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Resumo

O objetivo principal deste trabalho ¢ o estudo dos mecanismos de nucleagdo e
crescimento de filmes finos de cobre eletrodepositados sobre silicio monocristalino. O trabalho
analisa a influéncia de alguns fatores que possam alterar a morfologia e a estrutura de camadas

eletrodepositadas, visando o controle da qualidade destas através dos pardmetros de deposigéo

O arranjo experimental utilizado para a eletrodeposig¢@o ¢ constituido de uma célula
eletrolitica de 3 eletrodos e um potenciostato. Sulfato de cobre (CuSO,) em solugdio aquosa foi
empregado como fonte de ions de cobre. Foram testadas solugdes diluidas de sulfato de cobre com os

aditivos HF e H;BO; e com o eletrélito de suporte Na,SOs.

Pela analise dos transientes de corrente através dos modelos de Scharifker/Hills e
estocastico, constatou-se processos de nucleagdo dependentes da composigdo do eletrdlito e do
potencial aplicado. A técnica de microscopia eletronica de varredura possibilitou estabelecer uma

relagio entre a morfologia do filme depositado € os transientes de corrente obtidos.



Abstract

The main objective of this work is the description of the nucleation and growth
mechanisms of copper thin films electrodeposited on silicon. The investigation intends to identify
factors which contribute for the final morphology and structure of the layers and how to control them

through the deposition parameters.

The experimental set-up consists of a three electrode electrochemical cell and a
potentiostat connected to a computer. Copper sulfate (CuSO4) was used as the source of copper ions.
Aqueous solutions containing different additives (HF and H3BOs) and a supporting electrolyte

(Na,SO,) were tested.

The current transients were analyzed using two theoretical models (Scharifker/Hills
and Stochastic). Instantaneous and progressive nucleation were observed for deposits prepared with
different electrolytes composition and applied potential. The scanning electron microscopy technique
allowed to establish a relationship between the morphology of the film and the obtained current

transients.



CAPITULO | > ELETRODEPOSIGAO DE METAIS

.1 Introduc¢ao

A eletrodeposigao de filmes finos ou até mesmo de camadas mais espessas na
superficie de substratos sélidos sdo hoje em dia um comum e importante procédimento
tecnolégico. Ha muitas aplicagbes para estas camadas, como, por exemplo, na protegéo
contra corrosdo € no endurecimento de superficies, em filtros 6pticos, em dispositivos
microeletrénicos, etc. [1,2]. No entanto, existem poucos estudos sobre deposi¢do
eletroquimica de metais em semicondutores, apesar da importancia tecnolégica deste
substrato. A recente substituicdo do processo de metalizagdo em circuitos integrados pela
eletrodeposicdo de cobre despertou o interesse para a utilizagdo desta técnica na
preparégéo de camadas metdlicas em silicio ou em sistemas que apresentam barreiras de
difusao [3].

A técnica de deposicdo eletroquimica (eletrodeposicdo ou eletrocristalizagéo)
apresenta vantagens tais como: baixo custo de implementacéo, produgdo e manutencgéo,
n&o necessitando de temperaturas elevadas ou pressdes reduzidas (vacuo). Além disso,
esta técnica possibilita inimeros estudos e desafios académicos em diferentes areas de
conhecimento, como fisica de materiais, quimica e biofisica. A descrigdo microscopica dos
mecanismos de nucleagdao e crescimento, processos de reagédo e difusédo, transporte
seletivo de massa, estabilizagdo de fluxo e transferéncia de carga nas interfaces
solidofliquido s&o exemplos de topicos eletroquimicos que necessitam de
desenvolvimentos adicionais.

Camadas finas de metais, com espessuras inferiores a 1000 nm (1 pm), podem ser
preparadas através de técnicas como evaporagao por efeito Joule ou por feixe de elétrons,
pulverizagao catddica (sputtering), deposigdo quimica em fase gasosa (CVD — Chemical

Vapor Deposition) e epitaxia por feixe molecular (MBE — Molecular Beam Epitaxy), etc. Nos
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uitimos anos a técnica de eletrodeposicao surgiu como. uma alternativa altémente viavel
para a preparagado de camadas finas. O Laboratdrio de Filmes Finos e Superficies (LFFS)
vem utilizando esta técnica com extremo sucesso na brodugéo de filmes finos metalicos,
ligas e multicamadas em substratos semicondutores [4-14]. Os resultados mostram que

esta técnica pode substituir sem perda de qualidade as técnicas convencionais.

I.2. Breve Descrigdo da Eletrodeposigao

Em um processo de eletrodeposi¢cao os ions solvatados no meio liquido chegam a
superficie de um eletrodo por migragao ou difusdo; sendo que este movimento direcionado
pode ser também estimulado por conveccéo, dependendo das condigbes experimentais.
Na superficie do eletrodo, o ion pode ser reduzido ou oxidado, e no caso de
eletrodeposicdo, se deslocar para um sitio energeticamente favoravel. O crescimento
continuo de nucleos de metais eletrodepositados ocorre por processo faradaico, sendo a
corrente observada em experimentos potenciostaticos uma medida indireta da combinagao
entre os processos de nucleagdo e de crescimento de nucleos. A agregagao continua de
atomos aos nucleos resulta em depésitos com propriedades estruturais e morfologicas
dependentes dos parametros de deposi¢ado (eletrdlito, potencial de deposigao, pH, etc.). A
possibilidade de alterar a evolugdo dinamica do sistema fora do equilibrio mudando as
condigbes de eletrodeposicao é de relevancia fundamental para aplicagbes tecnolégicas e
extremamente interessante para a descri¢ao tedrica.

A técnica de eletrodeposicao esta baseada na reducdo de espécies idnicas em uma
solugao eletrolitica (eletrélito). Neste trabalho vamos nos fixar na eletrodeposigdo do metal
nao-magnético Cu. Assim, para a deposi¢do de uma camada deste metal, vamos precisar
reduzir o jon de Cu?*; o qual pode ser obtido a partir de uma solugédo aquosa contendo um

sal dissolvido deste metal, por exemplo CuSOs. Como este ion €& bivalente, vamos



considerar a reagao de redugdo completa, ou seja, em que receba dois elétrons sendo

reduzido para Cu®, conforme a reagéo abaixo:
Cu® +2¢" >Cu® R (1.2.1)

A reac,:é\ow (1.2.1) normalmente ndo ocorre espontaneamente na superficie de
eletrodos soélidos introduzidos em um recipiente contehdo a solugdao aquosa, sendo
necessaria a aplicagdao de um 'potencial elétrico.exterho qu'e promova é reducdo da espécie
~ idnica desejada. Para tanto, as éxperiéncias de eletrodeposicao sao realizadas em cubas

eletroliticas, com trés eletrodos, semelhantes a ilustrada na Figura 1.1.

Potenciostato

Cuba _ CE RE WE
Eletrolitica - - Contra-eletrodo Eletrodo de " Eletrodo de
Pt) referéncia (SCE) trabalho (Si)

Figura I ] Sistemq experimental constituido de uma célula com trés eletrodos e um potenciostato.

O eletrodo de trabalho e contra-eletrodo apresentados na Figura I.1 sdo usuais em
qualquer célula, pois & através deles que flui a corrente eletroquimica. O terceiro eletrodo,
denominado de referéncia, é utilizado para medir o potencial aplicado sobre o eletrodo de
trabalho, funcionando como um referencial padronizado. Coloca-se o eletrodo de
referéncia proximo do eletrodo de trabalho, pois a reagdo de redugdo de interesse ocorre
na superficie deste eletrodo. Em outras palavras, estd sendo considerada uma solugéo

com boa condutividade elétrica, de tal forma que os potenciais aplicados aos eletrodos de
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trabalho e contra-eletrodo se distribuem apenas na regido préxima as interfaces
solugéo/eletrodo. A medida da diferenga de potencial préximo & superficie do eletrodo de

trabalho permite o controle das reagdes que ocorrem na superficie do mesmo.

