Current vs. Potential and CxV — Capacitance vs. Potential) and Magneto-Optical Kerr
Effect (MOKE).

It was observed that the electrodeposition of nickel films on silicon prowded
the formation of a rectifying metal/semiconductor contact. A typical behavior which
evidences the presence of a Schottky barrier at the interface. The contact was
electrically characterized through the determination of the ideality factor, the barrier
height and the reverse current.

As a general result, it was observed that concentrated electrolytes aIIowed
the deposition of high quality films with texture and ferromagnetic behavior, allowing us
to state that the electrodeposition is a suitable technique for the preparation of nickel
thin films on silicon for technological application.
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Introdugéo

Introducao

A eletrodeposicao é uma técnica antiga, muito empregada no revestimento
de superficies metalicas, tendo como objetivo 0 melhoramento das propriedades
metallrgicas superficiais de materiais. Esta técnica, fundamentada em principios
eletroquimicos, vem sendo utilizada atualmente na producdo de filmes finos e
multicamadas. Tais filmes e multicamadas s&o aplicados na fabricacdo de
contatos metalicos em dispositivos semicondutores, midia magnética para
armazenamento de informagbes, camadas refletoras em dispositivos opfo-
eletronicos, dispositivos de filmes supercondutores, filmes duros, sensores
magnéticos, sensores de temperatura, etc.

Para a producédo de filmes finos, dois processos de eletrodeposi¢cao tém
sido utilizados, o galvanostatico e o potenciostatico. Neste trabalho em particular,
foi utilizada a técnica de eletrodeposicdo potenciostatica para a produgdo de
fitmes de niquel sobre substratos de silicio (100) tipo-n monocristalino.

A eletrodeposicdo potenciostatica consiste no processo de redugdo de
espécies idnicas em uma célula eletroquimica para a formacdo de um
revestimento metalico em uma superficie (substrato) pela aplicacdo de um
potencial elétrico continuo e constante. Em geral, a técnica de eletrodeposicéo
tem uma marcante importancia cientifica e tecnolégica, pois oferece vantagens
tais como: i) a deposicdo de camadas extremamente finas (espessura da ordem
de 1 nm); ii) deposi¢céo de metais puros, ligas ou multicamadas; iii) revestimentos
de pecas de diferentes tamanhos e geometrias; iv) baixo custo de implementacéo,
construgdo e produgcdo. Tais vantagens estdo diretamente associadas as
propriedades dos depésitos obtidos, os quais, dependendo da aplicagdo, podem
apresentar as caracteristicas especificas desejadas (por exemplo, condutividade
elétrica, magnetorresisténcia, dureza, resisténcia a corroséo, etc).

Neste trabalho, os filmes finos de niquel sobre silicio foram caracterizados
através das técnicas fisicas conhecidas como: Microscopia Eletronica de
Varredura (Scanning Electron Microscope), Microscopia de Forga Atdmica (Afomic
Force Microscope), Difragdo de raios-X (X-Ray Diffraction), Espectroscopia de
Retroespalhamento Rutherford (Rutherford Backscattering), curvas elétricas IxV

1



Introdugdo

(curvas de diodo), curvas CxV (capacitancia versus potencial) e Magnetometria de
Efeito Kerr transversal.

A apresentacdo deste trabalho esta dividida em seis capitulos, descritos
abaixo:

O capitulo | apresenta aspectos gerais sobre filmes finos, a técnica de
eletrodeposigcéo e o caso especifico da eletrodeposigao de niquel.

O capitulo Il apresenta aspectos tedricos sobre eletroquimica basica e
eletrodeposigéo. O objetivo dessa sec@o é familiarizar o leitor com a “linguagem”
eletroquimica utilizada.

O capitulo Il aborda as principais técnicas de caracterizagdo aplicadas
aos0 filmes eletrodepositados e os procedimentos experimentais basicos
utilizados ao longo do trabalho. Algumas destas técnicas de caracterizacdo estéo
em pleno funcionamento no LFFS (Laboratério de Filmes Finos e Superficies -
UFSC) ou foram utilizadas em colaboragdo com diferentes laboratérios de
pesquisa do pais, LABMAT — Laboratério de Materiais/UFSC e Implantacao Ionica
~ RBS/UFRGS).

O capitulo IV apresenta os resultados experimentais. Naturalmente,' 0s
resultados passaram por uma triagem e somente os mais importantes, do ponto
de vista cientifico, sdo apresentados, sendo os mesmos discutidos no capitulo V.
Os estudos referentes as diferentes solugdes, a morfologia e estrutura dos filmes
eletrodepositados e suas propriedades elétricas e magnéticas sdo elucidados
através das técnicas citadas no capitulo Hl.

No capitulo VI sdo apresentadas as conclusdes, juntamente com as
sugestdes para trabalhos futuros.

Este trabalho tem o objetivo de contribuir para a construgcdo do
conhecimento cientifico, desta forma, esta aberto ao questionamento construtivo.



Aspectos Gerais

CAPiTU'LO |

Aspectos Gerais

1.1 - Filmes Finos e Eletrodeposi¢cdo

Muitos dos dispositivos utilizados em microeletronica s&o produzidos usando
filmes finos. Estes filmes sdo camadas metalicas, semicondutoras ou até mesmo
isolantes, com espessuras que podem variar de alguns Angstréms a dezenas de micra.
De acordo .com a aplicagdo desejada, os filmes finos podem ser empregados na
fabricacdo de contatos metalicos e interconexdes em dispositivos semicondutores,
midia magnética para armazenamento de informacdes, camadas refletoras em
dispositivos opto-eletronicos, dispositivos de filmes supercondutores, fiimes duros para
revestimentos de materiais, multicamadas magnéticas para sensores de campo, etc
[01]. Na producé&o destes filmes varias técnicas podem ser utilizadas, no entanto, todas
sd0 baseadas na deposigao gradual de atomos ou moléculas do material desejado em
superficies solidas. Dentre os métodos utilizados, os mais comuns necessitam de
sistemas de vacuo com pressdes da ordem de 102 — 10" Torr, com taxas de
deposicéo de 0,1 a 100 A/s [02].

Nas ultimas décadas a evolugdo dos processos de deposicéo foi enorme, sendo
possivel atualmente preparar/produzir filmes através da deposicdo de camadas
individuais de atomos ou moléculas, as quais crescem uma sobre a outra. As técnicas
como pulverizacgéo catédica (Sputtering), epitaxia por feixe molecular (BEM - Molecular
Beam Epitaxy) e deposicdo quimica em fase gasosa (CVD - Chemical Vapor
Deposition) foram desenvolvidas e estudadas a tal ponto que permitem a deposic&o de
filmes, ligas e multicamadas com controle de espessura em escala nanométrica. No
entanto, tais técnicas envolvem tecnologia de vacuo de custo elevado, ficando entéo
- restritas a poucos centros de pesquisa e industrias de grande porte. ,

A eletroquimica, por sua vez, surgiu como uma técnica alternativa, de baixo
custo de implementagdo, manutencdo e producgdo, para a preparacéo de filmes. finos
metalicos. Esta técnica vem sendo empregada atualmente na preparagdo de. filmes

finos [3-27], ligas metdlicas [28-33] e multicamadas metalicas [34-43], possibilitando
3



Aspectos Gerais

deposicGes com qualidade comparavel a obtida por técnicas convencionais (citadas
acima) e excelente controle de espessura.

A grande maioria dos trabalhos envolvendo a eletrodeposig¢édo de filmes finos por
eletrodeposicdo tem utilizado substratos de natureza metalica. Nesta ultima década,
alguns trabalhos foram realizados visando a producéo de filmes finos metalicos sobre
substratos semicondutores, em particular sobre silicio [24-27]. Em 1998 forah
produzidas pela primeira vez multicamadas metalicas sobre silicio, através da tecnica
de eletrodeposicdo potenciostatica, com alto efeito magnetorresistivo (acima de 10 % a
temperatura ambiente) [43].

As propriedades fisicas e a morfologia dos filmes eletrodepositados dependem
fortemente de parametros de deposigdo, tais como: concentragcdo das espécies
quimicas na solugdo, temperatura, pH (no volume e na superficie), potencial ou
corrente de deposi¢do e pré-tratamento do substrato [3,6,10,44,45]. Desta maneira, a
obtengdo de um depbGsito com a qualidade desejavel depende do controle dos
parametros citados acima.

1.2 - Eletrodeposicado de Niquel

O niquel & um metal branco-prateado, brilhante, muito ductil, que pode ser
facilmente forjado e soldado. E ferromagnético, embora néo tanto quanto o ferro, e com
estrutura cubica de face centrada (fcc). Este metal apresenta uma resisténcia
relativamente alta em ambientes corrosivos, sendo, no entanto, atacado pelos
compostos: acido nitrico, amoniaco, acido cloridrico concentrado, persulfato de amonia
e cianeto de sddio.

A eletrodeposicéo de metais surgiu ha quase dois seculos, sendo que a primeira
deposi¢do de niquel foi realizada 50 anos mais tarde. Em 1840, a primeira patente para
um processo comercial de niquelagdo foi obtida na Inglaterra, a qual utilizava uma
solucéo de nitrato de niquel. Em 1916, o professor O.P.Watts criou a mais importante
formulagdo para a eletrodeposi¢cdo de niquel, conhecida como Banho de Watts,
consistindo de uma mistura de sulfato de niquel, cloreto de niquel e acido bérico. Esta
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solucéo podia ser utilizada a temperaturas e densidades de correntes mais elevadas
que as até entdo empregadas. Sua composicéo é dada por:

310g/I de Sulfato de Niquel;
30g/1 de Cloreto de Niquel;
409/ de 4cido Bérico.

A partir dessa época, muitos banhos foram formulados tendo como compostos
basicos: sulfato de niquel, cloreto de niquel e acido bdrico. A Tabela |.1.1 apresenta
diferentes eletrélitos utilizados para a eletrodeposicao de Ni.

Aspectos como simplicidade do eletrélito, grau de pureza e custo comercial tém
conduzido para a utilizagdo de solugées contendo como fonte de ions metalicos o
composto sulfato de niquel, ao invés de solugbes contendo cloreto de niquel e alguns
aditivos tais como compostos condutores, tampdes, umectantes e abrilhantadorés.
Além dos aspectos citados, observa-se também que os eletrdlitos contendo apenas
sulfato proporcionam a produgdo de filmes com tensdes internas menores quando
comparados com filmes obtidos a partir de solugées contendo sais de sulfato de sodio
e de cloreto [44].

Por sua vez, a utilizacdo de acido bérico como aditivo tem sido fundamental no
crescimento de filmes de boa qualidade, ou seja, com granulometria regular, baixa
rugosidade e aspecto metalico. No entanto, o comportamento deste aditivo no
mecanismo de deposicdo ainda ndo esta completamente esclarecido, sendo
interpretado como agente tamp&o ou como agente complexante [45-48].
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Eletrélito Caracteristicas do filme e do eletrélito
NiS0,4.7H,0 ou . Teor metalico: 20,9%; -
NiS0,.6H,0 (Sulfato de E o sal mais importante na maioria dos eletrélitos contendo niquel;
Niquel) Filmes com tensdes internas relativamente baixas. :
NiCl,.6H,0 (Cloreto de Teor metalico: 24,7%;
Niquel) Solugio com dtima condutividade elétrica.
Ni(NH,S03),.4H,0 Teor metalico: 18,0%,
(Sulfamato de Niquel)
NiSO4(NH,;)S0,4.6H,0 Teor metalico: 14,8%.
(Sulfato de Niquel
Amoniacal)
NiCO; (Carbonato de Teor metalico: 49,4%; E
Niquel) Utilizado para aumentar o pH (neutralizagéo) em eletrélitos de altos -

rendimentos.

310g/1 de NiSO4
30g/1 de NiCl,
40g/! de H;BO;

Banho de Watts em
1919

Caracteristicas de banhos sulfato.

3009/l de NiCl,
309/l de H;BO3

Wasley e Corey em 1939. |

Caracteristicas de banhos cloreto.

200g/1 de NiCl,
até 100g/1 de NiSO4
30 - 50 g/t H3BO;

Caracteristicas de banhos cloreto.

450 - 350 g/l Sulfamato
de Niquel
10 g/l NiCl,
30 - 40g/1 H3BO;
Aditivos Organicos

camadas galvanicas de 6tima qualidade mecénica e
baixa tens&o interna.

300-450 g/! Fluoborato de
Niquel
5-40 g/l Acido
Borofluoridrico
30-40 g/l H:BOs

Filmes com qualidade superior aos obtidos pelo banho de Watts
(Custo muito elevado).

Tabela 1.1.1 — Solugies eletroliticas utilizadas na producao de filmes de niquetl [91]
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1.3 - A Eletrodeposi¢cdo e Substratos Semicondutores

Os processos de eletrodeposicdo foram largamente estudados e empregados
em substratos metdlicos. Ja a eletrodeposicdo em semicondutores, apesar da
importancia tecnologica deste material, tem sido pouco explorada. Ha cerca de quatro
décadas Sullivan e Eigler [60] e Dérbeck [64] testaram os semicondutores Si e GaAs
como substratos de eletrodeposi¢cdo, com o objetivo de substituir os processos de
deposi¢do convencionais a vacuo por outros mais simples e de baixo custo. Sullivan e
Eigler investigaram a aderéncia de filmes de niquel depositados sobre silicio pelo
processo catalitico espontaneo (electroless) desenvolvido por Brenner [61,62].

Na mesma década, 1956, Wurst e Borneman realizaram estudos a respeito das
propriedades retificadoras de contatos metal/silicio produzidos por eletrodeposicdo
utilizando para o niquel fonte de espécies redutoras NiSO4.7H,O e como solvente
etilenoglicol [63].

Dérbech investigou a formagao de contatos Schottky (veja se¢ao 11.2) a partir da
eletrodeposi¢do de ouro e cobre sobre laminas de GaAs. Somente no final da década
de 70 foram realizadas pesquisas mais amplas envolvendo estudos a respeito. dos
processos de nucleagéo e crescimento de metais como chumbo, prata e paladio sobre
varios substratos semicondutores. Na década de 80, Reineke e Memming relataram a
formagcdo de contatos Ohmicos e contatos retificadores (barreira Schottky) em
substratos de GaAs através da técnica de eletrodeposicao.

Na década de 90 vérios grupos retomaram de forma sistematica o estudo da
eletrodeposicdo de camadas metalicas em substratos semicondutores. O grupo do Dr.
Peter Searson vem desenvolvendo trabalhos relacionados com a deposicdo em
superficies semicondutoras e buscando compreender os mecanismos basicos de
crescimento e a determinagéo das propriedades fisicas das camadas formadas [65,66].

A eletrodeposicdo de metais sobre silicio tem sido o principal objetivo do
Laboratério de Filmes Finos e Superficies da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC) nos ditimos cinco anos. Trabalhos envolvendo a eletrodeposicdo de filmes
finos de Cu, Co, Ni e Cr, multicamadas metalicas CrCoNi/Cu e ligas de Constantan
(CuNi) e Cromell (CrNi) estdo em desenvolvimento [67-76).

Este trabalho, por sua vez, como ja comentado, preocupa-se em obter
filmes de niquel eletrodepositados potenciostaticamente sobre substratos de silicio
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tipo-n, sendo os mesmos caracterizados através das técnicas de Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM), Microscopia de For¢a Atdmica (AFM), Difragdo de
Raios-X (XRD), Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS), Curvas de
Diodo (I x V), Curvas Mott-Schottky ( 1/C? x V) e Magnetometria de Efeito Kerr.
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CAPIiTULO Il

Aspectos Teoricos

II.1 - ASPECTOS ELETROQUIMICOS

11.1.1 - Introducao

A eletroquimica € um campo interdisciplinar que trata das transformagdes
quimicas produzidas por correntes elétricas e da producéo de tais correntes por meio
da transformacdo de substancias quimicas. Pode-se considerar que a eletroquimica
nasceu da quimica pela agdo da eletricidade, no entanto, a eletroquimica implica em
muito mais do que o conhecimento da quimica das substancias e da fisica dos campos
elétricos.

Entre 1791-1834 foram realizadas grandes descobertas experimentais. Nesta
época Galvani e Volta associaram os movimentos musculares em ras com correntes
elétricas; Faraday descobriu uma relacdo entre a carga elétrica e a quantidade de
material depositado e Grove produziu energia elétrica mediante a reagéo ehtre
hidrogénio e oxigénio em uma pilha eletroquimica (constatando que seria possivel
obter energia elétrica a partir de reacdes quimicas). Historicamente, a primeira pilha foi
construida em 1800 pelo fisico italiano Alessandro Volta pelo empilhamento alternado
de discos de zinco e de prata, separados por folhas de papel umedecidas em agua
salgada.

Esta ciéncia, antiga e com aspectos modernos, estuda os fendmenos que tém
lugar nas interfaces entre fases eletrizadas. Na Figura 11.1.1.1 é ilustrada uma interface
eletrizada em que a fase soélida contém elétrons livres, os quais s&o contrabalanceados
por ions positivos na solugdo. Tais fendbmenos costumam ser tratados por reagdes
quimicas que envolvem transferéncia de carga através da interface. A composicdo
destas fases pode ser variada, podendo uma delas ser composta por um metal, um
semicondutor ou até mesmo material organico, denominado de eletrodo, enquanto que
a outra é composta por uma solugdo eletrolitica liquida ou solida.
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Figurail.1.1.1 - Representagédo esquematica de uma interface eletroquimica .

Na auséncia de polarizagdo externa, as duas fases encontram-se em equilibrio
termodinamico. Nesta condigdo, ambas admitem cargas na interface, iguais em médulo
e com sinais opostos, uma vez que a corrente elétrica através da interface é produzida
com a mesma intensidade nos dois sentidos. No entanto, com o0 auxilio de uma fonte
de tenséo- 'externé, podem ‘ser estabelecidas novas condigbes termodinamicas, as
- quais podem determinar um sentido preferencial para o fluxo de cargés. Polarizando-se
" adequadamente o eletrodo, elétrons cruzardo a interface e neutralizardo os ions
positivos presentes na solugdo. Este processo pode continuar indefinidamente, desde
que a fonte de elétrons e a solugao eletrolitica fornecam os elétrons e ions necessarios.
A reducgéo de ions na superficie do eletrodo pode levar a formacéo de um depodsito e 0
processo, como um todo, é denominado de eletrodeposicao.

Os processos que envolvem reagdes quimicas através da transferéncia de carga
entre duas fases é a base da eletroquimica. Tais processos costumam ser tratados por
semi-reacdes eletroquimicas..

As semi-reagdes tém sido classificadas como de oxidagdo ou de reducéo,
podendo ser representadas da seguinte forma:

* R—>0O+ne” Semi-reagéo’de oxidacao da espécie R (I.1.1.1)

* O+ne” —> R Semi-reacao de reducdo da espécie O (1.1.1.2)

10
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O conjunto destas semi-reagdes formam uma reagao eletroquimica. Ou seja:

fra

O+ne” <R Reacao de oxi-redu¢io (1.1.1.3)

Onde » representa o numero de elétrons (e7) envolvido nas reagdes.