Um eletrodo de referéncia comumente utilizado € o de calomelano saturado (SCE -
saturated calomel electrode), o qual esta baseado na reagéo do par Hg.Cl>/Hg, irﬁerso em
solugdo aquosa saturada de iohs de cloro. A reacgédo (1.2.1) descrita para o Cu ocorre em
potencial padrao de 0,098 Volts versus SCE (versus SCE significa medidas efetuadas em
relagdo ao eletrodo de calomelano saturado).

O equipamento eletronico utilizado para éplicar os potenciais desejados chama-se
potenciostato. Este equipamento & projetado para aplicar uma corrente elétrica entre os
eletrodos de trabalho e contra-eletrodo com intensidade tal que a diferenga de potencial
medida entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia seja o valor estipulado pelo operador
do equipamento. No laboratério, o potencial de redugdo de Cu para as solu¢gdes aquosas
utilizadas sdo determinados através de uma varredura de potencial entre os eletrodos de/ 4
trabalho e referéncia, controlada pelo potenciostato. Curvas de corrente na célula em
fungao do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho sdo conhecidas como voltamogramas
ou curvas de polarizagao.

Existem basicamente trés métodos de eletrodeposi¢éo, a saber, o potenciostatico, o
galvanostatico e o pulsado. O método potenciostatico consiste em manter o potencial entre
o eletrodo de trabalho e de referéncia constante durante a deposi¢ao. No galvanostatico, é
mantida constante a corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, e no
pulsado, a deposi¢do ocorre através de pulsos seqilenciais de tensdo (ou corrente) com
tempo de duragdo controlado.

Como foi descrito anteriormente, as camadas finas eletrodepositadas crescem
formando depdsitos macroscépicos a partir da aglomeragdo de atomos que sofreram

redugdo na superficie do eletrodo de trabalho. Os estagios iniciais do crescimento s&o
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determinados pela cinética do processo de deposi¢do, que por sua vez pode ser
manipulada por meio de parametros experimentais, tais como: concentragao, temperatura
e pH da solugéo eletrolitica, assim como pelo métodd de deposigao, densidade -de vcbrrente
e potencial de deposicdo, etc. O mecanismo de formagdo do depésito: :écaba gerando
diferentes microestruturas, com diferentes tamanhos de grao, textura, etc., que poi' suavez

afetam as propriedades do depésito.

1.3. Eletroquimica de Superficies

A eletroquimica de superficies preocupa-se com 0s processos e fatores que afetam
o transporte de carga através de diferentes fases. Uma das fases sempre é o eletrélito no
qual as cargas sao transportadas pelo movimento dos ions. Eletrdlitos podem ser solugées
liguidas ou sais fundidos, ou até sélidos, como a B-alumina de sédio que possui ions
moéveis deste metal. Uma outra fase pode ser outro eletrélito ou um eletrodo no qual a
carga é conduzida através do movimento eletrénico. Eletrodos podem ser de metais,
semicondutores ou liquidos[15].

Normalmente pensamos em eventos com uma unica interface, mas tal limite isolado
nao pode ser tratado experimentalmente. Ao invés, temos que estudar as propriedades em
conjunto de interfaces em células eletroquimicas. Estes sistemas geralmente sao definidos
na maioria das vezes como dois eletrodos separados por uma fase eletrolitica.

Em geral, ha uma diferenga de potencial entre os dois eletrodos,
independentemente de haver ou nao corrente na célula. Esta diferenca é uma
manifestacao do conjunto das diferencas de potencial elétrico entre as varias fases
presentes na célula eletroquimica. A magnitude da diferenga de potencial em uma interface

afeta as energias relativas dos portadores nas duas fases. Consequentemente, através de

um potencial externo, podemos controlar a diregdo de transferéncia de carga. Assim, a



medida e o controle dos potenciais na célula € um dos aspectos  mais importantes da
eletroquimica experimental.

A reagao quimica total que ocorre dentro de uma célula eletroquimica pode ser
dividida em grupos de reag¢des independentes. Em cada interface ocorre um grupo de
rea§6es, associado a diferenga de potencial na interface. Na maioria das vezes ‘estamos
interessado em uma s6 reagao sobre o eletrodo de trabalho.

Podemos entdo dizer que observamos ou controlamos o potencial do eletrodo de
trabalho em relagao ao de referéncia, e isto & equivalente a observar ou controlar a energia
dos elétrons no eletrodo de trabalho em relagéo a solugdo. Direcionando o eletrodo para
potenciais mais negativos a energia dos elétrons € aumentada, e os elétrons alcangarao
eventualmente um nivel suficientemente elevado para permitir a ocupagao de estados
desocupados nas espécies do eletrdlito. Neste caso, acontece um fluxo de elétrons do
eletrodo para a solugao (uma corrente dve redugdo ou catédica). Semelhantemente, a
energia dos elétrons pode ser diminuida impondo um potencial mais positivo. Alguns
elétrons da solugao eletrolitica encontrardo uma energia mais favoravel no eletrodo e
poderdo se transferir, gerando um fluxo da solugéo para o eletrodo (corrente de oxidagao
ou anddica). Na Figura 1.2 estéo ilustradas trés situagbes possiveis, ou seja, na auséncia
de potencial externo (a), com potencial para redugao (b) e‘para a oxidagéo (c).

Dois tipos de Aprocessos podem acontecer no eletrodo. O primeiro tipo inclui
justamente o caso discutido em que a carga é transferida pela interface eletrodo/solugéo.
Esta transferéncia de elétrons pode causar oxidagdo ou reducgdo. Estas reagbes séo
governadas pela lei de Faraday (que estabelece que uma dada reagéo quimica provocara
depésitos cuja massa & proporcional & carga que atravessa a interface). Por esta razéo,
estas reagbes sao chamadas de processos faradaicos.

Uma interface eletrodo/solugio podera apresentar diferengas de potencial sem que

tenha ocorrido reagdes com transferéncia de carga liquida. Processos como adsorgéo e



desorgao podem acontecer, alterando a estrutura da interface eletrodo/solugdo induzindo.
a uma variagao de potencial. Estes processos sao chamados processos nao faradaicos.
Embora ndo ocorra transferéncia de carga pela interface nestas condi¢bes, correntes
externas podem fluir quando houver variagdo do potencial, area de eletrodo ou

composi¢ao de solugao.

(@) (b)
Eletrodo Solugdo Eletrodo Solugdo
Orbital R
Molecular +
livre Nivel de |
—> energia dos
Nivel de elétrons
energia dos Orbital Aplicando | +
elétrons Molecular potencial |
ocupado negativo em ¢
relagdo ao :
eletrodo
(©
Eletrodo Solu¢do
Nivel de
energia dos
| elétrons

Aplicando
potencial * & > *

positivo em l
relacdo ao

eletrodo

Figura 1.2 Representagdo do processo de transferéncia dos elétrons através da interface eletrodo
eletrélito na auséncia de potencial externo (a) e para potenciais de redugdo (b) e de oxidagdo (c).
.3.1 Modelo da Dupla Camada Compacta de Heimholtz

O modelo mais simples para descrever a estrutura eletrificada da interface
eletrodo/solugéo é o modelo da dupla camada compacta de Helmholtz (1879). De acordo
com este modelo, as cargas em excesso na solugdo se posicionam a uma distancia fixa da
superficie do eletrodo formando um plano denominado plano de Helmholtz. A Figura 1.3

ilustra a dupla camada de Helmholtz para o caso de um eletrélito aquoso. A distancia fixa
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xnp € determinada pela esfera de hidratagcao dos ions. As cargas em excesso no metal

ficam localizadas na superficie.

(@)

Metal

Metal xgp

ﬁ | e Plano de Helmholtz, HP

e

} fons

\ %Q - Solugio

\

NEE:

N\

+a .

eletrodo

Figura 1.3 (a) modelo de Helmholtz para dupla camada: Qu, densidade de carga em excesso no
metal e Q,, densidade de carga em excesso na solugdo, (b) varia¢do do potencial elétrico na solugdo
em fungdo da distdncia ao eletrodo.

Assim, de acordo com este modelo, a interface consiste de duas camadas de cargas

com sinais opostos, uma no metal (Qu) e o outra na solugao (Qs). Este par de camadas

carregadas, chamado de dupla camada, é equivalente a um capacitor de placas paralelas,

conforme ilustrado na Figura |.4. A variagao com a distancia do potencial na dupla camada

ao eletrodo é linear (ver Figura 1.3.b). Um capacitor de placas paralelas tem uma

capacitancia por unidade de area definida pela equacao:

(1.3.1)
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onde ¢ é a constante dielétrica do material entre as placas e d é a distancia entre as
placas. Para valores constantes de € e d, o modelo de Helmholtz prediz uma capacitancia
independente do potencial, fato que esta em contradicdo com a experiéncia. Experimentos
mostram que a capacitincia da dupla camada € uma funcdo do potencial [15].
Dependendo do fenédmeno a ser descrito na interface, modelos mais sofisticados .brecisam

ser utilizados.

M Gs Figura 1.4 Equivalente elétrico da

dupla camada de Helmholtz: um
capacitor de placas planas
paralelas.

|
+ 4+ +

1.3.2. Modelo Gouy-Chapman de Carga Difusa

No modelo de Helmholtz as cargas em excesso na soldgéo sdo restritas a um unico
plano proximo ao eletrodo. Gouy e Chapman [16,17], de forma independente, propuseram
um modelo que admite uma distribuicdo estatistica das cargas ao longo da solugdo em
fungcdo do potencial. Assumiram que a distribuicdo obedece a lei de Bd|tzmann e que os
ions podem ser modelados como cargas puntuais. O modelo de Gouy-Chapman é ilustrado
na Figura 1.5 para uma dupla camada na qual o eletrodo possui carga negativa e a solugao

apresenta um excesso de cargas positivas.
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Metal — + x
+ Solugdo
— -+  fons difusos
(b) Distancia ao eletrodo ?x ()

y(x)

Figura I.5 Modelo de Gouy-Chapman: (a) O modelo; (b) Variagdo do potencial com a distdncia
do eletrodo; (c) capacitor equivalente

1.3.3. Modelo de Stern

O modelo de Stern (1924) é uma combinagdo daquele de Helmholtz (camada
compacta) e o modeio Gouy-Chapman de camada difusa (ref. [18] pag. 47). De acordo
com o modelo de Stern, alguns ions estdo fixos, em um plano muito préximo do eletrodo,
definindo o excesso de carga de Helmholtz “Qy”, enquanto outros estdo estatisticamente
distribuidos na solugéo, definindo o excesso de carga de Gouy-Chapman “Qgc”. Assim,

neste modelo, a dupla camada é dividida em duas regides, de tal forma que,

Q, =0y +0Qc (1.3.2)

A camada compacta estende-se do eletrodo até o plano de carga fixas, em uma distancia
x = xpp do eletrodo. A camada difusa estende-se a partir de xpp em dire¢éo ao volume da

solugao, conforme mostrado esquematicamente na Figura |.6.
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A separagdo da interface em duas camadas é equivalente a separagdao da
capacitancia total devido a duas contribuigées: Cy, capacitancia de Helmholtz, € Cgc,

capacitancia de Gouy-Chapman. Assim, a interface, de acordo com o modelo de Stern, é

equivalente a dois capacitores em série:

11, 13.3
c=c e, - (1.3.3)
HP
(a) - : fons difusos
- (":3 ¥ X
- i Solugio
Metal - | ~ ©

_ @k fons fixos

=

S’
-’
~~
()
e

Camada Difusa
(GC) Cr Coc

W-——__ Camada de
Helmholtz

o oo g e e i o SEpp—

v

Figura 1.6 Modelo de Stern: (a) O modelo; (b) Variagdo do potencial com a distdncia do
eletrodo; (c) capacitor equivalente.
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1.3.4 Interface Semicondutor/solugao

Os estudos termodinamicos e cinéticos de deposi¢do de metais sobre superficies
semicondutoras sdo complicados por varios fatores: 1) ‘a energia de interacdo entre
semicondutores e metais sdo normalmente fracas, implicando no crescimento de nlcleos
tridimensionais segundo o mecanismo conhecido por Volmer-Weber [18]; ii) 0 processo de
deposicao pode acontecer via transferéncia de elétrons pela banda de conducgdo, pela
banda de valéncia ou por estados de superficie; iii) para a maioria dos semicondutores,
pode ocorrer deposicdo em circuito aberto (eletroless) para isso, o metal em solugéo
precisa ter um potencial em equilibrio baixo o suficiente para coincidir com a camada de
valéncia da semicondutor; iv) a taxa de transferéncia de carga na superficie de
semicondutores é freqilentemente mais lenta do que na superficie de metais devido a
baixa densidade de elétrons, a qual pode afetar significativamente propriedades como a
adesdo e textura de depésitos. Por outro lado, deposicdo eletroquimica sobre
semicondutores de tipo-n implica normalmente em condu¢édo preferencial de elétrons,

permitindo o controle externo dos processos de nucleagéo e crescimento.

A Figura 1.7 apresenta um possivel diagrama de bandas de energia para um
semicondutor tipo-n em contato com uma solugéo. Por conveniéncia, o par de oxi-reducéo
é considerado como doador e aceitador com niveis de energia distribuidos segundo uma
curva gaussiana. O ponto central entre os estados aceitadores e doadores correspondem a
energia de equilibrio, Egr. Em condi¢des de equilibrio a energia de Fermi no semicondutor
esta alinhada com a energia de equilibrio da solugdo. O alinhamento das energias resulta
na formacdo de uma camada de carga espacial na superficie do semicondutor e em uma
camada de carga espacial, com mesma intensidade e sinal contrario na solugao.

A teoria de deposigdo metal/metal é bem estabelecida [19-24];, porém, a teoria de
deposicio de metais sobre semicondutores ainda ndo esta bem desenvolvida. No contexto

do modelo de Gerischer para a transferéncia de carga na interface semicondutor/eletrélito
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[25,26], representado na Figura 1.7, podem ser identificadas diferentes situagées: com ou
sem potencial externo, transferéncia de elétrons via banda de valéncia ou de conducio,

etc...

E E
xJ 1\—9W(E)

e A(DSC
aceitadores
Ecs
Er Eor
doadores
Ev

Figura 1.7. Possivel diagrama de bandas de energia para um semicondutor tipo-n em contato com
uma solugdo, ilustrando as bandas de valéncia e de condugdo no semicondutor e a distribuicdo de
niveis de energia de doadores e aceitadores de elétrons na solugdo. O ponto intermedidrio entre os
estados aceitadores e doadores corresponde ao potencial de equilibrio do par de redugdo, Ey.

1.4 Influéncia do transporte de massa na cinética de eletrodo

A equacgao de Butler-Volmer (ref. 18 pag.80) relaciona a evolugédo corrente/potencial
para o caso em que a transferéncia de carga é um processo lento. Neste caso a taxa da
reagdo de eletrodo é determinada pelo sobrepotencial de transferéncia de carga, ne. E
assumido que outros processos, como transporte de massa, sejam rapidos. A Figura 1.8
ilustra a relagdo il que tem um comportamento linear (para n baixo) seguido por um

comportamento exponencial (para n grande). Para valores elevados de sobrepotencial a
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equacao de Butler-Volmer deixa de descrever a corrente no eletrodo, pois o processo

passa a ser controlado pelo transporte de massa na solugéo, conforme ilustragao na Figura

1.8.
Relagio exponencial de Butler-Volmer
(controle de corrente por ativagio)
C 1 :
Densidade de f / monlro e por transporte de
. i assa
corrente i / /
' .
r L
P 4
] 3\ v
Controle misto (ativagio e transporte
de massa)
Regido linear )
¥—__ Regifio exponencial
1 &

potencial

Figura I.8. Quatro regides na relagdo geral corrente-potencial: 1, linear; 2, exponencial; 3,
controle misto; 4, regido de densidade de corrente limite.