E importante ter em mente que as reagdes 1.1.1.1 ou 1.1.1.2 sdo localizadas,
i.e., ocorrem em interfaces -eletrizadas (veja segéo 11.1.2) e dependem de um valor
particular da difereng¢a de potencial elétrico entre as fases.

11.1.2 - Sistema Eletroquimico

Um sistema eletroguimico pode ser tratado como sendo um conjunto de
interfaces formadas por eletrodos e solugdes eletroliticas. Nestes sistemas, reagdes de
oxi-reducdo ocorrem nas interfaces sélido/fliquido e envolvem a transferéncia de carga
elétrica, ativada a partir da aplicagdo de um potencial externo.

A facilidade com que uma reacéo de oxi-redugéo ocorre € um importante fator a
ser determinado. Assim, as reagdes eletroquimicas sao representadas por um potencial
padréo, o qual esta definido tanto para as semi-reagdes de oxidagido como de reducéo.
Este potencial & determinado em relagdo a reagdo de redugdo do hidrogénio e é
conhecido como potencial padrdo de eletrodo (E®). Em alguns casos a reagao de oxi-
redugdo ocorre espontaneamente.

Um método simples para se prever a espontaneidade de uma reacdo consiste
em determinar a diferenga entre os potenciais padréo de cada semi-reagdo. Caso esta
diferenca seja um valor positivo a reagdo ocorrera espontaneamente, caso contrario,
sera necessario uma quantidade de energia extra para que o processo ocorra.

Matematicamente, podemos expressar a diferenca de energia AE® como:
AE® = E e~ E retior (11.1.2.1)
. AE® >0, reagdo espontanea

. AE® <0, reagdo ndo-espontanea

11
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onde E°

wiaame € O POtENCIal padréo de reducdo do agente oxidante e E, ... € o potencial

padréo de oxidagdo do agente redutor. ,
Na eletroquimica, o potencial padriao E° de formacdo de gas hidrogénio ,é.

definido como o potencial zero, ou seja, o potencial de referéncia (todos os potenciais

padrées sdo medidos em relagdo ao E° da reacdo de formacdo do gas hidrogénio,

(e-+H* _?% H,). A partir desta definicdo, determina-se os potenciais padrées de oxi-

redugdo para os demais elementos quimicos. O valor destes potenciais € encontrado
na literatura em formas de tabelas.

Em eletrodos de natureza metalica a transferéncia eletronica esta diretamente
relacionada com o potencial de eletrodo aplicado. No entanto, em se tratanto de
eletrodos de natureza semicondutora, a probabilidade de reacdes eletroquimicas
ocorrerem torna-se um assunto mais complexo. Em principio, podem ser distinguidas
as reagdes em que a troca de cargas ocorre em bandas de energia diferentes
(condugdo e valéncia), sendo a taxa de reacdo .determinada, em parte, pela
disponibilidade de elétrons ou buracos no eletrodo. Este comportamento é contrastante
com o dos metais, os quais atuam como fontes ou sumidouros efetivos de elétrons.

Os sistemas eletroquimicos, quando em. equilibrio termodinamico, apresentam
uma diferenga de potencial nas interfaces denominada de potencial elétrico de
equilibrio (Eeq) . Tal diferenca de potencial depende da natureza das espécies quimicas
e do eletrodo além de apresentar uma dependéncia com a concetracdo das espécies
eletroliticas. O potencial de equilibrio pode ser descrito pela equagéo de Nernst:

Epp = E° +ﬂ1n(9’—), (11.1.2.4)
nF { Cy

onde Co e Cr sd0 as concentragdes do oxidante e do redutor, respectivamente, na
solucdo eletrolitica, R & a constante universal dos gases, T a temperatura e F a
constante de Faraday, com valor igual a 96 485 C.motl™.

Os sistemas eletroquimicos podem ser amplamente estudados adotando-se um
arranjo experimental conveniente. Um dos arranjos mais comuns consiste de uma cuba
eletroquimica (recipiente), um eletrdlito, um. conjunto de trés eletrodos e um
potenciostato. Este arranjo esta representado na Figura 11.1.2.1.

12
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Figura 11.1.2.1 - Representac¢ido esquematica de um arranjo eletroquimico de trés eletrodos.

No eletrodo de trabalho (WE) ocorrem as reagfes de interesse, podendo ser
uma semi-reagéo de reducdo ou de oxidagdo. A natureza do WE pode ser condutora
(metais), semicondutora ou até mesmo organica (polimeros condutores). No processo
de eletrodeposicéo, os eletrodos WE s&o os proprios substratos onde sera depositado
o material de interesse. A reagdo de reducdo ou oxidacdo desejada é selecionada
através do potencial que se estabelece entre os eletrodos de trabalho e de referéncia
(RE) ou pela corrente aplicada entre os eletrodos de trabalho e o contra eletrodo (CE).
Os potenciais ou correntes sdo mantidos constantes pelo equipamento eletrdnico
denominado de potenciostato, dependendo do modo selecionado, ou seja,
potenciostatico ou galvanostatico, respectivamente. v

Para as medidas de potencial sdo utilizados eletrodos de referéncia (RE).
Normalmente, substitui-se o eletrodo de hidrogénio padrdo (standard hydrogen
electrode — SHE ou normal hydrogen electrode — NHE), por apresentar pouca
praticidade experimental (por exemplo: borbulhamento de H> sob pressdo de 1 atm a
25°C), por eletrodos mais praticos. A Tabela 11.1.2.1 apresenta alguns eletrodos

utilizados com frequéncia nos experimentos de eletrodeposi¢io.
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Eletrodo de Referéncia Potencial em relacdo ao NHE .
Calomelano Saturado (SCE) | (KCL) saturado + 244mV
Sulfato de Mercurio (K2S0,) saturado + 646mV
Ag/AgCI (KCl) saturado + 197mV
(KCH3M +208mV
(LiCl) + 143mV

Tabela 11.1.2.1 — Alguns eletrodos de referéncia com seus respectivos potenciais em relacédo
ao NHE.

Por sua vez, o contra eletrodo (CE) tem por objetivo fechar o circuito elétrico. Em
muitos experimentos é comum a utilizagdo de contra eletrodos de platina (Pt) por
serem condutores e inertes frente as reagdes de oxi-redugdo, numa larga faixa de
potenciais. o

11.1.2.1 - Interfaces Eletrizadas

Quando um eletrodo soélido entra em contato com um eletrélito ocorrera troca de
carga na interface até que o sistema entre em equilibrio termodinamico (potencial
quimico do eletrodo igual ao potencial quimico do eletrdlito). A troca eletrbnica sera
inibida pela formacao de uma regiao de carga espacial na interface.

Uma descricdo tedrica das interfaces eletroquimicas foi apresentada
primeiramente por Helmholtz em 1853, e complementada posteriormente por Gouy e
Chapman em 1910. Em se tratando de um sistema onde a carga do eletrodo é
negativa, Helmholtz propos a formagcdo de uma regido de carga espacial na solucéo,
localizada proxima da superficie do eletrodo e com uma espessura “6” da ordem de
alguns Angstréms. A Figura 11.1.2.1.1.a representa esquematicamente a dupla camada
formada na interface e a variacdo do potencial elétrico na solugdo em funcéo da
distancia “X” da superficie do eletrodo. Esta dupla camada é chamada de dupla
camada de Helmholtz.

A proposta de Gouy e Chapman considera a possibilidade de que a carga

positiva esteja distribuida de uma maneira difusa na regido da solugdo préxima ao
14
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eletrodo. A representagao esquémética da camada difusa de Gouy-Chapman e a
variagdo de potencial em fun¢éo da distancia sdo mostradas na Figura 11.1.2.1.1.b.
Os modelos discutidos acima mostram que a interface é capaz de acumular
cargas e, consequentemente, comportar-se como um dispositivo capacitivo. ,
A capacitancia integral de um simples capacitor de placas paralelas pode ser
definida como:

c=2% (11.1.2.1.1)

9
E
onde “q” é a quantidade de carga armazenada e “E” é a diferenca de potencial aplicada
entre as placas.

Para este capacitor a capacitancia pode ainda ser expressa em funcdo da
distancia “d” entre as placas pela seguinte expresséo:

C=6‘£, (1.1.2.1.2)
d

onde £ é a permissividade elétrica do meio e "A” a érea efetiva das placas.

Num sistema eletroquimico a espessura da dupla camada pode ser variada a
partir da aplicagdo de um potencial externo, ou seja, segundo o potencial que se
estabelece entre o eletrodo de trabalho e o0 de referéncia. Desta forma, o calculo da
capacitancia precisa ser modificado, podendo ser realizado através da razdo entre a
variacao de carga e a variagao do potencial:

dq ‘
C,=|—
d (dE)’ (1.1.2.1.3)

A capacitancia de dupla camada (por exemplo: dupla camada de Gouy-
Chapman) pode ser determinada experimentalmente através da técnica de impedancia
eletroquimica, que possibilita extrair infformagbes a respeito da distribuicdo das

espécies ionicas préximo a superficie de eletrodo.
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(a) Helmholtz (b) Gouy - Chapman
100A
Eletrodo
Eletrolito
> >
X X
(DM (DM
<>
, o :
® v oV

Figura 1.1.2.1.1 - Representacdo esquematica da regido proxima a interface WE-solugdo e a
distribuicdo de potencial ao longo da solugdo, sendo ¢s 0 potencial na solugéo
e ¢ o potencial elétrico na superficie do eletrodo. a) Dupla camada de
Helmholtz e b) camada de Gouy — Chapman.

11.1.2.2 - Corrente Elétrica através da Célula Eletroquimica

A aplicacdo de uma polarizagdo entre os eletrodos WE e CE pode resultar no
surgimento de uma corrente elétrica. Por exemplo, a reacéo Ni*2 + 2" — Ni° implica na
transferéncia de elétrons do eletrodo para o eletrdlito. A corrente elétrica medida é
proporcional ao numero de elétrons por unidade de tempo transferidos na interface.
Duas relagdes numéricas sdo consideradas fundamentais para a descricdo basica do
- fendmeno, -a lei de Faraday e a equacéo de Butler-Volmer.

A Lei de Faraday fornece a quantidade de carga elétrica “Q” necessaria para que
ocorra a reducdo ou a oxidagdo de um mol de uma determinada espécie quimica, ou
seja:
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O=n-F-AN,=-n-F-AN,, n.1.2.2.1)
onde,

e AN é a variacdo do nimero de moles da espécie oxidada;

¢ ANR é a variagdo do nimero de moles da espécie reduzida.

Desta forma, a corrente elétrica que flui durante a reagdo eletroquimica pode ser
determinada através da derivada temporal da expressao anterior, ou seja,

R R/ Y

dt dt da '

(1.1.2.2.2)

Uma equacéio proposta por Butler (1924) e Volmer (1930), por sua vez, fornece
a corrente elétrica em funcdo de parametros eletroquimicos. Esta equagido pode ser
escrita da seguinte forma,

i:io( IRl exp{(l““c)F”}— o} exp{““AF ”}) (1.1.2.2.3)

[R ]volume RT [O'Lalume RT

onde ac¢ e aa sdo coeficientes de transferéncia catddica (reagdo de redugdo) e anédica
(reac@o de oxidagdo), respectivamente, n-é o sobrepotencial, definidko como sendo o
potencial elétrico aplicado entre o eletrodo de trabalho e 6 de referéncia subtraido do
potencial de equilibrio do sistema (n = E — E¢g), io € denominada de corrente de troca,
[R]o e [O]o sé@o as concentracbes das espécies redutoras e oxidantes, respectivamente,
na superficie do eletrodo e [R]va € [O]va SG0 a concentragéo das espécies redutoras e
oxidantes, respectivamente, no volume da solucao.

O fator o representa uma caracteristica intrinseca do sistema eletroquimico,
tendo valores entre 0 < o < 1, indicando o deslocamento da reacdo para um
comportamento de “maior tendéncia” para oxidagdo ou para a redugdo e satisfaz a
equacao abaixo:

aa=1-0c. . (111.2.2.4)
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Os fatores aa e ac determinam a simetria da curva fornecida pela equacgio. de
Bulter-Volmer. Para aa = oc = 0,5 tem-se uma dependéncia simétrica da corrente
elétrica com o sobrepotencial. _

A constante ip € conhecida como corrente de troca e contém a constante de
atividade padrdo para o processo, ou seja, a taxa com a qual a reagdo se processa

sem sobrepotencial aplicado. Esta corrente pode ser expressa por [79],

= FAL°[R], [o]F (11.1.2.2.5)

Em geral, considera-se ip um fator de escala, o qual & dependente das
concentragdes dos reagentes, do valor da taxa de reagdo padrao kP para o processo e
da area do eletrodo exposta a solugéo eletrolitica “A”.

Sendo a solugdo investigada suficientemente concentrada ou a taxa de. reacéo
muito baixa, podemos considerar as concentragdes superficiais do redutor e do
oxidante igual aos valores de volume. Desta forma [R]o = [Rlvoiume € [Olo = [Olvotume. Sob
estas condi¢bes, a expressao I1.1.2.2.3 pode ser reescrita da seguinte forma:

i:io(exp{(— )F”} exp{ RT”H (1.1.2.2.6)

wen

A variacdo de ‘", segundo a lei de Butler-Voimer, é mostrada na
Figura 11.1.2.2.1, onde dois casos s&o considerados, correspondendo a situagées com
alto e baixo valor de ip. Em ambos os casos, como € esperado, ndo ha fluxo de

corrente quando n=0 e a dependéncia da comrente com o sobrepotencial & simétrica

pois oa = ac = 0,5.
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i A (@ (b)

Sobrepotencial

Figura 11.1.2.2.1 - Variagao de corrente em fun¢do do sobrepotencial para a, = a. = 0,5 e dois
diferentes valores para iy. (a) baixos valores e (b) altos valores.

11.1.3 - Eletrodeposicdo Potenciostatica

A técnica de eletrodeposicdo potenciostatica, ja definida anteriormente; foi
empregada nesse trabalho para a obtencao de filmes finos de niquel sobre substratos
de silicio. Nesta técnica, dois parametros podem ser facilmente controlados: o'tempo
de deposicéo e potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia.

O controle do tempo de deposig¢ao conduz a produgao de filmes com espessuras
desejadas. Por sua vez, realizar eletrodeposi¢des com diferentes valores de potenciais,
pode implicar em mudangas morfologicas nos filmes, no aumento na taxa de
deposicéo, formacgéo de diferentes tamanhos de grdo e porosidades, como também,
favorecer possiveis reagdes quimicas indesejadas ao crescimento do depdsito.

No método potenciostatico, a corrente elétrica varia em funcdo do tempo de
deposi¢cdo. Desta maneira, curvas de corrente versus tempo, conhecidos como
transientes de corrente, sdo um instrumento muito importante para se obter
informacdes a respeito dos estagios iniciais de formagcdo das camadas
eletrodepositadas e para a determinacdo da carga elétrica associada ao depésito. A
Figura 11.1.3.1 mostra uma curva ixt tipica de um processo de eletrodeposicao
potenciostétiéa.

Durante um processo de deposicdo, nos seus instantes iniciais, ocorre ‘a
formacdo de nucleos na superficie do substrato (eletrodo de trabalho). Estes nucleos
definem regibes eletricamente ativas, ou seja, areas eletroativas, onde a transferéncia
de elétrons entre o eletrodo e a solugdo ocorre com alta probabilidade. O crescimento
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desta area em fungdo do tempo esta relacionado diretamente com o aumento da
corrente, em moddulo, observado no grafico da Figura 11.1.3.1 para tempos inferiores a
'tM. O crescimento continuo destes nacleos, formando graos, leva a saturagdo da area
eletroativa e, consequentemente, ao recobrimento da superficie do eletrodo pela
espécie que esta se reduzindo. Com a saturacdo da area eletroativa é esperada a
saturagao da corrente elétrica que passa pela célula. No entanto, observa-se a partir de
tm um decréscimo da corrente, o qual pode ser explicado pela competi¢cdo entre a taxa
de reacdo na interface e 0 transporte de massa para a superficie. O consumo das
espécies idbnicas na superficie do eletrodo gera entdo um gradiente de concentragéo
entre o volume da solugdo e a superficie do substrato. Havendo uma taxa
relativamente grande de consumo destas espécies na superficie, o sistema evoluira
para um estado onde a corrente controlada pelo transporte de massa do volume da
solugdo para o eletrodo, estabelecendo-se um regime estacionario difusivo, o qual é
independente do potencial. No entanto, para taxas de reacdes relativamente pequenas,
o sistema evoluird para estados estacionarios controlados pela taxa de reacéo,
estabelecendo um regime denominado de cinético, dependente do potencial elétrico
aplicado. Na Figura I1.1.3.2 sdo mostrados transientes de corrente caracteristicos para
os regimes difusivo e cinético.

i/ mAcm?
T tm t/s

0

(a)

Im

Figura I1.1.3.1 - Representagdo de um transiente de corrente sob condi¢des potenciostatica.
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Figura I.1.3.2 - Transientes caracteristicos de um regime difusivo (a) e de um regime
cinético (b).

Neste trabalho também sera utilizado o modelo de Scharifker e Hills [49] e o
modelo proposto por P.C. D’Ajello et. Al [70]. para a analise do processo de nucleagéo
a partir dos transientes obtidos experimentalmente. Os modelos n&o serdo descritos,
no entanto, o primeiro esta baseado na formacgéo de grdos/nucleos tridimensionais na
superficie do eletrodo, tendo estes graos um crescimento limitado por difusdo,
enquanto o segundo, num modelo estocastico.

1l.1.4 - Sobrepotencial e Niveis de Energia

A interface eletroquimica também pode ser representada através de diagramas
de bandas de energia da teoria de Estado Sdlido. Esta representacdo permite
estabelecer a distribuicdo dos niveis de energia a serem ocupados pelos elétrons nas
reagbes eletroquimicas, como também ilustrar o efeito do potencial externo em
eletrodos de deposicao (por exemplo, metalicos e semicondutores).

Em eletrodos metalicos a superposicdo de orbitais atdmicos é de tal forma que
os elétrons podem ser considerados livres, ocupando um efetivo continuo de niveis de
energia, sendo o nivel ocupado de mais alta energia denominado nivel de Fermi.

Quando um potencial elétrico & aplicado num metal imerso em uma solugéo, seu
nivel de Fermi sofre um deslocamento, sendo favorecido um fluxo de elétrons através

da interface. Desta forma, o potencial elétrico torna-se um parametro importante nas
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reacgdes de eletrodo, podendo determinar o sentido de uma reagao eletroquimica. A
Figura I1.1.4.1 representa a influéncia do potencial aplicado em um metal em relagdo a
uma solugcao eletrolitica.

Nos eletrélitos existem moléculas ou espécies ibnicas que podem estar sujeitas
a reacdes de transferéncia de carga elétrica. Os niveis eletronicos de um determinado
ion (ou molécula) na solugdo podem “refletir’ a tendéncia que as espéciés tém em
aceitar ou doar elétrons, quando estdo proximas ao eletrodo. A Figura 11.1.4.2
representa, em duas situacdes diferentes, o potencial elétrico aplicado numa interface
metal/solugao. ’

Erm = nivel de Fermi do metal

Ersot = nivel de Fermi da soluciao

e

n

:a- o Ersal Esol
% Solugdo: Frm Solugio
a

(@ (b)

Flgura 11:1.4.1 - A influéncia do potencial externo na interface metal/solugio. (a) As duas fases em
equilibrio termodinamico, (b) fase metalica polarizada negativamente em relagdo
a solucdo e (c) fase metilica polarizada positivamente em relacédo a solugio.
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.

...................................... - EFsol

Solugdo

Bl - B ]

(b)

Flgura I1.1.4.2 - Transferéncia de elétrons e niveis de energia . (a) sem e (b) com potencial externo
aplicado. O potencial de eletrodo pode gerar condi¢coes termodinamicas
favoraveis a ocupacdo dos estados, ou seja, favorecer a transferéncia de carga
do metal para o ion.

A Figura 1.1.4.2 mostra de forma clara que a transferéncia de carga, do metal
para uma espécie na solucao, pode apresentar-se favoravel ou desfavoravel, de acordo
com a posicao relativa do nivel de Fermi do metal em relagdo a solug@o. Desta forma,
para que ocorram rea¢bes ndo espontaneas, faz-se necessario a aplicagdo de um
potencial externo para que os elétrons do metal tenham energia suficiente para ocupar
os estados disponiveis das espécies reativas na solugdo.

Em se tratando de interfaces do tipo semicondutor/solu¢do, tem-se uma
configuragido energética um pouco diferente. Um material semicondutor possui bandas
de energia, denominadas de banda de valéncia (By) e banda de conducdo (Bc), as
quais estdo separadas por uma faixa de energia proibida de cerca de 1 a 3 eV
conhecida por “gap”.

Os semicondutores, além de apresentarem um gap em energia, apresentam
estados de superficie que promovem uma deformacdo das bandas de conducgdo e
valéncia na superficie. Ao serem polarizados, os semicondutores apresentam um
deslocamento do seu nivel de Fermi e, consequentemente, uma -mudanga na
configuracéo das bandas na superﬁcié do material, i.e., mudang¢as no “encurvamento”
das bandas proximo a interface. Desta forma, para que ocorram reagbes envolvendo
transferéncia  de carga de um semicondutor para uma espécie em solucdo, é
necessario aplicar um potencial externo, denominado de potencial de banda plana,
capaz de tornar planas as bandas de energia na interface.
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O potencial de banda plana faz-se importante a partir do momento em -que se
deseja formar uma nova fase sobre o substrato semicondutor, ou seja, viabilizar um
processo de nucleacdo. A eletrodeposicdo de espécies de natureza diferente do
material que compde o substrato semicondutor requer a aplicagdo de um potencial
extra, além do potencial de banda plana. A soma desses potenciais € denominado de
potencial de nucleacdo do semicondutor. A Figura 11.1.4.3 ilustra a interface
semicondutor/solugdo com o “encurvamento” das bandas do substrato e na condig&o

de banda plana, de acordo com o potencial externo aplicado.

A (@) (b) e

ol —>

e e : Ec

r Ec > Er .

H Er .I_

al .
‘ Semicondutor Solugio Semicondutor Solugio

Figura 1.1.4.3 - Transferéncia de elétrons e niveis de energia em interfaces semicondutor -
eletrélito. (a) O potencial de eletrodo ¢ insuficiente para desfazer o
"encurvamento” da banda de conducido e, como conseqiiéncia, nio favorece a
redugao da espécie “O” . (b) o potencial de eletrodo desfaz o "encurvamento™ e
gera condi¢oes termodindmicas favoraveis a ocupacio dos estados na solugao.

l1.1.5 - Transporte de massa

Em um sistema eletroquimico, para que ocorra uma transferéncia de carga na
interface soélido/solugdo, € necesséaria a presenga de espécies reativas préximas a
superficie do eletrodo. A concentragdo na superficie e 0o mecanismo de transporte
destas espécies s&o fatores que podem alterar significativamente a taxa de rea¢do na
interfface e definir diferentes tipos de regimes estaciondrios para o sistema.

Geralmente, em um sistema eletroquimico, dois regimes s&o claramente observados:
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i) o regime cinético em que a corrente elétrica € dominada pela taxa de reacéo na
interface e ii) o regime difusivo, em que a corrente elétrica € dominada pelo transporte
- de massa na solucéo. ,

Observa-se também que a taxa de reag&o pode ser controlada pelo potencial de
eletrodo e que para pequenos aumentos de potencial apresenta variagbes de algumas
ordens de grandeza.

Na Figura 1.1.5.1 s&o representados 0s processos que ocorrem na .célula
eletroquimica, como a reagao na interface, o transporte de reagentes e produto na
solucdo e a adsorcdo do produto no eletrodo. De acordo com as condicdes
experimentais, constata-se processos de transporte de massa dominantes, tais como
difusdo, eletromigracio e convecgao. )

Nas proximas subsegGes seréo descritos os processos de difusdo e de
eletromigracé@o, os quais apresentam contribuicGes significativas ‘nos processos de

interesse nesse trabalho.

Na superficie

PE— g
: A(aquoso) + e(eletrodo) = *adsorvido! aquoso)

< Transporte de reagentes #té a superficie
A(aquoso)

Transporte de produtos formados na superficie

B(aquoso)

’

Produto adsorvido B, ;.4

Figura 11.1.5.1 - Representagdo esquematica de processos que ocorrem em um sistema eletrolitico
e que podem influenciar a taxa de reagdo de eletrodo no qual a espécie A é
reduzida para B.
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11.1.5.1 - Difusé@o

Um processo difusivo surge devido a existéncia de uma distribuicdo de
concentragdo ndo uniforme, atuando no sentido de maximizar a entropia do sistema
pela uniformizacéo da composi¢io ao longo do mesmo.

A difuséo de espécies quimicas em uma determinada regido da solugéo é,
portanto, determinada por um gradiente de concentragdo gerado localmente. Fick, em
1855, foi o primeiro a descrever matematicamente um processo difusivo, considerando
um fluxo unidimensional de particulas em diregdo a uma superficie plana, conforme
representado na Figura 11.1.5.1.1. _‘

Segundo a 1.° lei de Fick o nimero de moles de uma espécie A, que difunde de
x+dx para x por unidade de area por segundo, ou seja, o fluxo de difuséo “J”, é dado
por:

al4]

S =D, ox

(I1.1.5.1.1)

onde [A] é a concentragdo da espécie A e Da € uma constante de proporcionalidade
conhecida como coeficiente de difusdo (constante caracteristica do meio onde a
espécie difunde)

A express@o apresentada acima permite, conhecendo-se a densidade de
corrente de difusd@o, obter informacgbes a respeito da distribuigdo da concentracdo das
espécies ao longo da solucao.

X x +dx

Figura 11.1.5.1.1 - Representacao da difusao unidimensional de uma espécie “A” em direcdo a uma
‘ superficie plana.
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Nos estagios iniciais da eletrodeposicdo o perfil de concentragéo proximo. a
regido de eletrodo apresenta uma dependéncia temporal. Neste caso, a 2.? lei
apresentada por Fick, a Equagdo 11.1.5.1.2 apresentada abaixo, pode ser utilizada para
descrever a variagdo de concentracdo de uma espécie eletroativa na superficie de um
eletrodo.

da_,
at A

(az[A]J, (.1.5.1.2)

axZ

Considerando um eletrodo plano e algumas condigdes de contorno:

Da = constante, , (11.1.5.1.3)

1=0% _o, (1.1.5.1.4)
x .

(50 1 (1.1.5.1.5)
ox nFD

Obtém-se para a equacdo 11.1.5.1.2 a solugdo conhecida como equacido de
“Cottrell [82]:

l|=———, (11.1.5.1.6)

sendo C,” a concentracdo da espécie no interior da solucio.

Para um eletrodo, imerso em um eletrélito, considera-se que, na auséncia de
polarizacdo externa, a distribuicdo de espécies “A” é uniforme ao longo da solugio. Se,
no entanto, um potencial externo for aplicado, reagbes de oxi-redugcdo serdo
favorecidas, causando o consumo das espécies idnicas do tipo “A” presentes na
solucdo proximas do eletrodo. Como consequéncia, um gradiente de concentragdo é
estabelecido préximo a superficie, o qual induz a formacao de um fluxo difusivo destas
espécies, oriundas do volume da solugdo para a superficie do eletrodo. A regido
superficial onde ocorre tal deplecdo € denominada frequentemente de “camada de
difusdo”. A Figura 11.1.5.1.2 mostra a variacdo do perfil de concentragdo proximo da
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superficie para diferentes tempos a partir do momento em que foi aplicado o potencial
externo.

1,0

Estado
estacionario

Figura 11.1.5.1.2 - Representagao do crescimento da espessura da camada de difusdao em funcao
do tempo, determinado a partir do instante em que é aplicado o potencial
externo.

11.1.5.2 - Eletromigracao

d¢

Aplicando-se um campo elétrico externo, em uma dimensé&o, = este vai atuar

na solucdo e na interface eletrodo-solugdo. Como consequéncia, as espécies
carregadas proximas a regido de eletrodo véo estar sujeitas a uma forca eletrostatica,
induzindo um fluxo de ions na regido de eletrodo. Tal fluxo de migracdo, jm, €
proporcional & concentragéo das espécies idnicas [A], ao campo elétrico e 8 mobilidade
idbnica u na regido proxima ao eletrodo (dependente da carga e do tamanho do ion)

podendo ser expresso por:

e @ —u[A]%, (11.1.52.1)
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i1.2 - INTERFACE METAL/SEMICONDUTOR

11.2.1 — Descri¢cao Geral

Uma interface metal/semicondutor & formada por um contato envolvendo
um material de natureza metélica e um material de natureza semicondutora. Este tipo
de interface costuma ser representado e estudado usando-se diagramas: de energia,
através dos quais sdo estudados os mecanismos de transporte caracteristicos destas
interfaces. Neste trabalho, em particular, por ter sido utilizado um semicondutor tipo-n,
tratar-se-a a respeito dos contatos metal/semicondutor-n. A Figura 11.2.1.1 mostra .o
diagrama de bandas para um metal e um semicondutor tipo-n, quando isolados, sendo
as quantidades importantes definidas abaixo:

¢ém . funcdo trabalho do metal;

Erm : Energia de Fermi para o metal;

¢s : funcdo trabalho para o semicondutor;

x . afinidade eletrdnica do semicondutor;

Ees : Energia de Fermi para o semicondutor;

Ev : maior energia da banda de valéncia do semicondutor;
Ec¢ : menor energia da banda de condugdo do semicondutor;
Ev : Energia de Vacuo.

Figura - 1l.2.1.1 — Diagrama de bandas para um metal e para um semicondutor tipo-n, quando
isolados. ’
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Quando colocados em contato o metal e o semicondutor formam uma jungao
que -apresenta amplas aplicagbes tecnoldgicas, sendo utilizada em dispositivos
eletrdnicos desde 1890 [50-56]. Un'ia das caracteristicas mais importantes destes
contatos € o poder retificador que os mesmos apresentam, o qual foi investigado por
Braun a partir de 1874, que notou a dependéncia da resisténcia elétrica dos contatos
com a polarizacédo externa e com as condi¢des da interface [62,53]. Desde entdo, estes
sistemas vém sendo estudados, sendo na grande maioria dos casos produzidos
através de técnicas convencionais de preparagdo de filmes finos (evaporagdo e
“sputtering”). No entanto, contatos retificadores de corrente podem ser também
produzidos através da técnica de eletrodeposi¢do [18,56,57,58].

O principio de funcionamento de um contato retificador esta baseado na
formacéo de uma barreira de potencial na interface entre o metal e o semicondutor, a
qual é responsavel pelo sentido preferencial de transporte de portadores através destas
juncoes. Em 1938, Mott e Schottky, independentemente, formularam teorias a respeito
desta barreira. Mott explicou a formacao desta barreira como sendo uma conseqiiéncia
da diferenca entre as fungGes trabalho do metal e do semicondutor, enquanto que,
Schottky sugeriu que a formagéao de tal barreira poderia ser devido a existéncia de uma
regido de carga espacial estavel no semicondutor, na auséncia de ligagdes quimicas
pendentes na interface ( isto &, estados de superficie). Posteriormente, constatou-sé
que tanto a diferenca entre as fung¢des trabalho quanto a presenga de estados de
superficie no semicondutor conduzem & formag&o de uma regiéo de carga espacial na
superficie do semicondutor e o estabelecimento de uma barreira de potencial [52,53].

Do ponto de vista energético, o diagrama de bandas de uma jun¢gdo metal-
semicondutor & semelhante a uma jungéo p-n. Estas jungbes apresentam propriedades
retificadoras quando submetidas a um potencial externo. No entanto, € observado que
as juncdes metal/semicondutor apresentam um potencial critico menor, em relag&o as
jungbes p-n, a partir do qual se observa um disparo de corrente elétrica. A Figura
1.2.1.2 apresenta o0 comportamento retificador tipico de uma jungéo

metal/semicondutor em fun¢&o da polarizagdo externa.
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Figura ll.2.1.2 - Curva | x V caracteristica de uma juncdo metal-semicondutor.

Sendo um semicondutor tipo-n, com func&o trabalho menor do que a fungéo
trabalho do metal, um fluxo temporario de portadores negativos, que surge para
estabelecer o equilibrio termodinamico, é favorecido no sentido do semicondutor para o
metal, gerando uma regido de carga espacial positiva na superficie do semicondutor.
Esta regidao é constituida pelos ions positivos fixos introduzidos como dopantes no
semicondutor, os quais estavam neutralizados pelos elétrons que passaram para .o
metal. Como consequiéncia, surge um campo elétrico na jungdo que se opde:ao fluxo
de elétrons do semicondutor para o metal. A Figura 11.2.1.3 apresenta o contato entre
um metal e um semicondutor tipo-n e a Figura 11.2.1.4 a distribuicdo de cargas no
equilibrio termodinamico.

~——
e e

eV, A
Ec
A
Er
. Ey
Semicondutor

tipo-n

Figura I1.2.1.3 - Diagrama de Banda para uma jun¢ido metal-semicondutor. ¢y é a funcado trabatho
do metal, y é a afinidade eletronica do semicondutor, ¢, é a altura de barreira
Schottky, V, é diferenca de potencial na interface no equilibrio termodinamico.
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Regido de depleg¢do no
semicondutor ( Regido
de carga espacial)

Figura 11.2.1.4 — Representacdao de um contato metal-semicondutor onde a fun¢do trabalho do
semicondutor tipo-n é menor que a funcao trabalho do metal. No semicondutor é
gerado uma regiao de deplegdo, de carga positiva e largura d, enquanto que no
metal as cargas negativas acumulam-se em uma regiao praticamente
bidimensional da superficie.

As propriedades de interface do semicondutor podem ser descritas pela equagéo
de Poisson quando aplicada na regiao de cargas positivas, admitindo-se uma
densidade Np de doadores ionizados no semicondutor tipo-n € um potencial de contato
de equilibrio V. |

Quando um potehcial externo V é aplicado ao contato metal/semicondutor, este
se distribuird quase que exclusivamente na regido de carga espacial. Para elétrons
sendo transportados do metal para o semicondutor, a altura de barreira sera
independente do potencial externo aplicado e igual a ¢p». Para elétrons do semicondutqr
para o metal, a altura de barreira € diretamente influenciada pelo potencial externo e

dada por ef/,-V). Variando-se o valor de V pode-se reduzir ou aumentar

arbitrariamente a altura de barreira para elétrons presentes no semicondutor, conforme
ilustrado na Figura 11.2.1.5. Para valores positivos de V (metal polarizado positivamente
em relagdo ao semicondutor) a barreira de potencial sera reduzida e o contato
metal/semicondutor estara polarizado diretamente. Caso contrério, diz-se que o contato
esta polarizado reversamente. A equagcdo de Poisson para a regido de deplegdo do
semicondutor € dada por:

v’ _—p(2)

(11.2.1.1)
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UFSCq 295 2.1 3

onde ¢ e g sd30 a permissividade elétrica do meio estudado e do vacuo,

respectivamente, p(z) é a densidade de carga espacial e z é a coordenada
perpendicular & superficie. A resolucdo dessa equacdo conduz ao conhecimento da
distribuicdo do potencial elétrico ao longo da dimenséo “z” do semicondutor.

a)
Metal - Semicondutor
b) obs V Va—V)e
Metal I Semicondator
<)

Figura 11.2.1.5 — Diagrama de energia do contato metal-semicondutor. {a) contato em equilibrio, (b)
contato polarizado diretamente e (c) contato polarizado reversamente.

~Considerando o caso simplificado, onde p € considerada constante na regido de

deplecdo e “e” a carga elementar (1,6 x 10 ~'° C), obtém-se a seguinte soluc&o para a
equacéo 11.2.1.1:

_eN, (z-d)
2¢¢,

V(z) , 1.2.1.2)
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que apresenta uma dependéncia parabdlica para o potencial aolongode 0<z>d.

Para z = 0 (na superficie) a expresséo 11.2.1.2 se reduz em:

2
V,=V(z=0)= eJZVDd , (11.2.1.3)

€o

onde V(z = 0) € o potencial maximo da banda encurvada na interface.
Desta expressao, é possivel extrair “d” e constatar.que o mesmo decresce com o
aumento da concentragéo de dopantes, segundo a relagao:

2eg,V
d= /7]—3—"— (1.2.1.4)
YD

Como ja foi visto anteriormente, a aplicagdo de um potencial externo “V” modifica
.a curvatura das bandas e, consequentemente, a largura da regido de deplecdo. A
variacdo da largura da regido de deplecéo em funcéo de um potencial externo pode ser

d= ’2350— v.x7). (11.2.1:5)
eN,

Além dessas informagdes, a regido de deplegdo do semicondutor pode ser

expressa por:

considerada como uma regido capacitiva [52,53], sendo a expresséo 11.2.1.5 utilizada
para calcular a capacitancia associada. Por critérios de simplificagdo, tal regido pode
ser tratada como um capacitor de placas planas e paralelas, onde sua capacitancia
pode ser calculada através das equacdes 11.1.2.1.2 e 11.2.1.5, obtendo-se a seguinte

expressao:

C =(2e4%N,)"* - (¢, - Sipy. (12.1.6)
e

onde £ é definido como sendo a diferenga entre as energias da banda de condugéo e o

nivel de Fermi do semicondutor.
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I1.2.2 - Mecanismos de Transporte através da Interface

Admitindo-se que a juncdo metal-semicondutor esteja polarizada, ou seja, fora
do equilibrio termodinamico, quatro mecanismos de transporte de portadores de carga
através da interface do contato serdo considerados, os quais estéo listados abaixo e

representados na Figura 1.2.2.1.

)] Emissao termoidnica sobre a barreira;
() Tunelamento através da barreira;
() Recombinagéo de portadores na regi&o de deplegéo;
(V) Recombinagao ou geragao de portadores na regido neutra.
@
Metal ( Semicondutor-n
am \ |
@ elétron e
O buraco
(1IN Iv)
O O

Figura 1.2.2.1 - Representacao dos mecanismos de transporte através da interface de um contato
metal-semicondutor-n.