Para descrever a influéncia do transporte de massa sobre a cinética das reagdes no
eletrodo vamos utilizar 0 modelo de camada de difusao - Inicialmente, a concentragao &
homogénea em qualquer ponto da solugdo. Em uma consideragao mais rigorosa, a
concentracao da solugcao é homogénea para valores de “x” maiores que “Xonp’ . Quando um
potencial € aplicado entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, a reac¢ao é favorecida
no eletrodo de trabalho, levando ao consumo de Ox e a conseqiiente reducao destas

espécies proximas ao eletrodo.

Ox + ze — Red (1.4.1)

O consumo continuo da espécie Ox conduz a formagdo de um gradiente de
concentragao que se desenvolve ao longo da solugao, a partir da superficie do eletrodo de

trabalho. Weber e Sand [27,28] obtiveram uma solugdo para a equacao diferencial que

16



considera a variagdo da concentragio com o tempo (2 lei de Fick), mediante condigdes de
contorno particulares (ref. 44 pagina 86).
A Figura 1.9 apresenta a variagdo da concentragdo das espécies Ox em fungdo da

distancia do eletrodo para diferentes tempos (11, t2, tz e t).

ConcelclzraGao L to Figura 19 Variagdo da

p concentragdo  de  espécies
oxidantes durante a eletrdlise.

ts O numero t, em cada curva é o
tempo decorrido desde o
comego da eletrdlise, ty > t; >..
1.

t2

Distancia do eletrodo, x

A variagdo da concentragao de espécies oxidadantes cox na superficie do eletrodo

(x = 0), é dada pela equacgéo,

o (0,0) =’ ——%J—Ji— , (1.4.2)

nF\xD,,

onde Dox € o coeficiente de difusdo de espécies Ox, c? é a concentragdo inicial de
espécies O,. De acordo com a Eq. (1.4.2), a concentragdo cox no eletrodo (x = 0, ou _
melhor, X = Xonp) € uma fun§éo da densidade corrente J € do tempo {. O gradiente de
concentragdo dcoy/dx varia com o tempo, até que a concentragdo na superficie atinja o
valor cox (x=0) = 0. O fluxo das espécies Ox em diregdo ao eletrodo, dm/dt, pode ser

calculado a partir da expressdo da concentracgéo (1.4.2), ou seja,

dm 5c0xJ
o Ox( o , (1.4.3)

x=0
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sendo a densidade de corrente obtida através da equagao:

ox

J= zFDOx(aco" ) : (1.4.4)
x=0

A equacgao (.4.4) descreve a densidade de corrente na célula eletrolitica na

condicdo em que o processo de reducdo das espécies €& controlado por difusdo. A

evolugao da fungao cox = f(x,t) e do préprio gradiente (%Oi) sdo descritos por equagdes
‘ X

complicadas. No capitulo 1l serdo apresentadas expressoes para a densidade de corrente
que consideram os instantes iniciais de reacdo e o controle por difusdo para tempos de

deposicao elevados.
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CAPITULO Il > MODELOS DE NUCLEAGAO

Para a descrigao tedrica do processo de formagédo de camadas pela técnica de
eletrodeposigdo, € tomado como fato experimental a formagéo de nucleos e o posterior
crescimento dos mesmos na superficie de eletrodos sélidos. Nos modelos de forrﬁagéo de
camadas a serem apresentados neste capitulo, ndo sao levados em conta os mecanismos
microscoépicos (por exemplo, a agregagao individual de atomos aos nucleos). A formulagéo
estd baseada em aspectos fenomenolégicos, como a nucleagdo progressiva ou
instantanea em locais especiﬁéos da superficie db eletrodo e o subsequente crescimento
de nlcleos para a formagdo de depédsitos macroscédpicos (filmes finos ou camadas
espessas). Nucleagdo instantanea significa que todos os sitios ativos existentes na
superficie do eletrodo sdo ocupados no instante inicial do processo de deposig¢éo, ou seja,
todos os nulcleos sdao formados ao mesmo tempo, quando o potencial de deposi¢do é
aplicado. Na nucleagao progressiva, os ntcleos sdao formados no decorrer do processo de

crescimento do depésito.

Il.1. Modelo de Scharifker e Hills

Foram desenvolvidos varios modelos para descrever os mecanismos de nucleagéo
e crescimento de camadas eletrodepositadas. A maioria dos trabalhos visam a obtengao
de uma expressdo analitica para a descrigdo dos transientes de corrente (curvas corrente
por tempo) [29-33]. Um modelo particularmente importante foi concebido por Scharifker,
Hills e colaboradores [34,35] que derivaram expressdes analiticas para a nucleagao
instantanea e progressiva seguidas por crescimento limitado por difusdo. As suposigbes do
modelo, que desenvolveremos com detalhe, impdem algumas restrigbes para uma

descrigéo geral dos mecanismos de nucleagdo e crescimento em células eletroquimicas.
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O modelo de Scharifker e Hills assume a existéncia de sitios ativos (locais onde
pode ocorrer a formacao de nucleos), cuja densidade de ocupagao “N” (densidade de

nacleos formados) pode ser descrita pela relagao,

N() = N, [1- exp(-AD] , (I1.1.1)

onde N, é a densidade de sitios de nucleacgao, t € o tempo de eletrodeposicido e A a taxa
de nucleagdo. Para valores elevados de A ou de t observamos que dN/df—0 e que N
aproxima-se do valor de N.. Para valores finitos de A, o limite imposto para N sera
principaimente o da sobreposicao das zonas de difusdo, que sdo provenientes do
gradiente de concentragdo que se forma em torno de cada nicleo estabelecido. Na Figura
11.1 é mostrada uma ilustragao das zonas de difusao que se formam em torno de um nucleo

devido ao estabelecimento de um gradiente de concentragao e as eventuais superposi¢ao

entre zonas.
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 Figura Il.] a) Representagdoe esquematica do crescimento das zonas de difusdo e
suas eventuais sobreposicdes.

Figura I1.1 b) Vista plana de »icleos hemisféricos, aleatoriamente distribuidos
na superficie do eletrodo. Os circulos representan as zonas de difusdo.



A taxa de transferéncia de carga do eletrodo para a reag¢do, que ocorre nas
eletrodeposi¢coes metalicas, € suficientemente elevada para favorecer o crescimento
continuo de nucleos estabelecidos. Sob condi¢bes de transporte de massa, a corrente de

um Unico nucleo pode ser definida como:
I =2zF.¢.S, (1.1.2)

onde zF é a carga molar, S é a area da superficie do nucleo e ¢ € o fluxo de espécies em
dire¢do ao nucleo (definido em moles . cm?. seg™). A corrente também pode ser definida

como.
I=zF.cv.S, (11.1.3)

onde ¢ é a concentracao em moles.cm™ e v é a raiz quadrada da velocidade quadratica
média das particulas carregadas em diregdo ao elétrodo. Considerando-se uma zona de
difusdo préxima a superficie de um nucleo hemisférico, cujo raio € uma fungéo do tempo
definido pela expressao (2Dt)” | a area da zona de difusdo pode ser calculada utilizando-se

[36]
S=2xr=272Dt, (11.1.4)

A raiz quadrada da velocidade quadratica média pode ser calculada derivando r em

funcéo do tempo.

dr 1 (D)‘”
_4r__ 1 Lp=tZ2) . .15
v 4t 2.0 2D Y ( )
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Substituindo (11.1.5) e (11.1.4) em (l1.1.3) teremos a corrente:
172
I= ch4;th(2%) = zFenD?? (81)"'* = zFen(2D)*'* 12, (11.1.6)

Se a concentragao das espécies depositadas no eletrodo for dada por /M onde M

é o peso molecular e p a densidade, realizando um rearranjo de termos obtém-se a

corrente para um Unico nucleo:
M 1/2
I= ZF7Z(2Dc)3/2(—t—] (1.1.7)
P

Sendo N a densidade de nucleos por unidade de area formados instantaneamente na
superficie do eletrodo pela aplicagdo do potencial externo, e admitindo-se que durante o
crescimento os nucleos ndao se sobrepdem, entdo a densidade de corrente para a

nucleacao instantanea pode ser definida como:
1/2
J= an(zpc)”{-Aﬁ] N (1.1.8)
pP

A dependéncia linear de i em {2 é freqiientemente observada n3o s6 para grios de
forma hemisférica, mas também, para outras morfologias devido ao fato de que as zonas
de deplecdo em torno dos nucleos evoluem radialmente mais rapido do que o perimetro
dos mesmos. Este fato faz com que o fluxo de massa assuma simetria hemisférica [36].