Os elétrons que contribuem para a corrente através dos contatos Schottky,
passando sobre a barreira de potencial, sdo descritos pela teoria de emisséo
termoidnica [52,53]. Esta teoria permite calcular a densidade de corrente através da
interface segundo a expresséo abaixo:

i,= [ewD(E)f(E)E, 1.2.2.1)

Eptefy
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onde V, € a componente da velocidade na diregcao “z’, perpendicular a interface, dos
elétrons livres na banda de condugdo do semicondutor, D¢(E) a densidade de estados

na banda de conducéo e f(E) a fungzo distribuicdo de Boltzmann.

A densidade de corrente termoidnica, do silicio para o metal, que se obtém a
partir da expressao 11.2.2.1, pode ser escrita em fung&o do potencial externo V por:

£ 47T oxp (:_]_E’]_{i@_)[exp (%_] - 1] (112.2.2)

onde A** é conhecida como constante efetiva de Richardson. Para elétrons livres o
valor de A** é de 112 x10* Am2K?2. ,

Através de uma andlise considerando uma polarizagdo reversa obtém-se a
densidade de comrente iJ’*, com sentido do metal para o semicondutor. Esta ultima
componente é independente do potencial externo aplicado e igual a corrente vindo do
semicondutor para o metal no estado de equilibrio (V =0)[52,53], i.e.,

s = A*T? exp(Ig-&j (1.2.2.3)

sendo A* dado por:

_Amm*qk®

A* e

(1.2.2.4)

onde m* é a massa efetiva do elétron no semicondutor. _

A corrente total termoidnica através da interface, com um potencial aplicado
externamente, pode ser obtida pela soma das contribuigbes expressas pelas Equactes
1.2.2.2 e 11.2.2.3 e pode ser representada por

i, = is[exp[%j-q, (11.2.2.5)
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com
i = A"T? exp(if&j. (11.2.2.6)
’ KT

Outro fendmeno que pode ocorrer para uma particula que enfrenta uma barreira
de potencial superior a sua energia cinética é o tunelamento. Este fendomeno é
explicado pela teoria quantica, devido ao comportamento ondulatério das particulas,
ocorrendo predominantemente em semicondutores degenerados [52,53].

O mecanismo de recombinagdo de portadores na regido de deplecéo torna-se
relevante em condi¢cdes de baixas temperaturas, em semicondutores com baixo tempo
de vida de 'portadores e em contatos com grandes valores de altura de barreira
Schottky. Ja o mecanismo de recombinagéo ou geracéo de portadores na regiéo neutra
torna-se importante quando o comprimento de difusdo do buraco é alto e/ou quando a

diferenga entre a energia de “gap” e a altura de barreira ( Eq - e¢s ) € pequena.
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CAPITULO Il

Técnicas e Procedimentos Experimentais

Este capitulo tem»como objetivo apresentar as técnicas experimentais utilizadas
na caracterizagcdo dos filmes de niquel eletrodepositados potenciostaticamente sobre
substratos de silicio, assim como, os procedimentos experimentais, desde o preparo do
substrato até a obtenc¢do dos depésitos.

.1 - TECNICAS EXPERIMENTAIS

As técnicas de caracterizacéo utilizadas neste trabalho sao técnicas conhecidas
e amplamente utilizadas no estudo de sistemas eletroquimicos e na caracterizagao de

filmes finos.

Ill.1.1 - Voltametria (ixV)

A voltametria € uma técnica experimental de reversdo controlada do potencial.
Uma varredura em potencial € controlada entre o eletrodo de trabalho e o de
referéncia, sendo medida a corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo.
Tais medidas de corrente fornecem informagdes importantes a respeito das reacgbes
que ocorrem na regiao do eletrodo de trabalho, como: potenciais de redug¢do e de
oxidagdo, a presenca de reaghGes indesejadas, a identificacdo dos regimes
estacionarios estabelecidos pelo sistema, sendo estes regimes limitados por cinética de
reacdo ou por difus&o. ' ,

Nesta técnica, o potencial entre os eletrodos WE e RE pode ser variado com
uma determinada taxa de varredura (V/s) no intervalo de potencial (E;Es), sendo E; o
valor inicial e E; o valor final de potencial, o qual, para uma varredura ciclica, coincide
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com E; . A variagio de potencial pode ser escolhida como sendo uma funcéo linear do
tempo e, como tal, representada pela expressao:

E(f)=E, tvt | (N1.1.1)

onde v, € a taxa de varredura, que para estudos em macro-eletrodos tem valores

tipicos entre 5mvs™ e 100mVs™. |

E importante ressaltar que a corrente medida durante as varreduras de potencial
esta diretamente relacionada com as semi-reagdes eletroquimicas, de redugdo ou
oxidag&o, na superficie do eletrodo representadas pela express&o ja mencionada no
capitulo I, ou seja:

A(aq) +ne” <> B(el), (11.1.2)

onde A(aq) representa as espécies idnicas dissolvidas na solugdo, ¢~ os elétrons
trocados na interface eletrodo/solucao e B(el) as espécies depositadas no eletrodo.

Com o monitoramento dos valores de corrente, constréi-se um gréfico
caracteristico do comportamento da solugéo diante do potencial elétrico aplicado na
regilo de eletrodo. Tais graficos sdo chamados de voltamogramas e sé&o
extensivamente utilizados na andlise de solugbes eletroliticas. Para padronizar tais
medidas a comunidade eletroquimica adotou para as semi-rea¢des de reducio o sinal
negativo para a corrente, e, para as semi-reagcbes de oxidagdo o sinal positivo,
conforme representado na Figura l11.1.1.1. |

Para a obtencdo de um voltamograma envolvendo os regimes anddico e
catédico adota-se uma fungdo triangular para a variagdo temporal do potencial. Na
Figura 1ll.1.1.2.a é apresentada uma funcdo temporal triangular para a diferenca de
potencial elétrico entre os eletrodos WE e RE e na Figura 11l.1.1.2.b é mostrado o
comportamento tipico da corrente elétrica medida que passa nos eletrodos WE e CE

durante a varredura, sendo o eletrodo de trabalho de natureza metalica.
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i/ mAcm? 4
Senti-reaciio de oxidacdio - Regime
anodico
i> 0 - corrente anédica )
—»>
« Semi-reagio de redugfio - Regime 0 E/V vs.SCE

catodico

i <0 - corrente catbdica

Figura lll.1.1.1 - Representa¢ido esquematica da convencdo de sinais adotada para correntes
elétricas em sistemas eletroquimicos.

Nas. curvas voltamétricas tipicas sdo observados com fregGéncia picos de
corrente, tanto catodicos quanto anoédicos, os quais podem ser identificados por seus

valores de maximos de corrente, ix° e io*, ou ainda, por seus valores de potenciais,

Ey e EZ, respectivamente. A observagdo dos picos associados as reagbes de

reducdo estd normalmente associada a taxa de varredura do potencial de eletrodo.
Altas taxas de varredura promovem 0 consumo rapido de espécies préximo do

eletrodo, promovendo altos gradientes de concentracdo e consequentemente altas

correntes de difusdo. A presenga, portanto, do pico de reducéo if na Figura li1.1.1.2.b

esta associada a taxa elevada de varredura. Taxas reduzidas de varredura conduzem o
sistema diretamente para a corrente de saturagéo is, controlada pela difuséo.

Os picos observados na regiéo anddica (correntes positivas) dos voltamogramas
sdo associados a semi-reacdes de oxidacdo do tipo B(el) > A(aq)+ne . Quando o

-

eletrodo & constituido de depédsito- formado na regido catddica, tais reagdes de
oxidacdo promovem a corros&o (dissociagdo) das espécies depositadas no eletrodo.
Quando a remocéo é completa, a carga depositada, calculada através da integracéo
da corrente no tempo, deve ser igual & carga de dissociagdo, calculada da mesma
forma.
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Sendo assim, a técnica de voltametria sera utilizada no estudo dos eletrdlitos, e,
principalmente, na determinagdo dos potenciais de deposi¢éo.

EWN) #
(a)
Ei=E,
>
tempo (t/ s)
i (mAcm™)
s B—>A+e
corrente anédica \
b
) By |
<< } ' -
J / E g x E,=E
Is .
A+e > B .
corrente catédica
i

Laco de Nucleacio

Flgura 1I1.1.1.2 - Variagdo do potencial em funcdo do tempo para um experimento de voltametria
{a) e um voltamograma tipico para reagoes de transferéncia de elétrons nas
regides catédicas e anodicas (b).

lll.1.2 — Transientes de Corrente (ixt)

Os transientes de corrente s&o curvas do tipo i x t obtidos durante uma
eletrodeposicdo potenciostatica. Destes transientes pode-se obter a espessura das
camadas depositadas a partir da integracéo da corrente em fun¢do do tempo.

Assumindo-se a densidade volumétrica p(g.cm™) da camada igual ao valor
tabelado para o material depositado, o valor da espessura, representada por “h”, pode

ser determinada pela expresséo:
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) tq
SR S /Sy 109 (.1.2.1)
nepN A nepN |

onde P, (g) é o peso atdbmico do ion que estd sendo reduzido, “n” é o nimero de
oxidagcdo da espécie reduzida, Q (C) é a quantidade de carga consumida para a
eletrodeposicdo da camada, A (cm?) é a érea superficial do filme depositado, “e” (C) é a
carga do elétron e “N” é o nimero de Avogadro (6,023x10% atomos/mol).

E importante comentar que o célculo da espessura. através da expressao
111.1.2.1 assume que toda a carga transferida entre o eletrodo e a solugdo seja oriunda
da reacdo de redugcdo desejada. No entanto, quando outras reagbes ocorrem
paralelamente, este célculo leva a determinacdo de espessuras super estimadas em
relacdo as espessuras reais. Um exemplo classico de reagdo, que ocorre
simultaneamente a redugéo de ions como Cobalto, Niquel e Ferro, é a redugéo de ions
de hidrogénio. Sempre que uma reagéo paralela ocorre, diz-se que o processo de
eletrodeposicao possui eficiéncia menor do que 100%.

1.3 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica muito utilizada na analise
da morfologia de superficies sélidas. O principio basico dessa técnica consiste em
varrer um feixe de elétrons focalizado, com energias tipicas entre 2 e 30 KeV, com uma
superficie de interesse e detectar os elétrons secundérios emitidos pela mesma.

Nesta técnica, os elétrons emitidos por um filamento de tungsténio aquecido s&o
colimados e acelerados em diregcdo .4 amostra. Um conjunto de bobinas defletem o
feixe, permitindo a realiza¢do da varredura na superficie a ser investigada.

A detecgdo sincronizada entre a varredura do feixe de elétrons na superficie e a
varredura de um feixe de elétrons em um tubo de raios catddicos, permite a formacao
- da imagem microscopica. ,

Na Figura 111.1.3.1 é mostrada uma representacdo esquematica de um
microscépio eletronico de varredura.
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Da interagcdo do feixe de elétrons com a. superficie resultam, por exemplo,
elétrons retro-espalhados, elétrons secundarios e raios-X caracteristicos. A imagem de
MEV, gerada no tubo de raios catodicos, possui sinais claros e escuros, revelando.a
variagcdo local da emissividade de elétrons secundarios. pela superficie, a qual esta
diretamente relacionada com a morfologia e composicéo da amostra.

bobinas
. | d
etector
Feixe de
elétrons
Elétrons
secundarios

Observador

Figura 1l.1.3.1 - Representacdo esquematica de um microscopio eletronico de varredura .

1ll.1.4 - Microscopia de Forca Atémica (AFM)

O microscépio de forca atdmica (Atomic Force Microscope - AFM) pertence a
uma familia de microscépios de ponta de prova (Scanning Probe Microscope - SPM),
nos quais uma sonda varre a superficie da amostra, havendo registro, ponto a ponto,
- da interagdo atomica entre a sonda e a amostra.

Os dois modos basicos do SPM sdo: Microscopio de tunelamento
(STM — Scanning Tunneling Microscope) e Microscopio de Forgca Atdmica, ilustrado na
Figura- 11.1.4.1. O modo AFM ainda se subdivide em: Modo de Contato e Modo
Oscilatério. Uma das grandes vantagens desta familia de microscépios é que todas as
medidas podem ser feitas em atmosfera ambiente.

No modo de contato, utilizado neste trabalho, a sonda é constituida de uma

ponta presa a um cantilever, que se mantém em contato com a superficie da amostra
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durante a varredura. Quando a ponta de prova passa por pontos na superficie com
diferentes alturas, a deflexdo observada no cantilever é registrada por um feixe -de laser
refletido no cantilever e detectado por um sensor sensivel a posi¢cdo. A deflexdo do
cantilever, juntamente com a posicdo (x,y) correspondente, sdo armazenadas e
utilizadas para gerar a imagem topografica da superficie da amostra. ’ ,

E importante observar que de todos os modos de operagdo.do AFM, apenas o
modo de contato oferece resolugdo atdomica. A Figura lll.1.4.1 apresenta uma

configuragdo do funcionamento basico de um AFM utilizando o modo de contato.

Detector i '

fotodiodo - Cantilever e ponta

Figura IIl.1.4.1 - Esquema basico do funcionamento de um AFM.

1l1.1.5 - Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS).

Nesta técnica, um feixe de particulas monoenergéticas, geralmente particulas «,
colide com atomos de uma amostra, sendo retro-espalhado e detectado. Nas colisbes
ou ao longo da trajetdria descrita no interior do alvo, particulas transferem energia aos
atomos e, quando retroespalhadas, emergem da amostra com uma energia “E” menor
do que a energia inicial “Eg’. ,

As particulas espalhadas no interior de uma amostra perdem energia tanto no
caminho de entrada como no caminho de saida da mesma, sendo a energia destas
uma fungdo da profundidade em que foram retroespalhadas. No esquema . da
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Figura lll.1.5.1, particulas de um feixe com energia Ep incidem num angulo 81 e sé&o
espalhadas em um angulo 8,. As particulas que s&o espalhadas na superficie da
amostra passuem uma energia igual a KyEo, onde K, é o fator cinematico para a
colis&o entre a particula o e os atomos do alvo. _
As particulas retroespalhadas detectadas geram um especiro em energia
caracteristico da amostra, revelando o perfil de distribuicido em profundidade dos
- atomos que constituem o alvo. Na Figura 111.1.5.2 é representado o espectro RBS

esperado para uma camada fina de atomos de niquel suportada em uma lamina de
silicio.

Feixe de
X articulas o
/\i p iy

N £ DETECTOR

Figura Il.1.5.1 - Representacdo esquematica para a interagdo entre o feixe de particulas o e a

amostra.
1
n
t
[
n
S
i
d
a
d
€
0 E >
' Eo Energia

Figura 1l1.1.5.2 — Espectro RBS esperado para uma amostra constituida por um filme de niquel
sobre substrato de silicio.
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Para camadas finas a técnica RBS permite a determinacdo da densidade
superficial de atomos “Ng” (n° de atomos por cm?) e, consequentemente, a espessura
“h” da amostra analisada através da expresséo [77]:

AE

h=+——
[‘%]‘N ’

(111.1.5.1)

“onde “N” é densidade superficial de. atomos (at/cm?), AE(eV) é a largura, em energia
do sinal correspondente ao retorespalhamento ha camada fina analisada e [gg] é o fator

de freamento das particulas o no filme, expresso pela equacéo:

k 1
=—"m W+ ——elk E .1.5.2
le.] cosé, eltal+ cosd, olhaba) ( )

' sendo 0, e 02 os angulos de incidéncia e de espalhamento das partibulas alfa,

respectivamente, e g[Eo] e e[kmEo] 0s fatores de freamento na superficie e no volume do

filme, respectivamente. Os valores de € podem ser calculados através do polindomio:
¢ =4 + AE+ AE* + AE® + AE* + AE )10 (cm? - V), (11.1.5.3)

onde Ao, A1, Az, Az, As e As séo coeficientes constantes e “Eqg” a energia do feixe de
particulas o incidente na amostra.

Em particular, para uma camada fina constituida de niquel, tem-se, para os
coeficientes da expressao I11.1.5.3, os valores mostrados na tabela | abaixo [77].
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TABELA L

A, (x10™"°) eVem?/atomos

Ao= 41,5900
A, =97,7900
Az =-91,1900
Az= 37,3200
A4 =-7,4820
As = 0,5893

1ll.1.6 - Difracdao de Raios-X (XRD)

A difracdo de raios-X €& um fendmeno de interacdo entre a radiagéo
eletromagnética e a matéria condensada. Para que ocorra difragdo é necessario que 0
comprimentd de onda da radiagédo incidente seja da mesma ordem- de grandeza do
espagamento interatdmico do material analisado, ou seja, da ordem de Angstréms. A
interferéncia construtiva dos raios-X espalhados caracteriza a difragcdo, sendo que, para
um cristal, a seqliéncia ordenada e periédica dos atomos, pode ser visualizada como
um conjunto de planos, os quais sdo denominados planos cristalograficos e indexados
através dos indices de Miller, (hkl) . A condicdo de difracdo € estabelecida pela Lei de
Bragg:

nA = 2dsend, (I1.1.6.1)

onde A é o comprimento de onda da radiagao, “d" o espagamento interatdmico, muitas

vezes identificado como parametro de rede, 8 é o angulo de incidéncia da radiacdo e

© “n” um ndmero inteiro.

A partir da analise do feixe difratado é possivel obter informagdes a respeito do
arranjo atdmico do cristal, ou seja, simetrias e distancias interatdmicas. O difratograma
de um cristal, que compreende as posi¢des e intensidades dos picos de difragcdo, é
uma caracteristica fundamental da substancia, servindo para identifica-la rapidamente

e para a elucidagéo de sua estrutura. A analise dos maximos de difragdo leva também
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a determinacdo do parametro de rede, orientagdo cristalografica e o tipo de célula
unitaria da rede.

Neste trabalho sera utilizada a técnica de difragcdo de raios-x para investigar a
estrutura cristalina dos filmes de niquel eletrodepositados e avaliar a textura
(crescimento preferencial de grdos) em fungéo da espessura das camadas.

I11.1.7 - Medidas elétricas

l1.1.7.1 - Curvas ixV (curvas de diodo)

Esta técnica pode ser aplicada na caracterizacdo e no estudo das propriedades
de transporte de jungdes do tipo p-n ou metal/semicondutor. Tal técnica consiste em
realizar uma varredura de potencial e monitorar o comportamento da corrente elétrica
que flui no sistema.

Considerando um sistema formado por um contato entre um filme fino metalico e
um substrato semicondutor, uma caracteristica importante a ser observada é a
natureza retificadora da corrente elétrica que flui através dessas juncdes, obtida
experimentalmente de curvas do tipo ixV, que por este motivo, muitas vezes s&o
denominadas de curvas de diodo. A Figura Hl.1.7.1.1.a apresenta uma curva ixV
~ caracteristica de uma jungdo do tipo metal/semicondutor.

O aparato experimental para esta técnica é de facil montagem, sendo necessario
apenas uma fonte de tensdo e um amperimetro, conforme mostfado na
Figura lll.1.7.1.1.b.

48



Técnicas e Procedimentos Experimentais

—>Ponta

@) I

Figura 1I.1.7.1.1 — Representacdo esquematica da caracteristica retificadora de uma juncido
meta/semicondutor (curva IxV) e da configuracdo experimental para a
obtenc¢ao das curvas.

Através destas curvas é possivel determinar o fator de idealidade “n”, o qual
conduz a informag¢des a respeito dos mecanismbs de conducido dos portadores de
carga através das juncdes e também a determinacado da altura de barreira Schottky da
interface.

1ll.1.7.2. - Medidas Elétricas de Altura de Barreira Schottky e Fator de
| Idealidade n

A barreira Schottky para uma jun¢do metal/semicondutor € definida como sendo
uma barreira de potencial interna para portadores que sdo transportados através da
interface. Medidas de transporte elétrico podem, portanto, fornecer informagdes a
respeito desta barreira.

A teoria de emissao termoidnica, vista anteriormente, prevé que a densidade de
corrente liquida na jungdo seja dada pela equagao 11.2.2.5. No entanto, observa-se
experimentalmente, em alguns casos, 0 desvio desta expressdo. Para o ajuste das
curvas experimentais foi introduzido um parametro “n” que permite medir o desvio do
resultado obtido em relagdo a teoria de emissdo termoidnica. O parametro introduzido
foi por isso denominado de fator de idealidade e representado pela letra “n”. ‘

Atribuindo-se iniciaimente uma variagdo linear para a barreira com o potencial,
ou seja:
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Ps =Pz + PV, (1.1.7.2.1)

sendo ¢s O valor da altura de barreira Schottky, em potencial, para o contato
- metal/semicondutor na auséncia de potencial externo.

O parametro B esta relacionado com “n” através da equagéo abaixo,
n={(1-p8)", (M.1.7.2.2)

Esta equacdo foi matematicamente desenvolvida para que “n” fosse facilmente
obtido através do ajuste das curvas experimentais, conforme mostrado abaixo.

Para um valor de “n” igual-a 1 o sistema segue estritamente a teoria termoidnica
{B = 0). Sendo o valor de “n” diferente e maior que a unidade, tem-se uma combinagao
- de mecanismos de transporte através da interface [52,53,78].
A equagdo 11.2.2.5, adaptada pela introducdo do fator “n”, pode ser escrita como:

_ V —eV :
i :zo-exp(%—f)-l:l—exp( - )] (11.1.7.2.3)
sendo,
i _—.A"Tzexp(:—g—”i), (N.1.7.2.4)

A determinagéo da altura de barreira Schottky e do fator de idealidade pode ser
realizada através da linearizagcéo da equacéo 111.1.7.2.3. Submetendo a equacgéo acima
a um tratamento adequado obtém-se:

In| ——— | =In(j, t—r (111.1.7.2.5)
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O calculo do parametro angular “a” permite a determinagao de “n” pela relagéo:

e

n= , 1726
akT ( )
e do parametro linear “b” a altura de barreira Schottky pela relacéo:
8, = (4= 12)-3). (1.1.7.2.7)
e

I11.1.7.3 — Curvas Mott-Schottky ( C* x V)

As curvas Mott-Schottky s@o muito utilizadas para caracterizagéo energética-de
interfaces semicondutor/solugdo [46]. No entanto, a técnica C°xV pode ser direcionada
para o estudo de interfaces metal/semicondutor, onde a energia de banda plana do
semicondutor, Egp, (energia necessaria para emparelhar as bandas de valéncia e de
conducdo do semicondutor na sua superficie), somada ao valor de & (diferenca de
energia entre a banda de condugéo e o nivel de Fermi do semicondutor), possibilita
determinar a altura de barreira Schottky. A Figura 111.1.7.3.1 apresenta diagrama de
energia representativo para um contato metal/semicondutor.

Metal . Semicondutor-n

Epp

BC
€

EF

BV

Figura 111.1.7.3.1 — Representag¢do das energias envolvidas na determinacdo da aitura de barreira
Schottky via CxE.
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Através do diagrama apresentado acima é& possivel representar a altura de
barreira Schottky em funcédo da energia de banda plana, Egpe, € a diferenca entre a
energia da banda de conducéo e o nivel de Fermi, £, ou seja:

ep, =E, +&, (1.1.7.3.1)

sendo Egp determinado pela técnica CxV. ,
Uma linearizagdo simples da equacao 11.2.1.6 -mostra que, a partir de uma reta

~ dotipo C2xV, é possivel extrair o valor VV em que % =0 conhecendo-se o valor de &.

Desta forma, a partir da linearizagdo, obtém-se a expressao:

1% e N Y 1732
C 26,A%eN,, 2g,A°¢’N, ) 2¢g,4°eN,
gue na condicdo % =0 resulta em
&, ;éiV, (11.11.7.3.3)
: e

permitindo a determinac&o de ¢b quando conhecido & e V.

1.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta se¢io sdo apresentados os procedimentos experimentais adotados para a
preparacdo dos substratos de silicio utilizados como eletrodos e das solugbes
eletroliticas utilizadas nas eletrodeposi¢des dos filmes de niquel.

Il1.2.1 - Substrato

Os substratos utilizados nos sistemas de eletrodeposi¢cao devem ser de natureza

condutora ou semicondutora. Suas propriedades de condugdo eletrbnica sao
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importantes, uma vez que tais substratos participam de processos que envolvem
transferéncia de carga elétrica. Neste trabalho foram utilizados como substratos
laminas de Si- (100) tipo-n, monocristalino e de resistividade elétrica entre 0,55 e
1,10 Qcm, adquiridas comercialmente na forma de laminas circulares de diametro igual
a 10 cm e espessura de 0.5 mm. Para formar os eletrodos as laminas foram cortadas
. em pequenas amostras com 1 cm? de area. _

Os substratos de Si sdo fixados cuidadosamente com cola prata (cola
condutora) sobre suportes de aco inoxidavel, com aproximadamente 10 cm de
comprimento e 2 cm de largura; para-facilitar o manuseio experimental. Para garantir o
contato dhmico entre o Si e o suporte, duas etapas experimentais sdo necessarias, a
saber: |

i) eliminag&o do éxido natural de silicio da superficie das laminas pela imers&o em
uma solucdo diluida de HF (1:10);

i) pintar as “costas” do Si com uma liga de galio e aluminio (GaAl) a fim de garantir
o contato ohmico entre o semicondutor e o suporte metalico.

O conjunto silicio/suporte metalico é finalmente revestido por uma fita adesiva
(dupla face). Este procedimento permite que o suporte seja isolado do sistema
eletroquimico. e que seja definido a regido onde ocorrera a eletrodeposi¢do na
superficie de Si. Neste trabalho as dimensdes das areas de deposi¢cdo escolhidas
foram de 0,48 cm? e 0,28 cm?. A Figura 111.2.1.1 mostra a seqiéncia da preparacdo do
eletrodo de trabalho. Resta ressaltar que, antes de ser realizada qualquer experiéncia
eletrogquimica ( curvas voltamétricas ou eletrodeposicdes), a estrutura. suporte/silicio &
- mergulhada em uma solugéo diluida de HF ( 5%), para a remog&o final de Oxidos, e
rapidamente inserida no eletrdlito.
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Flgura ll.2.1.1 - Amostra de Si com GaAl nas costas, pronta para ser fixada em um suporte de ago
. inoxidavel (a), Si fixado com cola & base de prata no suporte de aco (b) e
isolamento do eletrodo e definicao da area de Si que sofrera eletrodeposigéo pelo

revestimento com uma fita adesiva dupla face (c).

1ll.2.2 - Solugéao Eletrolitica

Na eletrodeposicdo, as solugbes eletroliticas desempenham um papel
fundamental, servindo como fonte de espécies redutoras. A escolha da solugéo é feita
de tal maneira-que a mesma apresente uma boa estabilidade e proporcione a formagao
de depdsitos com propriedades desejadas. Em geral, sdo escolhidos compostos
idbnicos como solutos, por dissociarem-se facilmente em agua.

A determinacdo do eletrdlito de deposicdo adequado costuma ser uma tarefa
muito dificil, requerendo na maioria das vezes conhecimentos empiricos, pois nao
deixa de ser um processo de tentativas e erros. As variaveis envolvidas s&o muitas,
sendo, ao longo do desenvolvimento de um eletrélito, testadas diferentes fontes de
espécies redutoras (sulfatos, cloretos, sulfamatos, etc...), sendo adicionadas
substancias para controle de condutividade (eletrélito de suporte), controle do pH e
manipulagéo. da estabilidade da solugcdo e das propriedades dos depoésitos (por
exemplo, agentes complexantes, surfactantes, etc...).

Neste trabalho, foram testadas solugées contendo NiSO4, como fonte de ions, o
composto Na,SO4 como eletrdlito suporte, e HzBO3 como aditivo. Todas as solugdes
foram preparadas utilizando-se como solvente H,O destilada e deionizada com
resistividade .elétrica 18.2 MQcm, assim como reagentes quimicos da marca Merck

com alto grau de pureza.
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O composto Na;SQ4 (sulfato de sddio) foi adicionado a solugédo eletrolitica com o
objetivo de melhorar a condutividade elétrica do sistema [10,17]. Por sua vez, o
composto H3zBO3 foi adicionado por mostrar-se eficiente na producdo de filmes de
granulometria regular e aspecto metalico [47-49].

O estudo dos eletrélitos foi realizado variando-se as concentragfes relativas dos
compostos citados acima, sendo que o pH permaneceu entre 4,5 e 5,0. As solugdes
estudadas estdo listadas na tabela 111.2.2.

Solucao NiSO, Na,SO; H;BO;
01 0,1M
02 0.1M _ 0.5M
03 : 0.1M 0.5M
04 0.1M 0.5M 0.5M
05 : 1.0M 1.0M 0.5M

Tabela il1.2.2 — Solu¢des utilizadas como eletrélitos para a eletrodeposicao de Ni sobre substrato
de Si.

II.2.3 - Sistema de Eletrodeposi¢ao

Apds terem sido cumpridas as etapas de preparo dos substratos e dos
eletrélitos, a etapa seguinte € a montagem experimental do sistema eletroquimico.
Deste arranjo, poderdo ser realizados tanto os estudos do comportamento das
solugdes, quanto a eletrodeposicdo dos filmes finos de Ni. As experiéncias foram
realizadas utilizando-se uma célula eletroquimica construida a partir de um tubo de
acrilico, com um volume interno de aproximadamente 250ml. Trés eletrodos foram
utilizados nessa configuracdo- experimental, sendo o eletrodo de trabalho de Si, o

eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE) e uma lamina de platina como

- contra eletrodo.

A célula eletroquimica foi conectada externamente a um potenciostato analégico
(EG&G Princeton Applied Research, Model 362), o qual permitiu a aquisicdo de dados
via computador. Na Figura 1li.2.3.1 é mostrado esquematicamente o arranjo
experimental utilizado.
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Figura.lil.2.3.1 - Representacdo esquematica do aparato experimental total. Sistema eletroquimico
e periféricos.
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CAPITULO IV

Apresentacao dos Resultados

Este capitulo tem como objetivo apresentar os resultados obtidos a partir da
utilizacdo de diferentes banhos eletroquimicos na eletrodeposi¢do de niquel sobre silicib,
e da caracterizagao por diferentes técnicas das camadas depositadas.

Os resultados serdo apresentados segundo uma diviséo por segdes estabelecida
pelas técnicas experimentais empregadas e discutidos no préximo capitulo.

IV.1 - Voltametria

A voltametria foi aplicada no estudo dos sistemas eletroquimicos (eletrélitos e
eletrodo de trabalho) utilizados na deposi¢do de niquel e para a obtencdo dos potenciais
favoraveis a reacdo de reducdo das espécies de interesse. Os voltamogramas foram
realizados em solugdes diferentes contendo como fonte de ions metalicos NiSO4 e como
aditivos Na,SO4; e H3BO3; sendo que todos os potenciais elétricos foram medidos
tomando-se como referéncia o eletrodo padrao de calomelano saturado (SCE). O pH
encontrado para todas as solugbes estudadas apresentaram valores entre 4,5 e 5.0,
caracteristicos de solu¢des ndo muito acidas. |

A Figufa iV.1.1 apresenta. 0s voltamogramas tipicos obtidos para as diferentes
solugbes estudadas. Em todas as curvas constata-se o disparo da corrente catddica a
partir de potenciais mais negativos que —900 mV, correspondente ao inicio da reagao de
reducdo dos ions de Ni (Ni*? + 2" — Ni°). Para potenciais mais negativos que —1250 mV,
com excegdo dos voltamogramas (a) e (c), observa-se um segundo disparo devido a
reac¢io de formagao de gas hidrogénio ( evolugcao de hidrogénio ). ,

A adicdo de Na,SO4 faz com que o disparo da corrente de reducéo- seja bem
abrupto, conforme pode ser observado na curva (b) da Figura IV.1.1. Este reagente,
modificando a condutividade elétrica do banho de deposi¢ao, influencia- diretamente na
taxa de reacdo na interface eletrodo/eletrélito. A atuacdo do Na;SO4 como eletrélito de
suporte é fortemente evidenciado nas curvas (b), (d) e (e), quando comparadas com.a
curva (a) e (c). Neste caso, curva (a) e (c), constata-se um aumento gradual (em médulo)
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da corrente elétrica, compativel com uma distribuicdo de potencial formada proxima a
_superficie e ao longo da solugéo [79].

Com taxas de varredura de potencial relativamente baixas, 2 mVs“, (o1}
voltamogramas n&o apresentam correntes anodicas, conforme curvas (a), (b) da
Figura IV.1.2. Tal comportamento é devido & deposicdo de um filme de niquel sobre
substrato de silicio, que estabelece uma jungdo do tipo Niquel/Silicio-n de caracteristicas
retificadoras, devido a formacgédo de barreira Schottky [52,53] (ver se¢ao 11.2). Para os
voltamogramas obtidos com taxa de 20 mVs™, verifica-se a presenca de um pequeno pico
de corrente anddica devido, provavelmente, a remogdo de espécies hidrogenadas
incorporadas ao depdsito [13]. ,

Na Figura IV.1.2 também é apresentada uma comparagdo entre sucessivas
varreduras realizadas em solugbes contendo (a) 0,1M NiSQ4 (b) 0,1M NiSO4 + 0,5M
Na>S04 e (c) 0,1M NiSO4 + 0,5M H3BOs. Observa-se nos voltamogramas de segunda
varredura a auséncia de um lago de nucleacdo. Tal comportamento é esperado, uma vez
que a nucleagéo das espécies de niquel no substrato de silicio ocorre durante a primeira
varredura, ndo sendo necessario dispor de energia extra para dar continuidade ao
- crescimento do filme metalico formado anteriormente. ,

Para concluir esta secéo resta ressaltar que, os voltamogramas apresentados nas
Figuras IV.1.1 e IV.1.2 sdo fundamentais para a determinacdo dos potenciais de
deposicéo dos fiimes de niquel. Por exemplo, extrai-se das curvas que potenciais acima
de —~900mV s&o adequados para que a reagéo Ni*? + 26" — Ni° ocorra.
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Figura V1.1 - Voltamogramas obtidos a partir das diferentes solugdo utilizadas.

(a) 0,1M NiSO,. (b) 0,1M NiSO, + 0,5M Na,SO,, (c) 0,1M NiSO, + 0,5M H;BO; , (d)
0,1M NiSO, + 0,5M Na,SO, + 0,5M H;BO; e (e) 1,0M NiSO, + 1,0M Na,SO, + 0,5M

H;BO;.
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60



Apresentag@o dos Resultados

IV.2 - Transientes de Corrente (ixt)

Neste trabalho foi utilizada a eletrodeposi¢@o potenciostatica para a produgéo dos
filmes de niquel sobre silicio. Neste modo de deposicéo € mantido um potencial constante
entre WE e RE e medida a corrente entre WE e CE (ver se¢do 11.1.3). Desta forma, seréo
apresentados os transientes de corrente (comrente versus tempo) obtidos durante as
deposicdes realizadas com as diferentes solugdes, variando-se os potenciais e o tempo
de aplicagéo do mesmo. _

Na Figura IV.2.1 s&o apresentados os transientes obtidos para a solugcdo contendo
0,1M NiSO,, para valores de potencial de deposicio de ~950 mV, -1000 mV, -1100 mV-e
-1200 mV.

0,1 M NiSO,

_2 - ... -
3F . \"“"‘“ i

o A
£ 4l .
2 POTENCIAL DE DEPOSIGAO:
(= S5 = 950mV 1
- 3 ¢ e -1000mV
- 6} A -1100mV N

| . * -1200mv

7k p

*

*
8| s =
9k ' Flort - Disse0t <o

SR REPU EEEPU IV RPN N N S
0501Q0150200250300350400

t/s

Figura IV.2.1 - Transientes de corrente obtidos a partir da solu¢do contendo 0,1M NiSO,, para
diferentes potenciais de deposi¢ao.

Os transientes obtidos para os potenciais de deposicdo de -950 mV e
—1000 mV apresentam um intervalo de tempo inicial no qual a corrente & praticamente
nula. Tal intervalo, conhecido como tempo de incubag&o, decresce com o aumento, em
médulo, do potencial. O tempo de incubagéo esta associado ao tempo necessario péra a
formacao de nticleos de Ni na superficie de Si, 0s quais crescem para formar o depdsito.
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Tempos de incubagéo sdo freqlentemente observados em processos de cristalizacéo que
ocorrem a partir de fases liquidas [87] ou amorfas [88]. ,
Os transientes da Figura IV.2.1 apresentam platds de maximo de corrente largos e
dependentes do potencial. O aumento do potencial, em modulo, favorece a corrente de
reducdo na regido dos platds. No entanto, para tempos superiores a 300s, o sistema

evolui para um estado estacionario em que correntes de deposicdo de cerca de
2,5 mAcm™ sdo medidas independente do potencial utilizado.

0,1 M NiSO, + 0,5 M Na,SO,
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2 . -
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o *
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E 3 : Potencial de deposi¢ado:
.y . = -900mV '
- 4l i « -G50mV i
: 4+  -1000mV |
' ] ¢ -1100mV
stV ‘
Florl - Disseds
6 1 L 1 " 1 L ] s
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t/s

‘Figura. IV.2.2 - Transientes de corrente obtidos a partir da solugdo contendo 0,1M NiSO, +
0,5M Na,SO,, para diferentes valores de potencial de deposi¢ao.

A adicdo de 0,5M de sulfato de sédio'leva é um comportamento diferenciado para
os transientes de corrente conforme mostrado na Figura IV.2.2. Apesar de serem
observados tempos de incubagdo, a largura dos platds é fortemente reduzida pelo
aumento em .médulo do potencial de deposicdo. Tal comportamento pode ser assdciado
ao aumento de condutividade elétrica da solugdo, promovido pela adi¢&o do eletrélito de
suporte Na,S04, 0 qual favorece a transferéncia de carga na superficie do eletrodo [79],
conduzindo o sistema de forma mais rapida ao regime estacionario. | ,

Deve-se ressaltar que os tempos de incubagdo apresentados por estes
transientes estdo de acordo com o comportamento observado no voltamograma da
Figura IV.1.2 (.b)', onde uma analise simples mostra que para os potenciais utilizados sao
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esperadas baixas correntes de reducéo e portanto baixas taxas de formag&o de nucleos
na superficie do substrato de silicio.