Se a taxa com que os nlcleos sao adicionados a superficie ndo for instantanea e
obedecer a equacdo (I1l.1.1), entdo obtém-se o que se denomina por nucleagéo

progressiva, emque a densidade de corrente & dada por:
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K o M) " (AN
q-J zFn(2Dc) (p) ( ~ )dt, (11.1.9)

de onde obtemos a equagao para densidade de corrente para nucleagso progressiVa.

_ 2zF7dN, (2Dc)’* M'* "

J 3pl/2

(11.1.10)

E importante observar que as expressées para a densidade de corrente para
nucleagdo instantanea e progressiva, equagdes (11.1.8) e (11.1.10), estdo restritas para o
.caso em que os nlcleos crescem independentemente, ou seja, o crescimento de um
ntcleo nao interfere no crescimento de outro. Entretanto, se sabe que esta suposi¢ao nao
se verifica na realidade, devido a sobreposi¢do das zonas de difusdo de nuicleos vizinhos.

Na Figura 1.1 a) e b) sdo mostradas zonas de deplegcdo (zonas de difusao)
formadas em torno de nucleos, presentes na superficie do eletrodo, que estdao em fase de
crescimento. Como sera observado nos transientes obtidos experimentalmente, a
densidade de corrente cresce rapidamente nos instantes iniciais devido ao crescimento da
area eletroativa do eletrodo (crescimento dos nulcleos). A superposi¢do de zonas vizinhas
de difusdo &€ a responsavel pela redugdo no crescimento da densidade de corrente,
conduzindo o sistema a um maximo. Para densidade de nucleos relativamente elevadas, -
as zonas de difusdo de cada nlcleo resultam em colunas de zonas de difusdo, as quais
coalescem de tal forma que, para uma dada distancia do eletrodo, o processo de difusao
pode ser considerado unidimensional, ou seja, a frente de difusdo € planar. Na Figura ll.1a
é representado o processo da frente de difusao planar, a partir de nticleos hemisféricos. Na
Figura Il.1b sdo mostradas as superposicbes de zonas de difusdo através da

representacéo destas por circulos. O fendmeno da superposi¢cdo de zonas de difusdo pode
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ser tratado analiticamente através do teorema de Avrami, sem que sejam introduzidos
erros significativos na descri¢do a ser realizada a seguir para a obtencdo da densidade de
corrente para nucleagao multipla em eletrodos sélidos.

Consideraremos um conjunto de nuacleos hemisféricos distribuidos aleatoriamente
na superficie do eletrodo tendo seu crescimento controlado por difusdo. Cada nicleo
desenvolve uma zona de difusao hemisférica que cresce com uma velocidade radial tal

que o raio “&’ seja descrito pela relacéao
8, =(KDn'>. (1.1.11)

K é uma éo»nstante numérica determinada pelas condigdes do experimento. Para
tempos curtos a corrente observada corresponde as equagdes (11.1.8) ou (I1.1.10). Porém,
com o crescimento radial, as zonas de difusdo hemisféricas come¢am a se superpor. O
transporte de material pelos planos de difusdo em dire¢do a superficie do eletrodo pode
ser expresso em termos da difusdo linear para a fragao da superficie do eletrodo contida
dentro de perimetros circulares determinados pelas zonas de difusdo (ver Figura 11.1). A

area plana de uma zona de difusdo em fungéo do tempo pode ser expressa como:
S, =8} =KDt . , (1.1.12)
Se imediatamente apds o instante t = 0, correspondente a aplicacao do potencial

externo, N centros forem nucleados por unidade de area, em um tempo t sera observada

uma area by, expressa por

Gex = NZKD t, (11.1.13)
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da superficie coberta pelas zonas de difusdo, assumindo-se que. ndo ocorra nenhuma
superposicao. Contudo, devido ao fato dos nicleos estarem distribuidos aleatoriamente,
podemos ter superposicio e a fragdo de area coberta por zonas de difusdo, 0, pode ser

obtida em termos de 0.x pelo teorema de Avrami [37],

0=1—exp (—bex), (1.1.14)
de modo que

6=1—exp (-NzKDt). (1.1.15)

A conservagdo de massa requer que a quantidade de material introduzido nas
zonas de difusdo seja igual a quantidade incorporada no nucleo crescido. Portanto, a

corrente para a condi¢cdo de difusdo planar em direcao a superficie do eletrodo pode ser

dada pela expressao:

1/2
I = zFevS = ch(%) ) (11.1.16)
T

1/2
em que v :(%) é a raiz quadrada da velocidade quadratica média das espécies [38].
/4

Substituindo-se a expressao (11.1.15) em (11.1.16) obtém-se

J= ch(%] [t — exp(— NzKDt)]. (.1.17)

25



Para tempos muito pequenos, NaKDt << 1 e pode ser feité a aproximagao
1 —exp ( — NaKDt) =NzKDt, | (1.1.18)
de modo que, no limite Nf = 0, a equacgao (11.1.17) é dada por
Jnt—so = ZFD¥?cNK() . | | '(n. 1.19)
Assim, para tempos muitd curtos, a densidade de corrente necessariamente esta
associada a densidade de corrente equivalente a N centros hemisféricos isolados,

permitindo que a equacgdo (ll.1.19) seja igualada a equacgdo (ll.1.8), viabilizando a

determinagao do fator adimensional K,

K= (S’ZM-C) . (11.1.20)
el

Se no entanto a nucleagao for progressiva, N(1)=AN., t, a area coberta da superficie

Oex Sera dada por p

f AN 7K' Dt?
Oox = | (ANoaK'DY) dt = —=———, (I1.1.21)

que ao ser substituido em (11.1.16) leva a

p\"? AN 7K't
J= ch(-—) [1 _ exp(—-—“’——ﬂ. (11.1.22)
xt 2
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O fator K vpara a nucleagao progressiva pode ser avaliado no limite AN, t -0, que por

comparagao com a equagao (11.1.10) para a nucleagao progressiva para nucleos isolados

resulta em

8 M 1/2
K’:i( ”; ) . (11.1.23)

Nas Figuras 11.3 e ll.4, sdo apresentados graficos que representam as equacodes
(1.1.17) e (11.1.22). Em ambos os casos, instantaneo e progressivo, a corrente passa por
um maximo, aproximando-se do limite de densidade de corrente controlada por difusdo. A
corrente Jnax € O tempo fma , correspondentes ao maximo, podem ser determinados
igualando-se a derivada primeira de J em relagdo a t a zero. Assim, para nucleagao

progressiva, obtemos

Y = _yhat¥ + 1, at™ exp (- bt?) + 2abt"2exp (- bt?) (I1.1.24)

dt

1/2 ,
onde a= ch(P..) e b= M

. O valor de (fnax € obtido substituindo-se t por tmax
Ju .

e igualando-se a zero a expresséo (11.1.24)

a

a
2ab(tm )1/2 exp[—b(tm )2] + mexp[—b(tmx )2] - m =0 s (“ 1 .25)
a qual pode ser rearranjada para
lab(t,.. )? +1]expl-b(t,.. )2 1=1. (11.1.26)
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Fig II.3 Transientes de corrente calculados para nucleag¢do instantdnea com crescimento
controlado por difusdo de acordo com a equagdo (II.17), para valores de ¢ = 13 x 10 mol/cm’,
D = 10° cm’/s e para variados valores de N.

AN
——10,0 x 10°em%s”

——— 1,0x 10°em’s™
~—— 0,5x 10°em’s”
—— 0,2x 10°em’s”

t/s

Fig I1.4 Transientes de corrente calculados para nucleagdo progressiva com crescimento
controlado por difusdo de acordo com a equagdo (I1.22,), para valores de ¢ = 13 x 10° mol/cm’
D = 10 cm’/s e para variados valores de AN,
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A solugéo algébrica para esta equagéo transcendental ndo & conhecida. Porém, aplicando-

se métodos de aproximagdo, no caso o método de Newton, encontra-se o valor para £ax

, 4,6733
oo = m . (11.1.27)

Substituindo-se na equacao (11.22) resulta, para a densidade de corrente maxima,
Jmax = 0,4615 zFD¥?c (K'AN.,)™. (11.1.28)

Para o caso da nucleagao instantanea, determina-se, da mesma forma, um valor de

tmax igual a

b = ;;222 , (11.1.29)
e para a densidade de corrente Jpsx

Jmex = 0,6382 zFDc (KN)™2. (11.1.30)

E interessante observar que o calculo do produto de J2 . tmax leva a eliminagao

das quantidades K, K’, AN, e N. A determinagdo destes pardmetros permite obter relagbes
que dependem exclusivamente da verificagdo do coeficiente de difusdo das espécies na

solugdo. Para a nucleagao progressiva, obtém-se

J2 . tmax = 0,2598 (zFc)?D, (11.1.31)

max
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e para nucleagéo instantanea

J2 . tmax = 0,1629 (zFc)?D. ' (11.1.32)

A partir das equacgdes (11.1.31) e (11.1.32) pode-se calcular o coeficiente de difusdo

das espécies que reduzem no eletrodo, ou seja,

Ji t
D=——pmmm (11.1.33),
0,2598(zFc) ‘

para nucleacao progressiva e

2
T i (11.1.34)
0,1629(zFc)

para nucleac¢ao instantanea.
A partir do produto (Jmax)z.(tméx)3 obtém-se, para a nucleagdo progressiva, uma

férmula que permite o calculo da taxa de nucleagdo AN,

Yo, J: £

max max

AN, :0,2898(87tc M ) [(ZF o’ ] (11.1.35)

A partir do produto Jmax . tmax Obtém-se uma relagdo para a densidade de nucleos,

N., para a nucleacao instantanea

-1/2 2
N, :0,065[87[‘: M ) [ zke ) . (11.1.36)
P J__t

max = max
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As expressdes (11.1.17) e (11.1.22) podem ser duplamente normalizadas utilizando-se

os parametros (Jma)? € tmax. Para a nucleacéo instantanea obtém-se,

2 -1 2
JJZ =1.9542(%J [1—exp(—1.2564;1—ﬂ, (11.1.37)

e para nucleacao progressiva:

J? r Y 2 \T |
7 1.2254[t—) 1—exp[—2.3367—t—2—) ) (11.1.38)

) =

Estas equag¢des sdo muito importantes, pois nao apresentam qualquer dependéncia
com os parametros de deposicdo ou parametros do sistema como taxas de nucleacéo.
Estas expressdes geram curvas, apresentadas na Figura 1.5, que podem ser diretamente

comparadas com resultados experimentais duplamente normalizados.
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Figura I.5 Grdfico ndo dimensional de varidveis normalizadas (J/Jma) VS. Vtmax para nucleagdo
instantdnea e progressiva.
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1.2 Modelo Estocastico

Em trabalho recente, P. C. T. D'Ajello e outros desenvolveram uma teoria
estocastica, baseada na formulagdo de Langevin, para a descricdo do processo de
nucleagdo multipla em células eletroquimicas [39]. Partiu-se de suposi¢cdes como: auséncia
de forcas externas e taxa de reagdo no eletrodo muito mais rapida do que a taxa de
chegada de espécies reativas na superficie. O modelo introduz uma nova entidade, o raio
de reacgdo, que delimita a regido onde se concentram as reagdes no- eletrolito. O modelo de
Scharifker e Hills surge como um caso limite nesta formulagao.

O modelo originou-se da necessidade de descrever a nucleagao e o crescimento de
nucleos individuais sem deixar de considerar possiveis reagdes que ocorrem proximas do
eletrodo e o transporte de massa na solugdo. Em uma forma esquematica, a concepgao do

modelo é baseado em quatro passos listados abaixo.

1. Os ions migram na solugdo, com uma esfera de solvatagdo, descrevendo um
movimento browniano.

2. A passagem fortuita de ions através de uma superficie hemisférica, definida pelo raio R,
resulta na perda da esfera de solvatagdo. Como mostrado na Figura 1.6, esta superficie
€ nomeada de superficie de reagdo, e o raio R, raio de reagao (distancia critica em
torno de um sitio de nucleacao). No modelo, o valor da taxa de remog¢ao das esferas de
solvatacdo nao é relevante, e o raio R é assumido como constante durante o processo
de crescimento para uma determinada solugao eletrolitica.

3. Dentro da primeira superficie de reacao (regiao I na Figura 11.6) os ions migram para
sitios eletroativos executando um movimento auxiliado por campo elétrico.

4, No sitio eletroativo, os ions se reduzem e formam um ntcleo, iniciando assim o
processo de deposicdo. O modelo assume a formagdo de um nucleo hemisférico

(segundo hemisfério, mostrado na Figura 11.6). Além disso, a passagem do ion pelo
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primeiro hemisfério ndo € uma condi¢ao necessaria e suficiente para a ocorréncia de
uma reagao de redugao/oxidagao e conseqiente agregacao do ion reduzido/oxidado no
nucleo. Nao existe nenhuma distingdo entre encontros reativos e nio reativos, i.e.,

nenhum processo de ativagao de energia foi considerado.

Superficie
do Eletrodo Volume de
Solugao

-

RegiaoliJ Regidol

\ Hemisfério da

Primeira Reaglo

Solvatado

Hemisfério da Segunda Reaglo
{Crescimento de Nucleos)

Figura I1.6 Representagdo esquemdtica de diferentes regides e superficies proximo do
eletrodo, as quais sdo pertinente ao modelo estocdstico.

Para realizar a descri¢do analitica do modelo, foram assumidas premissas adicionais, a
saber, dentro da regido ll, os ions executam somente encontros binarios e o efeito de
forcas externas ndo sao pertinentes para a descricdo do transporte de massa nesta
regido. O potencial elétrico € o unico paré'metro que entraria na definicdo do raio de
reagdo, denotando a afinidade quimica entre os ions e o eletrodo.

A densidade de corrente elétrica que flui pela célula eletroquimica durante o processo
de eletrodeposicdo foi obtida através da determinagdo da probabilidade de se encontrar
particulas em movimento browniano a uma disténcia R do centro do ntcleo. Deste modo,

foi determinado o nimero de particulas brownianas que cruzam a area delimitada pelo raio
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R por unidade de tempo, que define o fluxo de ions através da superficie do primeiro

hemisfério e, por conseguinte, a densidade de corrente, obtida pela féormula:

J, = 27rRzFDco[l + J (1.2.1)

R
7Dt

A equacao (il.2.1) representa a densidade de corrente na superficie hemisférica
gerada por um uUnico nucleo. Esta densidade de corrente nao corresponde a densidade de
corrente macroscopica, observada em células elétroquimicas. Assim, paré relacionar este
resultado teérico com dados experimentais foi necessario desenvolver uma equagao que
pode ser comparada diretamente com os transientes de corrente obtidos para um potencial
fixo.