Por outro lado, a presenca de acido bérico nas solugbes faz com que o sistema
estabeleca regimes estacionarios cujos valores de correntes depende do potencial -de
deposicdo em um longo intervalo. A Figura IV.2.3 apresenta transientes obtidos a partir da
solucdo contendo 0,1M NiSO4 + 0,5M H3BOs, com diferentes valores de potencial. Os
resultados obtidos evidenciam um comportamento diferenciado das demais solugdes, ou
seja, as curvas apresentam picos mais estreitos e a necessidade de potenciais mais
elevados para a formacdo dos mesmos. Além desta evidéncia, os transientes mostram
claramente que o sistema evolui para regimes estacionarios com diferentes valores de
corrente, dependentes do potencial de deposicdo. Uma analise do voltamograma
apresentado na Figura 1IV.1.2 (c) mostra que para potenciais até
—-1700 mV sao esperados diferentes valores péra a corrente de deposi¢do, enquanto que,
a partir deste valor a corrente ndo deve ser mais influenciada pelo potencial de deposi¢ao
devido ao estabelecimento do regime.

Os resultados da Figura IV.2.3 concordam com a interpretacdo apresentada acima
do voltamograma. Claramente a corrente depende do potencial no intervalo entre —950
- mVe-1700 mV. ,

Uma caracteristica bastante marcante nos transientes obtidos a partir de
~-1600 mV é a flutuagdo na curva em funcéo do tempo de deposi¢éo. Este processo é
caracteristico do desprendimento de parte do depdsito ou de bolhas de gas hidrogénio da
superficie do substrato. Estes processos afetam diretamente a area eletroativa da
superficie de reacao provocando variagdes nos valores de corrente medidos.
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0,1 M NiSO, + 0,5 M H;BO;
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'Flgura IV.2.3. - Transientes de corrente obtidos a partir da solugdo contendo 0,1M NiSO, +
0,5M HsBO,, para diferentes valores de potencial de deposigao.

A Figura IV.2.4 apresenta transientes obtidos a partir das solugdes contendo (a)
0,iM NiSO; + 05M NaSO, + 05M H3BO3 e (b) 1,0M NSO, +
1,0M Na,SO4 + 0,5M H3BOj, para diferentes valores de potencial. Tais transientes
apresentam aspectos semelhantes aos observados na Figura IV.2.3, sendo os valores de

Ry

corrente mais elevados para as curvas correspondentes a solugcdo contendo maior
concentracdo de sulfato de niquel (Figura IV.2.4.b). E importante ressaltar que o
comportamento  apresentado por estas curvas estd de acordo os voltamogramas
correspondentes para estas solucdes (Figura lV.1.1.d e IV.1.1.e).

Na Figura 4v.2.5.a sdo apresentados transientes obtidos para um potencial de
-1000 mV e diferentes concentragées de sulfato de Ni. O aumento da corrente esta
associado ao aumento da concentragdo de Ni, que leva o sistema para taxas de reducéo
maiores e, consequentemente, taxas de deposicdo dependentes da concentracdo do
metal. O calculo da espessura através da equagdo 111.1.2.1 demonstra uma dependéncia
linear desta com a concentragdo de sulfato de niquel na solugdo, conforme mostrado na

Figura IlV.2.5.b.
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1,0 M NiSO, + 1,0 M Na,SO, + 0,5 M H;B
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Figura IV.2.5 - (a) Transientes obtidos a partir de solu¢des contendo 1,0M Na,SO, + 0,5M H3;BO; e
diferentes concentracées de NiSO, tendo como potencial de deposicido

-1000 mV e (b) espessura correspondente para os depdsitos com tempo de
deposigéo igual 100 s.

O conhecimento da dependéncia da espessura do depésito em funcéo da
concentracéo de Ni permite estabelecer a concentrag&o de Ni como um parametro para o
controle da taxa de crescimento dos filmes para potencial fixo.
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IV.2.1 - Céalculo do Coeficiente de Difusao via Transiente de Corrente.

Uma informagdo importante pode ser extraida dos transientes de corrente a
respeito do transporte das espécies de niquel na solugéo eletrolitica. A partir da
linearizacdo da equacdo de Cottrell (equacdo 11.1.5.1.6) para transientes em regime
estacionario difusivo é possivel determinar o coeficiente de difusdo das espécies de Ni.

Da linearizacéo obtém-se a expressao:

1/2

1/2
i= (-’&Q—J-f”z, (Iv.2.1.1)
/3

cujo coeficiente angular “b”, extraido pelo ajuste das curvas experimentais, permite o
calculo do coeficiente de difusdo “D” pela equacgéo:

2
D=r- b (IV.21.2)
NFC

Com a utilizagdo do método descrito acima e os resultados apresentados nas
Figuras IV.2.1 e IV.2.3, obtém-se os valores de 6,01x10° cm?s™ e 1,85x10° cm?s™? para
as solugdes contendo 0,1M NiSO; e 0,1M NiSO4 + 0,5M HzBOs, respectivamente. A
Figura IV.2.1.1 apresenta a linearizag&o dos transientes.

Constata-se que os coeficientes apresentam a mesma ordem de grandeza, nao
evidenciando uma influéncia do aditivo HsBO3 no transporte das espécies de niquel ao
longo da solugdo. Estes valores concordam em ordem de grandeza com valores
encontrados para o Ni em meios eletroliticos em trabalhos encontrados na literatura [79] .
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Figura IV.2.1.1 — Grafico de Cottrell: (a) solugdo contendo 0,1M NiSO,

y D = 6,01x1 0° cm’s™ e (b)
solugdo contendo 0,1M NiSO, + 0,5 M H;BO;,D = 1,85x10

cm?s™.

IV.2.2 — Taxa de Deposicao calculada via transientes de corrente

Através das curvas de transientes de corrente pode-se também determinar valores
de espessura para diferentes tempos de deposi¢cédo. Este tratamento permite que seja
calculada a taxa de crescimento do depésito, estabelecendo dessa forma mais um
parametro de controle de espessura do filme de niquel. A Figura IV.2.2.1.a apresenta trés
transientes - obtidos a partir da solugdo contendo. 1,0M NiSO4 + 1,0M Na;SO, +
0,5M H3BO3; com potencial —1000 mV e diferentes tempos de deposicéo. ,

Assumindo eficiéncia de 100 % no processo de deposi¢cdo de Ni e realizando. a
integracdo desses transientes, determina-se através da equagéo Il1.1.2.1 a espessura do
depésito. A Figura IV.2.2.1.b apresenta a espessura correspondente do depésito em
fungdo do tempo de deposicio, sendo determinada uma taxa de 42 As™.

Uma observag¢do importante pode ser obtida através da Figura IV.2.2.1. As cuNas
mostram a reprodutibilidade do processo de eletrodeposi¢cdo, uma vez que os trénsientes
coincidem tanto quantitativamente quanto qualitativamente para potenciais idénticos.
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Flgura IV.2.2.1 — (a) Transientes de corrente obtidos a partir da solu¢do contendo 1,0M NiSO, + 1,0M
Na,SO; + 0,5M H;BO; para diferentes valores de tempo de deposicdo e (b)
espessura correspondente do depdsito de Ni em funcdo do tempo de deposicdo
obtida via transientes de corrente.

IV.2.3 - Nucleac¢ao

Os transientes de corrente podem ser tratados matematicamente para se obter
informacgdes a respeito do processo de nucleagio do depésito. O tratamento mais usual é
aplicar o modelo de crescimento bidimensional controlado por difusdo proposto por
Scharifker e Hills em 1983 [49] em transientes de corrente duplamente normalizados.

A seguir sdo apresentados na Figura IV.2.3.1 os transientes, apresentados nas
Figuras IV.2.3 e IV.2.5.a, duplamente normalizados obtidos para diferentes valores de
potencial de deposicéo e a partir das solucdes contendo (a) 0,1M NiSO4 + 0,5M H3zBO3 e
(b) 1,0M NiSO4 + 1,0M Na,SO,4 + 0,5M H3BO3 e as curvas tebricas obtidas pelo modelo
de Scharifker e Hills.
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0,1M NiSO, + 0,5 M H3:BO3 1,0 M NiSO,4 + 1,0 M Na,SO, + 0,5 M H;BO;
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Flgura IV 2.3.1 — Transientes duplamente normalizados obtidos a partir da solugao contendo (a) 0,1M
: NisO, + 05M H;BO; e (b) 1,0M NSO, + 1,0M NaSO; +
0,5M H;BO; para diferentes valores de potencial de deposi¢cdo. As curvas

continuas correspondem as expressoées analiticas do modelo de Scharifker e Hills.

Observa-se que as curvas experimentais ndo se ajustam perfeitamente com o
modelo proposto por Scharifker e Hills. No entanto, os transientes apresentados na
Figura 1IV.2.3.1.a se aproximam, nos instantes iniciais, de um processo de nucleacéo

instantaneo, enquanto que, os apresentados na Figura IV.2.3.1.b de um- processo
progressivo.

IV.3 — Caracterizacao dos Filmes de Niquel

Esta secdo apresenta a etapa de -caracterizagdo dos filmes de niquel
eletrodepositados sobre silicio, mostrando através de subsecdes os resultados obtidos.

IV.3.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Esta técnica foi empregada com o objetivo de analisar a morfologia e topografia
dos filmes de niquel depositados sobre o substrato de silicio. ,

Foram obtidas micrografias com magnificagbes de 1000, 5000 e 20000 vezes.
Estas magnificagdes possibilitam o estudo de defeitos macroscépicos, granulometria e
uniformidade dos filmes eletrodepositadbs.
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A Figura IV.3.1.1 apresenta as micrografias dos filmes de niquel obtidos a partir da
solugdo contendo 0,1M NiSO,4, para um potencial de —1000 mV e tempo de deposicdo de
360s. Constata-se na micrografia (a) que € possivel depositar filmes uniformes com essa
solugdo. No entanto, fissuras, originérias da relaxagédo do filme, possivelmente devido as
tensbes internas geradas durante a sua deposicdo s&o visiveis em boa parte da amostra.
Na literatura constata-se que revestimentos de niguel eIetrodepoSitados através do banho

de Watts apresentam tensdes internas superiores aos valores obtidos em amostras

.. volumétricas [84].

A micrografia (b) apresenta aspectos relacionados com a granulometria do depdsito
obtido por esta solugdo. Através da analise do filme num local proximo a um defeito
macroscépico, constata-se que o depésito é rugoso e formado por uma distribuicéo
uniforme de graos esféricos com ressaltos agudos. Tal granulometria é favoravel ao
espalhamento da luz refletida na superficie, explicando o aspecto escuro observado nos
filmes. Graos com formato muito semelhante foram obtidos a partir de solugdes contendo
2 M NiCl, em substrato de carbono vitreo [06]. ,

As micrografias mostradas nas Figuras 1V.3.1.1 (c) e (d) foram obtidas em filmes de
niguel eletrodepositados a partir da solugdo contendo 01M NiSO4  +
0,5M Na;S04, com potencial de —~1000 mV e tempo de deposi¢éo de 360 s. A micrografia
(c) apresenta detalhes das fissuras ocasionadas durante o crescimento do depdsito e a
micrografia (d) mostra de forma clara que a adicdo de Na,SO4 conduz a um deposito de
granulometria indefinida, com a técnica de caracterizagéo utilizada. Macroscopicamente,
tais filmes apresentam um aspecto escuro, dependente do valor do potencial de
deposigao utilizado.
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Figura IV.3.1.1 — Micrografias de filmes eletrodepositados com E = -1000 mV e t = 360s. Diferentes
aumentos para filmes produzidos a partir das solu¢cdes contendo 0,1M NiSO, [ (a) e
(b) ] e 0,1M NiSO, + 0,5M Na,SO, [ (c) e (d) ].

As micrografias apresentadas na Figura IV.3.1.2 mostram a influéncia do aditivo
HsBO3 (acido bdrico) no crescimento do filme de niquel a partir de solugdes contendo ou
néo sulfato de sédio, para um potencial de —1000mV e tempo de deposicédo de 360s.

Em ambos os casos, observa-se a formacdo de gréos regulares de Ni e que,
mesmo para um tempo de deposigdo prolongado, ndo ocorreu o completo recobrimento
da superficie de silicio. Constata-se também, comparando-se estas micrografias com as
da Figura IV.3.1.1, uma redugdo de um fator igual a 5 no diametro dos gréos formados na
presenca de acido bérico.

Na Figura IV.3.1.3 sdo mostradas micrografias de depoésitos obtidos a partir da
solugdo contendo 1,0M NiSO4 + 1,0M NaSO; + 0,5M H3BOs, sob potencial de
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—-1000mV e tempo de deposicédo de 360s. Para pequenas magnificagées, micrografia (a),
observa-se um depdsito uniforme e compacto. Para grandes magnificagées, micrografia
(b), constata-se préximo ao defeito macroscépico que aparece na micrografia (a) que a
uniformidade do depésito ocorre a nivel de pequenas escalas e que o filme & constituido
de gréos de tamanho regular com forma esférica.

Desta forma, a utilizacdo de uma solugdo com alta concentracdo de espécies
metaélicas proporcionou a produgéo de um depdsito uniforme e altamente compacto.

0,1 M NiSO,4 + 0,5 M H:BO3 0,1 M NiSO, + 0,5 M Na SO, + 0,5 M H;BOs

' (@)

Figura IV.3.1.2 — Micrografias SEM de filmes obtidos com solu¢des contendo: (a) 0.1M NiSO,4 + 0.5M
H;BO; e (b) 0.1M NiSO, + 0.5M NiSO, + 0.5M H;BO; , eletrodepositados com E= -
1000mV e t = 360s.

1,0 M NiSO4 + 0,5 M H;BO; + 1,0 M Na,SO,

e

Figura IV.3.1.3 — Micrografias MEV de filmes obtidos a partir da solugédo contendo 1,0M NiSO, + 1,0M
Na,SO, + 0,5M H;BO; eletrodepositados com E = -1000mV e t = 360s.
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As micrografias também revelaram que durante o processo de eletrodeposicédo
esteve presente a reagdo de reducdo de ions de hidrogénio. A consequéncia desta
reacdo é a formacdo de bolhas de gas na superficie do filme ocasionando falhas
caracteristicas nos depésitos. Para tempos de deposi¢ao prolongados, o crescimento da
bolha de H, leva ao desprendimento da mesma do local onde foi gerada, deixando um
rastro ao longo da superficie do filme que pode ser observado por microscopia, conforme
é apresentado na Figura IV.3.1.4.

A formacdo de bolhas ndo compromete a qualidade dos depésitos, pois pode ser
eliminada através da agitagéo da solugéo ou pela adicéo de surfactantes.

20 m

Figura IV.3.1.4 — Micrografias MEV de um depésito obtido (a) a partir da solu¢cdo contendo 0,1 M
NiSO, e (b) a partir da solu¢do contendo 1,0M NiSO,4 + 1,0M Na,SO,4 + 0,5M H;BO;
eletrodepositados com E = -1000mV.

IV.3.2 — Microscopia de For¢ca Atémica

A técnica de Microscopia de Forga Atdomica foi aplicada em um filme obtido a partir
da solugéo contendo 1,0M NiSO4 + 1,0M Na;SO4 + 0,5M HzBOs3, para um potencial de
—1000 mV e tempo de deposicdo 30 s. Esta técnica permite a determinagcédo da morfologia
e da rugosidade do depdsito em escala atdmica.

A Figura 1V.3.2.1.(a) mostra que o depésito apresenta uma superficie uniforme, de
estrutura granular regular, concordando com os resultados obtidos por microscopia
eletrdnica de varredura apresentados na segao anterior.
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Observa-se que o filme de niquel eletrodepositado apresenta baixa rugosidade
quando comparada com a espessura do depésito que é de cerca de
1200 A, admitindo valores da ordem de 40 A ou inferiores ( Figura IV.3.2.1.(b) ).

(a)
A-
404
= (b)
103
0-

§00 4000 18500 2000 2500 3000 3500 nm

Figura IV.3.2.1 — Microscopia de Forca atomica para um filme de Ni eletrodepositado a partir da
solugdao contendo 1,0M NiSO, + 1,0M Na,SO, + 0,5M H;BO; com potencial de
-1000mV e tempo de deposi¢do 30s. (a) micrografia mostrando a morfologia do
filme e (b) rugosidade ao longo de uma linha horizontal.

IV.3.3 - Difracao de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X foi empregada no estudo estrutural dos filmes de
niquel eletrodepositados sobre os substratos de silicio(100) tipo-n monocristalino. Sua
aplicagcdo nesse trabalho teve o objetivo basico de identificar a estrutura cristalina e a
textura dos depésitos crescidos.
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Para tanto, foram realizados difratogramas de raios-X para filmes eletrodepositados
a partir da solugéo contendo 1,0M NiSO4 + 1,0M Nax;SO4 + 0,5M H3BO;3 e para diferentes
tempos de deposicéo, a saber, 80s, 100s, 150s, 200s, 250s e 300s, para um potencial de
deposicdo de —1000 mV. Na Figura IV.3.3.1 sdo apresentados os difratogramas obtidos
para tempo crescente de deposigéd. ,

A comparagédo dos resultados com os valores esperados para o niquel [86], ver
Tabela IV.3.3.1, revela que os filmes de niquel produzidos apresentam uma estrutura
cristalina cuibica de face centrada (fcc), com parametro de rede igual a 3,532 A. Vale
ressaltar que o0 pico muito intenso, para 20 = 70°, corresponde a difragéo nos planos (100)

do substrato de silicio.

PLANOS 20 (medido) 20 (padrao)

(111) 44 564° 44 505

(200) 51,916° 51,844

(220) 76,600° 76,366

(311) 93,202° 92,939
Tabela IV.3.3.1 - Posicoes 20 no difratograma para os planos de difragdo dos filmes
:?;ggiggfitados de niquel. Valores medidos e valores obtidos em amostras

Constata-se na Figura IV.3.3.1 que com o aumento do tempo de deposicdo, a
intensidade dos picos cresce, correspondendo a um- aumento. da quantidade de material
‘depositado. Alem disso, os difratogramas revelam esta tendéncia ao crescimento
diferenciado entre os picos. Tal observagdo pode ser quantificada calculando-se a razgo
entre as.intensidades dos picos de difracdo em relagdo a um pico especifico, sendo
escolhido para o caso o pico referente aos planos (111). Matematicamente define-se um
fator “M” [26] dado por:

Lo 11 .
M(hkl)= Vo /1‘“" s , (IV.3.3.1)
(hkD) (111

) JCPDS

onde Il € a intensidade dos picos de difracdo correspondentes aos planos com indice

de Miller h, k e I e li111) a intensidade do pico de difragdo (111), adotado como referéncia
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e os valores JCPDS s&o valores padrées encontrados na literatura [86]. Desta forma, o
fator M representa o quanto um pico é mais, ou menos, intenso do que o pico de difragéo
© (1),

Considerando que o fator de estrutura do deposito ndo € alterado e que as
intensidades dos picos de difracdo podem ser entdo consideradas proporcionais ao
numero de planos (hkl), a dependéncia do fator “M” com a espessura do filme pode
revelar. . uma possivel texturizacdo devido & variacgdo do numero de planos
correspondentes ao pico do espectro analisado em fun¢&o do tempo de deposi¢do. Sendo
assim, a variagéo na intensidade relativa de um pico em relagdo aos outros picos, com' o
tempo de deposicéo, revela mudangas da textura do filme depositado com 0 aumento-da .
sua espessura. A Figura 1V.3.3.2 apresenta um grafico do fator “M” versus o tempo de
deposicéao. '
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Figura IV 3.3.1 - Difratogramas de raios-X para filmes de niquel obtidos a partir da solugao contendo
1,0M NiSO; + 1,0M Na,SO, + 0,5M H;BO;, para potencial de deposic¢do de E = -1000

mV e tempos de deposicao de 80s, 100s, 150s, 200s, 250s e 300s.
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Figura IV.3.3.2 - Relacdo entre o fator M, adotado como referéncia o pico de difracdo dos planos
(111), em fung¢ao do tempo de deposi¢cao de um filme de niquel sobre silicio.

De acordo com o grafico-obtido na Figura IV.3.3.2, a dependéncia do fator M com o
tempo de deposigdo pode ser expressa por uma fungao linear no intervalo de tempo de
deposicao observado. Seu coeficiente angular deve ser interpretado como sendo uma
taxa de aumento na quantidade dos planos de difragdo correspondente ao pico de
difragao analisado, tomando como referéncia o plano (111) do depésito. Desta forma, a
expressao para este fator pode ser escrita como:

M=a+bt,, (IV.3.3.2)

onde b pode ser considerado como a taxa de variacido de M e ser escrito como a razao
entre a sua variacao e a variagédo do tempo de deposi¢cdo correspondente, i.e.:

b= AM (IV.3.3.3)
Ar, .

Este parametro, de forma geral, quando analisado para os planos de difracdo

observados na amostra, possibilita estudar o comportamento do crescimento do depésito
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no que diz respeito & sua orientacdo preferencial. Através da andlise dos espectros de
raios-X obtidos para os depésitos de- niquel, Figura IV.3.3.1, determina-se o valor do
parametro “b” para os planos de difragcdo (200), (311) e (220), obtendo-se os valores
21x103%s"' 26x10°s" e8,8x 10°s™, respectivamenfe. ’

O maior valor de “b” correspondente aos planos (220) implica na tendéncia dos
depésitos de niquel em crescerem preferencialmente na dire¢éo dos planos (220) com o

aumento da sua espessura.

IV.3.4 - Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

A utilizacdo dessa técnica visa a andlise da definicdo da interface formada entre o
filme de niquel e o substrato de silicio e a determinago da espessura dos depdésitos. Os
fimes submetidos a analise foram obtidos a partir da solugcdo contendo
1,0M NiSO; + 1,0M Na,SO4 + 0,6M HsBOs; para um potencial de deposicdo de

-~ —1000 mV.

A -Figura IV.34.1 apresenta um espectro obtido em um filme de niquel
eletrodepositado sobre silicio com tempo de deposicdo de 80s. O espectro é
caracteristico de uma amostra formada por dois materiais de natureza diferentes, sendo o
platd observado para energias altas correspondente ao filme de niquel e o patamar
prolongado, para energias mais baixas, correspondente ao substrato de silicio. A posig&o
deslocada do inicio do sinal de silicio, em relagdo a posi¢cédo indicada pela linha
pontilhada, indica que a superficie do. mesmo foi totalmente coberta por niquel. As bordas
abruptas do sinal de niquel demonstram que o filme possui uma espessura homogénea
na regido de analise (diametro do feixe de particulas alfa & de 2mm).

A Figura IV.3.4.2.(a) mostra uma sequéncia de espectros RBS obtida para
filmes de niquel com tempos de eletrodeposicéo diferentes, ou seja, 80s, 100s, 200s e
250s. O aumento da largura dos patamares esta diretamente ligado ao aumento da
espessura das camadas de niquel em fungdo do tempo de deposicdo. As espessuras

correspondentes calculadas sdo apresentadas na Figura IV.3.4.2 (b).
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Flgura IV.3.4.1 - Espectro RBS de um filme de niquel eletrodepositado sobre silicio a partlr da
solucio 1,0M NiSO4 + 1,0M Na,SO, + 0,5M H;BO,;, para potencial de —1000mV e

tempo de deposlgao de 80s.
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Figura IV.3.4.2 — (a) Patamares correspondentes a filmes de niquel eletrodepositados com
E = 1000 mV e diferentes tempos de deposicao: 80s, 100s, 200s e 250s e (b)
Espessura do filme de niquel eletrodepositado com potencial -1000mV em funcao
do tempo de deposicio calculada por RBS.
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Os resultados de RBS apresentados na Figura IV.3.4.2 possibilitam determinar a
taxa de crescimento do depésito de Ni em funcdo do tempo de deposi¢cdo. Esta
informagéo € importante pois possibilita a determinac&o dos parametros para a deposigao
de filmes com espessuras especificas. ,

Desta forma, através da derivada da reta apresentada na Figura 1V.3.4.2.b,
determinou-se para os fimes de Ni eletrodepositados com potencial de
~1000 mV a taxa de 41 A/s. Este valor representa a taxa real de crescimento do depdésito
para o potencial de deposi¢cdo calculado. Ainda, quando comparado com a taxa de
deposicdo de 42 AJs, determinada através de transientes (secdo IV.2), mostra que a
eficiéncia do processo de deposigéo dessas espécies € elevada, admitindo valor proximo
a 100 %. A eficiéencia do processo sera determinada no capitulo de discussdo dos
" resultados.

A aplicacdo desta técnica nas amostras cujos transientes foram apresentados na
Figura IV.2.5 possibilita analisar a dependéncia da eficiéncia do processo de
" eletrodeposicdo com o aumento da concentragdo de NiSO, através da comparagéo entre
as espessuras calculadas para os depésitos através de transientes de corrente e RBS. No
capitulo seguinte sera determinada- esta eficiéncia. A Figura IV.3.4.3 mostra os valores
para.a espessura RBS dos depésitos de niquel obtidos com —1000 mV e 300 s em fungéo
da concentragdo de NiSO..

Fiuri - Disse?5

12000

T

10000 |- 7

8000 |- -1

6000

¥
L

Espessura /A

4000

2000

1
1

L 4 1 L 1 A 1
0,2 0,4 06 0,8 1,0

Concentragéo de NiSO,/ M

Figura IV.3.4.3 - Espessura do filme de niquel calculada por RBS para solu¢cées contendo
) 1,0M Na,SO,4 + 0,5M H;BO; e diferentes concentragoes de NiSO;.
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IV.3.5 - Curvas ixV (Curvas de Diodo)

Os contatos produzidos através da eletrodeposi¢cdo de filmes de niquel sobre
silicio, a partir da solugdo contendo 1,0M NiSO4 + 1,0M Na;SO4 + 0,5M H3BOs3 e para um
potencial de deposicdo de —1000 mV, foram submetidos a medidas de corrente elétrica
em fungéo da diferenca de potencial aplicada na jung&o. Esta tecnica esta descrita na
secao l.1.7.

A Figura IV.3.5.1 apresenta uma curva ixV tipica de um contato Niquel/Silicio
eletrodepositado em —1000 mV durante 100 s. Observa-se que o contato Ni/Si-n
produzido possui caracteristicas retificadoras com densidade de corrente reversa muito
baixa e, para a polarizagdo direta, a densidade de corrente admitindo um comportamento
exponencial crescente.

Resultados semelhantes foram obtidos em amostras preparadas sob diferentes
potenciais de deposigdo, a saber, -950 mV, -1025 mV, -1050 mV,
-1075 mV e —1100 mV. A analise dos resultados constata que a corrente reversa nao
varia com o potencial de deposicdo do filme. A Figura IV.3.5.2 apresenta a dependéncia
da corrente reversa dos contatos em fungdo do potencial de deposicdo. O valor medido
para a corrente reversa, de 440 uAcm‘2 , apresenta-se maior, duas ordens de grandeza,

do que o valor tipico esperado para o contato Ni/Si-n apresentado na Tabela VI1.3.5.1.

Interface Corrente reversa (pA/cm?)
Cobre/Silicio-n 410 '
Niquel/Silicio-n 4,20
Ouro/Silicio-n 2,05
Platina/Silicio-n i 0,80

Tabela IV.3.5.1— Valores tipicos de corrente reversa para alguns contatos
metal/semicondutor [51,64].
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Figura IV.3.5.2 - Valores de corrente reversa medida em -500 mV para contatos Niquel/Silicio-n
obtidos com diferentes potenciais de deposicao.

As propriedades elétricas das jungbes de NiquelfSilicio-n, preparadas
eletroquimicamente, foram caracterizadas por medidas da barreira Schottky e fator de
idealidade da jungdo. Um dos métodos utilizados para a determinagcao desses parérﬁetros
consiste em ajustar as curvas experimentais com a expressao linearizada I11.1 .7.2. 4.

Com a determinagdo dos parametros linear ( In(J,) ) e angular (—ni’?), é possivel

determinar os valores de barreira e fator de idealidade, respectivamente.
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A Figura IV.3.5.3 mostra a curva, apresentada na Figura IV.3.5.1, plotada de
acordo com a linearizag&o proposta pela expressao IV.1.7.2.4.
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Figura IV.3.6.3 - Grafico segundo a equacdo IV.1.7.2.4 para a curva ixV apresentada na
Figura IV.3.5.1.

Na Figura IV.3.5.4 sdo apresentados os resultados para a altura de barreira
Schottky e fator de idealidade “n”, obtidos segundo o tratamento das curvas i x V
mostrado acima. Observa-se, que os valores para a altura de barmreira e fator de
idealidade sdo aproximadamente consfantes para diferentes potenciais de deposicao e
admitem um valor médio de 0,65eV e 1,32, respectivamente. O valor médio encontrado

para a altura de barreira esta de acordo com o valor existente na literatura [52,53].
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IV.3.6 - Curvas de Capacitancia versus Voltagem (C*xV)

Com o objetivo de determinar a altura de barreira Schottky por outro método, afim
de comparagdo entre os resultados das curvas ixV, foram utilizadas curvas de
capacitancia versus potencial CxV..

As curvas CxV foram obtidas para contatos Ni/Si-n produzidos através da
eletrodeposicdo a partir da solugdo contendo 1,0M NiSOs + 1,0M NaSO, +
0,5M H3BOs3 e potencial de —1000 mV. Nesta técnica é importante realizar medidas com
diferentes valores de frequéncia e fazer uma extrapolagio linear de modo a obter o valor
de V correspondente a C2 — 0. A Figura IV.3.6.1 mostra tais medidas.

Com o valor encontrado para V e pela utilizagdo da equagéo 111.1.7.3.3 determina-
se uma altura de barreira da ordem de 0,61 eV. Observa-se também que estes valores

independem do potencial de deposic¢éo utilizado.
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eletrodeposicdo de niquel sobre silicio.

A Figura IV.3.6.2 mostra os valores de altura de barreira Schottky obtidos através
desta técnica para contatos Niquel/Silicio eletrodepositados com diferentes valores- de
potencial. De acordo com. os resultados, o valor médio para altura de barreira é de
0,61 eV e independe do potencial de eletrodeposi¢&o utilizado.

Estes resultados quando comparados com os-obtidos pela‘ técnica de IxV mostram
um comportamento semelhante diante do potencial de deposigao e um valor ligeiramente
menor. No entanto, ambos os valores estdo de acordo com resultados obtidos em
contatos de niquel/silicio-n depositados com diferentes técnicas [52,53].
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Figura IV.3.6.2 — Valores de altura de barreira Schottky obtidos por c%xv para contatos d

Niquel/Silicio eletrodepositados com diferentes valores de potenciais. :
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IV.3.7 — Medidas Magnéticas (Efeito Kerr)

Medidas magnéticas foram realizadas nos filmes de niquel sobre silicio obtidos
através da solucdo contendo 1,0 M NiSO4 + 1,0 M Na,SO4 + 0,5 M H3BOs. O objetivo
fundamental destas medidas foi obter informagdes adicionais a respeito do
comportamento magnético do filme diante de campos magnéticos. Para a realizagdo
desses estudos os filmes foram submetidos a magnetometria de Efeito Kerr transversal.

A Figura IV.3.7.1 apresenta um gréfico da variagdo da intensidade de um laser
refletido na superficie da amostra de niquel quando submetida a uma varredura de campo
magnético externo. O resultado obtido dessa interagdo € uma curva de histerese, a qual
indica que o filme de niquel eletrodepositado apresenta um comportamento
ferromagnético com um campo coercivo de cerca de 79 Oe.
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Figura IV.3.7.1 - Magnetometria de Efeito Kerr Transversal de uma amostra de niquel

eletrodepositada sobre silicio obtida a partir da solugdo 1.0M NiSO, + 0.5M
Na,SO, + 0.5M H,BO;, com potencial de deposicao igual a —1000mV e tempo de
deposicio 360 s.
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CAPITULO V

Discussio de Resultados

Nesta secido sdo apresentadas as discussdes referentes aos resultados
obtidos neste trabalho. Como parte inicial sdo discutidos as diferentes caracterisiticas
apresentadas pelas solugdes utilizadas na eletrodeposi¢céo dos filmes de niquel sobre
silicio e, posteriormente, sera dada énfase para os resultados de caracterizagdo
morfolégica e estrutural dos depdsitos.

V.1 - Solugées e Filmes

Um dos objetivos deste trabalho foi a obten¢do de uma solugéo para a produgéo
de filmes finos dé niquel com boas caracteristicas fisicas, ou seja, boa aderéncia ao
substrato, baixa rugosidade, textura uniforme, boa definicdo de interface e aspecto
visual metalico. Para este fim, foram estudadas as solugbes apresentadas no capitulo
IV e os respectivos filmes foram submetidos a andlises por diferentes técnicas
experimentais.

A proposta inicial de estudo era investigar a solugdo contendo apenas sulfato de
niquel (0,1M NiSOQ,) através das técnica de voltametria ciclica e transientes de
corrente, sendo os depdsitos analisados por microscopia eletronica de varredura. A
partir desta solu¢do obtém-se filmes com tensfes internas relativamente altas, a ponto
de causar o desprendimento do depdsito ou fissuras no mesmo (ver Figura IV.3.1.1.a).
Com o auxilio das micrografias & possivel constatar que a morfologia dos filmes é
determinada por gréos esféricos com ressaltos agudos (ver Figura 1V.3.1.1.b), os quais
favorecem a formacdo de uma superficie de alta rugosidade com aspecto fosco, ou
seja, ndo metalico.

De forma geral, a solugéo contendo apenas sulfato de niquel ndo proporciona a
obtencdo de um depédsito com as qualidades desejaveis (baixa rugosidade,
uniformidade, graos regulares, etc.).
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A combinacdo entre sulfato de niquel e sulfato de sédio (0,1M NiSO4 +
0,5M Nay;SQ,4), proporciona um aumento na condutividade da solugcdo. Os depdsitos
obtidos a partir desta solugéo néo apresentam granulometria definida a nivel da técnica
de microscopia eletrdnica. Contudo, apresentam-se mais compactos e, para
determinados potenciais de deposi¢do, com um aspecto escuro. Da mesma forma que
na solugéo contendo apenas sulfato de niquel, os depésitos apresentam fissuras (ver
Figuras IV.3.1.1.ce IV.3.1.1.d).

Através das microscopias apresentadas na Figura [I1.3.1.2 observa-se que a
adicdo de acido bérico (0,5M HzBO3) na solugdo de sulfato de niquel favorece o
crescimento de um filme uniforme e de granulometria regular. Esta observacédo esta de
acordo com estudos realizados a respeito da adicdo deste composto em solugbes
utilizadas na eletrodeposicdo de metais, com o objetivo de melhorar 0 acabamento
macroscopico das amostras [46-49], torna-las brilhantes por exemplo. Apesar dos
filmes apresentarem granulometria regular, com gréos esféricos, os filmes apresentam
um aspecto ndo metalico devido a existéncia de muitas falhas no recobrimento do
substrato, uma vez que para esta solugdo sdo medidas correntes de deposicdo baixas
para as espécies de niquel.

A adicdo conjunta de sulfato de sddio e acido bérico proporciona o crescimento
de filmes com aspectos semelhantes aos obtidos com a solugédo
0,1M NiSO4 + 0,5M HzBOs3, ou seja, a partir dessa solugdo o depoésito apresenta
granulometria regular, com graos esféricos e com falhas no revestimento do substrato.

A partir das micrografias apresentadas no capitulo IV, observa-se que a solu¢éo
mais favoravel para a obtencédo dos filmes deve conter acido bérico. No entanto, a
partir das solugdes contendo 0,1M de NiSO,4, 0,5M HzBO3 e/ou 0,5M Na,SO,4 , nédo se
observa o recobrimento total da superficie de silicio devido a taxa de deposicéo ser
relativamente baixa. Tal observagdo sugere um aumento na concentracdo das
espécies de Ni e na condutividade da solugdo. Com 0 aumento da concentracdo de
sulfato de niquel e sulfato de sédio para 1,0M, observam-se maiores valores na
corrente catddica, indicando uma elevagao na taxa de redugéo das espécies metalicas.
Esta solugéo, 1,0M NiSO4 + 1,0M Na;S04 + 0,5M H3BO3, apresenta-se adequada para
a producdo de depdsitos com boas caracteristicas morfoldgicas, tanto microscopicas
quanto macroscopicas, compactos e uniformes, Figura IV.3.1.3. Assim, este eletrdlito
foi utilizado para a obtencdo dos filmes de niquel sobre substratos de silicio, os quais
foram submetidos aos estudos de caracterizacdo estrutural, elétrica e magnética.
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Vale ressaltar que durante as eletrodeposi¢bes observam-se falhas nos
depésitos devido a formacdo de bolhas de gas hidrogénio na superficie do substrato.
No entanto, o nimero de falhas apresenta-se desprezivel diante das dimensées dos
filmes. Sendo assim, 0 processo de reducdo das espécies idnicas de hidrogénio, que
ocorre concomitantemente com as reagbes de reducdo de niquel, torna-se
praticamente desprezivel, ou seja, ndo compromete a qualidade estrutural do depésito.
Uma discussé@o a respeito da eficiéncia do processo de deposicao é feita nas segdes
V.4 e V.5 onde determinam-se valores proximos a 100 %.

V.2 - Transientes de Corrente

Como visto no capitulo Il (se¢do 11.1.3), os transientes de corrente s&o obtidos
durante uma eletrodeposicdo potenciostatica. As curvas obtidas para as solugbes
contendo apenas sulfato de niquel (Figura IV.2.1) e as solugdes contendo sulfato de
niquel e sulfato de sédio (Figura IV.2.2) apresentam correntes de saturacdo da ordem
de 2,5 mAcm? e 2 mAcm? respectivamente, independentemente dos valores de
potenciais de deposi¢cdo. Este comportamento é tipico de um sistema que admite
regime estacionario controlado por difuséo (ver secéo 11.1.3).