A nucleacdo multipla pode ser levada em conta, muitiplicando-se a equacao (11.2.1)
pela densidade de nucleos N formados na superficie do eletrodo, assumindo-se que todos
os ions que cruzam a superficie acabam se depositando em um nucleo. O modelo
considera uma probabilidade P(r't), para r < R, para a deposigdo dos ions sobre a
superficie. A corrente devido a nucleagdo muitipla sera, entdo, adequadamente

representada pela expressao

J=J, NP f)= 27rRzFDco(1 + \/%}NP(r',t) . (11.2.2)
Tt

Obviamente, a magnitude de P(r,f) € muito pequena no comego do processo de
nucleacdo uma vez que a area eletroativa € muito pequena. Porém, é esperado que

aumente com o tempo até um valor limitado por um méaximo de area eletroativa.
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Para calcular a probabilidade P(r',{) € necessario considerar que os nuicleos crescam
como hemisférios e, para depdsitos macroscépicos, acabaria ocorrendo a superposi¢ao de
zonas de difusdo. Como foi assumido que a taxa com que os ions chegam ao hemisfério
cresce proporcionalmente a taxa de aumento da area eletroativa, a probabilidade P(r't)
deve conter um fator que represente a taxa de recobrimento da superficie do eletrodo.
Para evitar um calculo formal de P(r't) considerou-se esta probabilidade como sendo
proporcional ao fator de Avrami, que descreve adequadamente a sobreposi¢cao de areas

crescentes bidimensionais. Assim,
P(r,t) = b (taxa de crescimento de Avrami) (1.2.3)
onde b € uma constante proporcional apropriada.

Finalmente, considerando os dois mecanismos de nucleagdo, instantanea e

progressiva, foram obtidas equagdes finais para densidade de corrente:

J= 27zNDRchob(1 + R\/‘/_ﬁ][l —exp(-at)] (1.2.4)
at
para nucleagao instantanea e
R2ZAN
J=2zN_ DRchob(l + —7—_;”)[1 —exp(—a' t)], . (11.2.5)
a't

para nucleagao progressiva. Sendo a e a’ definidas como: a = 42ND e a’ = 2 AN 47D.

Visando a andlise de resultados experimentais, as equagoes (11.2.4) e (11.2.5) foram
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duplamente normalizadas, a semelhan¢a do procedimento realizado para o modelo de

Scharifker e Hills:

J Y R | 2
( Jm) :C[”T\/ﬁ?} [1-exp(—47z ND'1")] (11.2.6)

para nucleac¢ao instantanea e

} [1-exp(~2z 4' N D't?)] (1.2.7)

( J ]Z—E 1+ R
J e Jz D't

para a nucleacao progressiva. Nas equacdes (11.2.6) e (11.2.7) D' representa Dtna, sendo

t'= , A" = Almax € as constantes C e E sao determinados pelas expressées

max

C= {(1 + R:Z - ) [1-exp(- at,m)]}z , (11.2.8)

max

E-= {[H R—C%IN—”] [1 —exp(— Qe )]}2 . (11.2.9)

max

Como o valor do parametro R é considerado desconhecido a priori, assumiu-se que
o produto RN™2 seja constante e igual a 1. Entdo, admitindo-se os valores tipicos de N
encontrados para semicondutores, entre 10’ cm? e 10" cm™ [40,41], implica em definir
que a ordem de grandeza de R varia entre 10* cm e 10® cm. Na Figura 11.7 é mostrado um
conjunto de curvas para o caso de nucleagao instantanea utilizando-se a equacéo (l11.2.6),
com coeficiente de difusdo D fixado em 10”° cm?s™ (um valor tipico para difuséo i6nica em

solugbes aquosas) e com valor da densidade de nucleos fixado em N = 1.0 x 10" cm™.
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Com o aumento do valor de R as curvas tendem a se aproximar assintoticamente dos

resultados de Scharifker e Hills (linha mais espessa).

th

max

Figura 1.7 Grdfico de varidveis normalizadas densidade de corrente vs. tempo obtido da
equagdo (I1.2.6) para nucleagdo instantdnea, Para diferentes valores de RN, Usando os
valores D = 107 cm’.s" e N= 10" cm™.

A Figura 11.8 mostra uma sucessido de curvas obtida com a equagéo (11.2.7) que
descreve a evolugao temporal da densidade de corrente para nucleagao progressiva. De
forma semelhante ao observado na Figura I1.7, verifica-se que as curvas sao inicialmente
dominadas pelo termo exponencial. Porém, para tempos longos, passam a ser dominadas
pelo termo difusivo, isto €, pela magnitude da relacéo R/D. Para obter estas curvas tedricas
foi assumido o valor de 5 x 107 cm™s™ para o produto AN.,, coeficiente de difusdo igual a
10 cm?s™ e valores diferenciados para R. Para R crescente, as curvas se aproximam

assintoticamente do resultado de Scharifker e Hills (linha mais espessa).
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Figura I1.8 Grdfico de varidveis normalizadas, densidade de corrente vs. tempo obtido da
equagdo (I1.2.7) para nucleag¢do progressiva, para diferentes valores de R. Usando os valores
D=10%cm’s' ¢ ANoo= 5 x 107cm’s™.
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CAPITULO Il -> TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, serao abordados assuntos relativos a preparacéo dos eletrodos, dos
banhos de deposicdo e o procedimento para a obtengdo de curvas de corrente versus

potencial (voltamogramas) e transientes de corrente.

.1 Preparagdao do Substrato

Em eletroquimica, atencdo especial deve ser dada ao eletrodo de trabalho, pois as
reacdes de interesse ocorrem em sua superficie. Normalmente constituidos de materiais
sélidos, as caracteristicas fisico-quimica da sua superficie influenciardao nos processos
eletroquimicos de interesse. Neste trabalho, foi utilizado como eletrodo de trabalho silicio
tipo-n (100), polido em uma das faces, dopado com fésforo e de resistividade elétrica entre
5e7Q.cm.

As bolachas de silicio utilizadas sao disponiveis comercialmente, obtidas na forma
de laminas com formato de disco com diametro de 10cm e espessura de 0,5mm. Estas
laminas sado cortadas em pastilhas quadradas com lado de cerca de 1cm. Para remover
particulas macroscopicas e o oxido de silicio superficial, as pastilhas sdo lavadas com
agua destilada e deionizada, e imersas por 15 segundos numa solucéo diluida de HF (=5%
em volume).

O processo de montagem do eletrodo de trabalho passa por varias fases.
Inicialmente, a superficie rugosa da pastilha é coberta com uma liga de galio-aluminio
(GaAl). Este procedimento visa a formagdo de um contato 6hmico com o substrato de
silicio. A face da pastilha coberta com GaAl é fixada, via cola condutora a base de prata,
em uma chapa de acgo inox de cerca de 10cm de comprimento por 2cm de largura, que

serve como suporte rigido e como terminal elétrico para conexdo com o potenciostato. A
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superficie do eletrodo que sofre o processo de eletrodeposigao € definida através de uma
mascara (fita adesiva dupla face com um orificio circular de area conhecida).

Momentos antes de iniciar a deposi¢do, o eletrodo de trabalho é mergulhado
novamente em uma solugéo contendo HF (5% em volume). Este procedimento resulta em
uma superficie de silicio, a qual ird entrar em contato com o eletrélito na célula

eletroquimica, livre de 6xidos e passivada com hidrogénio [42,43].

.2 Voltametria

A voltametria consiste na aplicacdo de uma taxa constante de variacao do potencial
ao eletrodo de trabalho. A varredura de potencial permite a determinagéao das reacgdes de
reducdo e de oxidagao que ocorrem no eletrodo de trabalho no intervalo de potencial de
interesse.

Na Figura Ill.1 é mostrada uma varredura de potencial tipica usada neste trabalho,
em que sao escolhidos um valor inicial E;, um valor final E; e valores de maximo Ensx € de
minimo Enin de potencial. Os pardmetros Emax € Emin indicam o potencial em que ocorre a
inversdo no sentido da varredura (inversao no sinal da taxa de varredura), possibilitando a
realizagao do voltamograma em um ciclo fechado ou aberto, dependendo se os valores de

Ei e E¢ forem iguais ou nao.