A solugé@o contendo apenas NiSO4 apresenta picos de corrente que se tornam
mais estreitos e mais intensos com o aumento em médulo do potencial de deposicéo,
retratando uma competi¢céo entre a cinética quimica e a cinética difusiva no eletrdlito.
Para valores relativamente baixos de potencial (-950 mV e —-1000 mV),
Figura IV.2.1, a taxa de reagdo é muito lenta, permitindo que o sistema entre em
regime difusivo apés intervalos de tempo relativamente grandes (350s), resultando
transientes com uma forma plana ou com picos largos e achatados. As curvas ixt
obtidas com os potenciais —1100 mV e —1200 mV evidenciam esta observac¢do. Estas
medidas mostram que o sistema atinge o regime estacionario difusivo em intervalos de
tempos menores, devido ao aumento na taxa de reagéo das espécies de Ni com o
aumento do potencial.

Os transientes apresentados na Figura IV.2.2 foram obtidos a partir da solugdo
contendo sulfato de niquel e sulfato de sédio. O principal objetivo destas medidas é
verificar a influéncia do aditivo Na;SO4 na condutividade da solugdo. Observa-se

claramente que as curvas obtidas para esta solu¢do mostram que o sistema atinge o
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regime difusivo com maior rapidez, devido ao estreitamento dos picos de corrente,
quando comparadas com os transientes da Figura 1V.2.1. Este comportamento sugere
que este aditivo influencia a cinética da reagao, favorecendo a transferéncia de carga
entre a superficie do eletrodo e as espécies de Ni, aumentando assim a taxa de reagéo
na interface eletrodo/eletralito.

A adicdo de acido bdrico nas solugbes, por sua vez, conduz a observagoes
interessantes. Os transientes obtidos apresentam diferengcas significativas no
comportamento dos regimes estacionarios para o sistema. Os diferentes valores na
corrente de saturacdo para diferentes valores de potencial mostram que o sistema
passa a admitir um regime estacionario controlado pela cinética de reacédo no eletrodo
numa larga faixa de potencial ( de —950 mV a -1600 mV), enquanto que para as
solugdes anteriores o regime estacionario € controlado por difusdo. A Figura V.2.1
apresenta a dependéncia da corrente de saturagdo com o potencial de deposicéo,

evidenciando a transi¢éo de regimes.
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Figura V.2.1 - Dependéncia da corrente de saturagéo com o potencial de deposicdo. Solugao:
0,1M NiSO, + 0,5M H;BO;.

Com o auxilio dos transientes é possivel obter informagdes a respeito do
transporte da espécie idnica na solucdo através da determinacdo do coeficiente de
difus&o. A fim de justificar a mudanga no comportamento da corrente nos eletrélitos
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apresentados, procurou-se comparar os coeficientes de difusdo das espécies de Ni nas
solucdes, contendo ou ndo acido bérico.

Os coeficientes de difusdo encontrados para a solugdo contendo 0.1M NiSO4 e
para a solugcdo contendo 0,1M NiSO,; + 0,5M HsBOs foram de 6,01x10° cm%™ e
1,85x10° cm?s?, respectivamente. Estes valores muito préximos mostram no entanto,
que o comportamento apresentado pela solugdo sem Na SO, diferentes correntes
estacionarias para diferentes potenciais, ndo- pode ser atribuido exclusivamente ao
coeficiente de difusao.

Uma segunda hipétese € a possibilidade da formagdo de um complexo
envolvendo NiSO4 + H3BO3 na superficie do eletrodo afetando dessa forma a cinética
de reacdo na interface. Sabe-se da literatura que em solu¢bes contendo estes
compostos e pH variando entre 3 e 5 ocorre a formagdo do complexo Ni(H,BOz3),
devido ao efeito tamp&o do composto HzBO3 [45-48]. O decréscimo da taxa de reagéo
na superficie do eletrodo pode ser associado a dissociagdo deste composto, que para
tanto necessita de energias mais elevadas (potenciais mais elevados), conduzindo o
sistema para regimes estacionarios cinéticos.

V.3 - Nucleacéo

Os resultados obtidos com as solu¢des contendo 0,1NiSO4 + 0,5M HsBOs e
contendo 1,0NiSO4 + 1,0 Na,SO4 + 0,5M HsBOs foram tratados matematicamente
(duplamente normalizados) e comparados com as curvas tebricas propostas pelo
modelo de nucleag&o e crescimento de Scharifker e Hills. Os resultados apresentados
na Figura IV.2.3.1 mostram que as curvas experimentais ndo se ajustam
completamente ao modelo, principalmente na regido apds o pico das curvas.

A observagdo de que os transientes duplamente normalizados n3o se ajustam
completamente com as curvas tedrica propostas por Scharifker e Hills sugere que seja
adotado um modelo mais eficaz para o estudo do processo. O modelo a ser adotado
deve considerar processos de nucleagdo em regimes cinéticos e difusivos. Um modelo
estocastico desenvolvido recentemente pelo Prof. D’Ajello descreve analiticamente
transientes de corrente em ambos os regimes [70]. O modelo considera que no volume

da solugéo as particulas estdo livres de forgcas generalizadas externas descrevendo
92



Discussao dos Resuitados

movimentos brownianos e que estas particulas ( para o caso das espécies idnicas de
interesse) mudam seu carater quimico ao atravessarem uma superficie definida por um
raio R (denominado de raio de reégéo). Ao penetrarem na regido delimitada por R e
centrada em um nucleo estavel na superficie do eletrodo, as particulas sdo submetidas
a forcas generalizadas externas, causadas, por exemplo, por gradientes de potencial
elétrico. Muito préximo da superficie do nucleo as espécies idnicas sdo reduzidas e
incorporadas ao deposito. ' .

Para descrever a taxa de entrada de ions na regido definida por R, o modelo
introduz o parametro K, denominado de taxa de transferéncia de ions ou taxa de
reacao.

Na Figura V.3.1 sdo mostradas curvas experimentais e tedricas. Pode-se
constatar a alta concordancia entre elas e, portanto, inferir sobre a potencialidade do
modelo estocastico para a descricdo de processos de nucleagdo e crescimento de
camadas eletrodepositadas.
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Figura V.3.1 - (a) Curvas te6ricas (lmax)’ VS. ttmax cOom diferentes valores para o parametros K. As
linhas continuas (e) e (g) correspondem aos resuitados de Scharifker e Hills [52]
para nucleagdo instantinea e progressiva respectivamente. (b) Transientes de
corrente experimentais obtidos em funcdo do potencial de deposicido para a
solucdo contendo 1,0M NiSO, + 1,0M Na,SO, + 0,5M H3BO;,
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V.4 - Eficiéncia no Processo de Eletrodeposic¢ao.

Nos processos de eletrodeposicdo de niquel é observado simultaneamente
reagdes de reducdo de hidrogénio. A participacdo destas reagbes na transferéncia de
carga no eletrodo faz com que a eficiéncia do processo seja inferior a 100%. Desta
forma, os transientes de corrente refletem uma troca de carga elétrica na interface
eletrodo/eletrdlito- devido a existéncia de  duas reagbes, a reagdo de reducio das
espécies de niquel e a reducdo das espécies de hidrogénio. Sendo assim, o célculo da
carga elétrica por transientes € na verdade a soma da carga trocada entre dqés
reacdes e ndo apenas pela reagdo de Ni, ndo conduzindo para valores reais de
. espessura dos depbsitos. |

Para a-utilizagdo do método de integracdo dos transientes de. corrente na
determinag&o da espessura dos filmes é importante conhecer a eficiéncia do processo
de deposigao. Para a determinacgéo da eficiéncia foi utilizada a técnica RBS.

Os resultados apresentados no capitulo IV (se¢des IV.2 e IV.3.4), para os
depésitos obtidos a partir da solugdo contendo 1,0M NiSO4 + 1,0M Na,SO4 +
0,5M H3BOs3 para E = -1000 mV, permite que seja feita a comparagdo entre osvalorels
encontrados para a espessura do depésito via transiente e RBS e determinar a
eficiéncia- do processo de deposicdo. A Figura V.4.1.(a) apresenta valores das
espessuras calculadas em fungdo do tempo de deposicéo via RBS e transientes de
corrente, enquanto que a Figura V.4.1.(b) mostra a eficiéncia do processo com o tempo
de deposicdo. Observa-se que os valores encontrados para a espessura dos deposito
sdo muito préximos, sendo os determinados via RBS ligeiramente inferiores aos
determinados por transientes. Este resultado mostra que a eficiéncia do processo de
eletrodeposicdo de Ni é muito préxima de 100%, sendo constante durante a
eletrodeposicio e tendo valor médio 96%
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Figura V.4.1 - (a) Espessuras do depédsito de Ni determinadas via RBS e transientes e (b)
eficiéncia de 96 % ao longo do processo de deposigido. Solugédo: 1,0M NiSO, + 1,0M
Na,SO, + 0,5M H;BO; e E = -1000 mV.

V.4.1 - Influéncia da Concentracdo de Espécies Ni*? na eficiéncia do
processo de eletrodeposi¢cao

Como ja comentado na se¢do anterior, a reagdo de reducdo das espécies de
hidrogénio presentes na solugdo ocorrem simultaneamente as reacdes das espécies
de niguel. Por este motivo, é importante um estudo mais detalhado a respeito da

- -influéncia desta reacdo nas reagdes que envolvem Ni. ‘

Os resultados obtidos para a espessura via transiente e RBS, apresentados no
capitulo IV (secdo IV.2 e IV.3.4), permite que seja feito um estudo a respeito do
comportamento da reag&o de hidrogénio com o aumento da concentragdo das espécies

- de Ni.

Para facilitar a discussédo, é apresentado na Figura V.4.1.1 o grafico que
relaciona os re'sultados obtidos para a espessura, determinada via transiente e RBS,
em fungao da concentragio das espécies de Ni na solugéo.
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Figura V.4.1.1 - Valores de espessuras, determinadas via transientes e RBS, em fungdo da
concentragio das espécies de Ni'’ em solugdes contendo 1,0M Na,S0,4, 0,5M
H3;BO; e potencial de deposicdo de —1000 mV para diferentes concentracdes
de NiSO,.

Constata-se na figura que a espessura & diretamente proporcional  a
concentracdo de sulfato de niquel. Este comportamento pode ser interpretado
inicialmente admitindo-se que ambas as reac¢des de redugao, das espécies de niquel e
de hidrogénio, sdo independentes. Sob tais condigbes, a dependéncia linear conduz a
duas possibilidades: i) ambas as reacdes dependerem linearmente da concentragdo
das espécies de Ni e ii) apenas a reagdo com as espécies de Ni ser linear, enquanto
que a reacgdo de reducdo de hidrogénio ndo ¢é afetada pela concentragdo de NiSO,,
mantendo-se constante.

Através da cbmparagéo entre os resultados de RBS e transiente é possivel
separar a contribuicdo da reagdo de hidrogénio em funcéo da concentragdo de sulfato
de niquel no eletrélito.

O comportamento apresentado na Figura V.4.1.1 permite estabelecer um
tratamento relativamente simples utilizando fungées lineares. Ou seja, a espessura

“hirans” dos depdsitos de Ni obtida por transientes pode ser expressa por:

Perans = Unans + O1rms Criso, (V.4.1.1)
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e b

tran:

sdo os

trans

“onde CM_SQ é a concentragdo do composto NiSO4 na solugdo e g

parametros linear e angular, respectivamente, da funcéo.

Da mesma forma pode-se expressar a espessura RBS como uma fungao linear,
Mres = Aras + bpas Criso , (V.4.1.2)

sendo a ., e b,,. os pardmetros linear e angular, respectivamente.

Por apresentar um comportamento linear, a espessura calculada por transiente
pode ser escrita como a soma de duas fungbes lineares da seguinte forma:

Porms = (aNi + bNiCNiSO4 )+ (aH + bHCNiSO4 ), (V.4.1.3)

‘onde 4, e q, séo os parametros lineares e bH e bm parametro angulares das

fungbes que descrevem o possivel comportamento da espessura, via transientes, a
gual é dependente da carga consumida pela reagdo de redugdo de hidrogénio e da
redugéo das espécies de niquel, respectivamente, em funcdo da concentragéo de
- NiSO4 na solugéo.

Através de um simples arranjo matematico a expresséo V.4.1.3 pode ser escrita
da seguinte forma:

hTrans = (aNi + ay )+ (bNi + bHi vaiSO‘t ’ (V41 4)
A analise do parametro angular das expressdes V.4.1.2 e V.4.1.4, juntamente
com os resultados experimentais apresentados na Figura V.4.1.1, conduz as
informacdes a respeito do comportamento da reagdo de redugdo de hidrogénio em

funcéo da concentracdo de NiSO4 na solugéo eletrolitica. Esta informacdo pode ser

obtida facilmente através da definicdo de um parametro “n “ escrito da seguinte forma:

n=-_re (V.4.1.5)
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que pode ser rescrito como,

by, +b b
n=-—"—" =1+b,H , (V.4.1.6)
RBS Ni

ja que b, = by; +b, e que da medida real de espessura sai que Dggs = by, .

O valor de 7 pode ser facilmente calculado através da expressdo V.4.1.5, onde

os valores de bTm e bRBS podem ser determinados através das medidas experimentais

apresentadas na Figura V.4.1.1.

. Sendo 7 > 1 tem-se:. b, _ o e a reagdo de hidrogénio é uma

funcdo linear crescente com a concentragdo de soluto na solucao.

. Sendo 1 < 1 tem-se: b, < © areagdo de hidrogénio é uma

b

N

funcao linear decrescente com a concentracdo de NiSO4 na solucéo.

e  Sendon=1tem-se: b, _ e a reagdo de hidrogénio & uma
b

M

constante, nido dependendo da concentracio do soluto na solugéo.

Os resultados obtidos para a espessura dos depositos de Ni, Figura V.4.1.1,
transiente e via RBS, sio retas paralelas. O valor de n é, portanto igual a 1,
concluindo-se que o aumento da concentragdo de sulfato de niquel ndo altera a reagéo
de hidrogénio e, deste modo, viabilizando um aumento da eficiéncia do processo de
eletrodeposi¢do com o aumento da concentragdo de niquel na solucéo. ,

A razédo entre as espessuras calculada via RBS e via transientes, permite
também determinar a eficiéncia do processo de eletrodeposicdo em fungdo da
concentragcdo. A expressao abaixo representa matematicamente este calculo:
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e=Ta5_100(2%) (V41T7)

Trans

Aplicando-se esta expresséo, V.4.1.7, nos resultados apresentados no grafico da
Figura V.4.1.1, obtém-se a eficiéncia do processo de eletrodeposi¢cdo de niquel em
fungéo da concentracdo de NiSO4 na solugéo, mostrada na Figura V.4.1.2. Observa-se
que o0 aumento da concentracdo de sulfato de niquel favorece linearmente a reacdo
das espécies de Ni*?, o que ja era esperado, uma vez que foi constatado que a taxa de
reacao de hidrogénio permanece constante no processo.

100 -

80 |-

Eficiéncia (%)

0 | ISV SO SO TR | P | 2 i 2 I ] X 1 1 1 : 1
02 03 04 O5 06 O7 08 09 10 11

Concentragéo de NiSO, / M

Figura V.4.1.2 — Eficiéncia do processo de eletrodeposicdo de Ni em funcdo da concentragdo de
NiSO, na solug¢do contendo 1,0M NaSO, + 0,5M H;BO;, para E = -1000 mV.
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CAPITULO VI
Conclusao

Os resultados obtidos com os voltamogramas mostram que a reagéo de reducdo
das espécies Ni*? (Ni*? + 2e° —» Ni°% ocorre significativamente para potenciais mais
negativos que -1000mV, sendo acompanhada de um disparo na reagdo de hidrogénio
para potenciais mais negativos que -1200mV. Os voltamogramas evidenciam também
a formacgéo de barreira Schottky no contato Ni/Si-n além de mostrarem uma possivel
incorporagio de hidrogénio no filme metalico durante a eletrodeposicdo.

No intervalo de potenciais investigados, as solugdes utilizadas para a
eletrodeposicdo dos filmes de niquel sobre silicio, contendo NiSO4, Na,SO4 e HzBOs3,
apresentam transientes tipicos com regimes estacionarios dependentes do potencial de
deposicdo. Sendo assim, os depodsitos submetidos a caracterizacdo por diferentes
técnicas experimentais foram obtidos em regimes dependentes da taxa de reacgéo, i.e.,
no regime cinético.

As imagens obtidas por microscopia eletrobnica de varredura e microscopia de
forca atdomica revelam que, de modo geral, os filmes obtidos com a solugio
1.0M NiSO4 + 1,0M NaSO4 + 05M HsBOs apresentam boas caracteristicas
morfolégicas, tanto do ponto de vista macroscépico quanto microscopico. Ou seja,
apresentam um depésito uniforme e compacto, granulometria esférica e regular e baixa
rugosidade. _

A partir da andlise dos difratogramas obtidos para os fimes de Ni
eletrodepositados com potencial ~1000mV, observa-se um depdsito com estrutura
cristalina fcc @ parametro de rede de 3,53 A. Com o aumento da espessura, estes
depésitos também apresentam uma orientagcéo preferencial na sua texturizagédo com a
direcéo dos planos (220).

As medidas de RBS indicam que a supe,rﬁcie do substrato de Si é
completamente revestida pelo filme de Ni eletrodepositado, além de evidenciarem a
formacdo de uma interface Ni/Si bem definida. Esta técnica permitiu também
determinar a taxa de deposi¢cdo das espécies de Ni, sendo encontrado um valor de

41 Ass.
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Através da técnica de eletrodeposigao (transientes de corrente i x t) em conjunto
com a técnica de RBS determinou-se que a eficiéncia do processo de eletrodeposicédo
de Ni € muito alta, em torno de 0,96 (96%). Da mesma forma, a eficiéncia apresenta
uma dependéncia linear com a concentracdo de NiSO4 sendo a taxa de reagdo de
hidrogénio uma constante na regido de concentragdo investigada.

Os resultados obtidos com as medidas elétricas mostram que os parametros
elétricos da juncéo Ni/Si-n, produzida por eletrodeposicdo. O valor médio encontrado
para o fator de idealidade, <n>=1,32, indica um mecanismo de transporte para os
portadores majoritarios, através da jungdo, ocorrendo predorhinantemente sobre a
barreira, ou seja, descrito pela teoria de emisséo termidnica, independente do potencial
de deposicao utilizado.

O resultado obtido por magnetometria de Efeito-Kerr indica um filme de niquel
eletrodepositado com comportamento ferromagnético e um campo coercivo de cerca
de 79 Oe, conforme esperado.

De forma geral, conclui-se do conjunto de resultados apresentados, que através
da técnica de eletrodeposi¢do potenciostatica, & possivel se obter filmes de Ni sobre
Si-n (100) monocristalino com alta eficiéncia e de excelente qualidade morfoldgica.

Como sugestéo para trabalhos futuros, sugere-se que seja investigado de
forma mais aprofundada a influéncia do aditivo HzBO3 na granulometria dos depdsitos
e na cinética das reagbes eletroquimicas, assim como, a utilizagdo de diferentes
banhos eletroquimicos na obten¢do dos filmes de Ni. Poderdo também ser realizados
trabalhos mais detalhados a respeito da caracterizagdo magnética dos filmes de Ni
eletrodepositados, relacionando sua resposta a magnetizagdo com o poiencial de
deposicéo utilizado e com a espessura do depdsito. Certamente, estudos do processo
de nucleagéo e crescimento deverao ser realizados envolvendo o modelo proposto pelo
Prof. D’Ajello [70].
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