Es

tempo

Figura III.1: Ilustra¢de do intervalo de varredura do potencial do eletrodo de trabalho para
a realiza¢@o de um voltamograma (os pardmetros estdo definidos no texto). 40



.3 Deposicao Potenciostatica

A aplicac¢do de uﬁ\ degrau de potencial representa uma alteragéo instantanea para o
sistema eletroquimico. A andlise da evolugdo do sistema depois da aplicagdo da
perturbagdo € muito importante para a determinagdo dos processos que ocorrem no
eletrodo. Na deposigdo potenciostéatica, a aplicagdo do potencial constante resulta em uma
corrente eletroquimica que varia no tempo, cuja curva & denominada de transiente de
corrente.

Quando o potencial é alterado muito rapidamente, ocorre o carregamento da dupla
camada, que resulta no surgimento de uma corrente capacitiva lc. Na Figura 111.2 é ilustrado
o comportamento de I em fungdo do tempo. Valores tipicos de cerca de 50us sdo
observados para que a corrente | se reduza praticamente a zero ( ref.[44] pag. 200).

I A
Ic

Ic

Figura II1.2 Evolugdo da corrente capacitiva que ocorre devido a aplica¢do de um degrau de
potencial no eletrodo de trabalho.

Existem também os modos de deposicdo galvanostatico e pulsado. No modo
galvanostatico a corrente que flui através da célula eletroquimica & mantida fixa. No modo

pulsado s&o aplicados pulsos de corrente ou de potencial a célula eletroquimica.
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CAPITULO IV - APRESENTAGAO DOS RESULTADOS

Este capitulo tem como objetivo apresentar os resultados obtidos a partir da
utilizacdo de diferentes banhos eletroquimicos na eletrodeposi¢cdo de cobre sobre silicio.
Quatro técnicas experimentais foram utilizadas para produgdo e andlise dos éistemas,
quais sejam: voltametria, deposi¢ao potenciostatica, microscopia eletrénica de varredura e

microscopia de for¢ga atémica.

IV.1 — Voltametria

A voltametria foi aplicada no estudo dos sistemas eletroquimicos utilizados para a
deposicédo de cobre sobre silicio. Mais especificamente, foram realizados voltamogramas
para eletrolitos contendo suifato de cobre (CuSO,) como fonte de ions metélicos, com a
adigdo ou nao do eletrélito de suporte sulfato de sédio (Na;SO4), acido bérico (Hz:BO3) e
acido fluoridrico (HF). Os potenciais foram medidos tomando como referéncia o eletrodo
padrao de calomelano saturado (SCE).

A Figura IV.1 apresenta os voltamogramas tipicos obtidos para solugdes contendo
concentragdes variadas de 1mM, 2mM, SmM e 13mM de CuSOQ4 adicionadas a uma
concentragdo fixa de eletrélito de suporte de 500 mM. Para todos os voltamogramas da
Figura IV.1 a taxa de varredura de potencial foi de 20mV/s, com a varredura iniciando em
E; = 0V, variando até Emin = 0,8V, invertendo o sentido de varredura até alcangar Emax =
0,5V, e retornando novamente ao valor E; = O0V. O comportamento para potenciais positivos
ndo é apresentado na Figura V.1, pois ndo é observada corrente anddica, devido a
formagcdao de barreira Schottky na interface Cu/Si. As curvas apresentam um
comportamento esperado, com o aumento de densidade de corrente proporcional ao

aumento da concentragdo de ions metadlicos na solugdo. Observa-se também,
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independente da concentracéo de sulfato de cobre, a presenga de um lago de nucleagéo.

com disparo da corrente catddica ocorrendo a potenciais mais negativos que —0,40V.

0.5
"] /—W
—mmmr oo e e e
. -_‘. STt P v ’,‘
05- R
e . : l—-—-’_—-
o .‘—.___.‘,.---.--—'!
§ ™ e T
g [ -\.\. .. i
< “ !
£ -15- N !
S . |
! \‘ !
2,0- ; \\ ,I —— 1mM CuSO,+500mM Na,SO,
y 77 -2mMCuSO,+500mM Na,SO,
L T
2,5+ \-\ H 5mM CuSO,+500mM Na, SO,
_____ 13mM CuSo,+500mM Na,SO,
3,0 . . . | , | | | | I
1,0 08 e o - .
EN vs SCE

- Figura IV.1 Voltamogramas obtidos a partir de vdrias concentragdes de CuSO, com adi¢do de
500mM de Na;SOy4. Os pardmetros de varredura estdo definidos no texto.

O efeito do aditivo Na,SO, sobre os processos que se desenvolvem na superficie do
eletrodo se refletem nas curvas apresentadas na Figura {V.2. A redug¢do na concentragao
do referido eletrélito de suporte, de 500mM para 100mM, resulta no disparo da corrente
catédica para potenciais menos negativos. Pode-se constatar também que uma grande
variagdo na concentragdo de NaSO4, se comparada a concentragido de CuSO4, pouco
influencia no valor do pico de corrente de redugao, evidenciando a redugdo unica das
espécies de cobre na superficie do silicio. A taxa de varredura e os potenciais para estes
voltamogramas sao idénticos aos utilizados para obtengdo dos voltamogramas
apresentados na Figura V.1

A Figura IV.3 apresenta voltamogramas em que as solugdes eletroliticas nao
contém aditivos e as concentragbes de CuSO,4 assumem os valores de 2,5m, 5,0mM e

7.5mM. Neste caso pode-se observar que o disparo da densidade de corrente é menos
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abrupto do que aqueles verificados para voltamogramas com a Inclusdo de aditivos,
entretanto, para potenciais bem proximos de -0,10V ja é observada a ocorréncia de
corrente catodica. A Figura [V.3 também mostra um comportamento esperado, isto &, com
o aumento da concentragdo de ions metalicos na solugdo, constata-se aumento na

densidade de corrente.
0,5~

—— 13 mM CuSO,+100 mM Na,SQ,
) === 13 mM CuS0,+500 mM Na,SO,
0,0 - ==
-0,5 -
qtg -1,0 5
< 454
E 1,5
S
-3 e
-2,0 4
22,5
-3.0 T T T — 1 T T Y T Y 1
-1,0 -0,8 -0,6 -0.4 -0,2 0.0
E/V vs. SCE

Figura IV.2 Voltamogramas obtidos para uma concentracdo de 13 mM de CuSOy, e diferentes
concentragdes de Na;SOy. Pardmetros de varredura iguais aos da Figura IV.1
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-1,2 r — — T T T T y 1
-1,0 -0,8 0,6 -0,4 -0,2 0,0

E/V vs. SCE
Figura IV.3 Voltamogramas obtidos utilizando substrato de silicio em trés solugbes com

diferentes concentragdes de sulfato de cobre sem aditivos. Pardmetros de varredura iguais aos
da Figura IV.1 .
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Um voltamograma obtido a partir da solugéo contendo 13mM de CuSO, + 186mM
de HF + 500mM de H3BO3 é apresentado na Figura IV.4. Para sua obten¢ao, utilizamos a
mesma taxa de varrédura que desenvolvemos ao comentar a Figuré IV.1. Neste caso
podemos observar uma alteragédo na forma da curva nas proximidades de -0,8V. Para
esse potencial ja é patente a tendéncia de aumento da densidade de corrente (em moédulo)
devido ao inicio da reag¢ao de formagao de gas hidrogénio (Hz), fato que nao é observado
para solugdes contendo Na>SO4. Porém, o valor do patamar de densidade de corrente na
varredura de retorno, para potenciais entre —0,75V e —0,4V, é aproximadamente 0 mesmo
observado para solugdes contendo 13mM de CuSO, e eletrélito de suporte, ou seja,
préximo de —1,0mA.cm™ (veja Figura IV.2). Isto corresponde ao comportamento esperado,

uma vez que as solugdes contém concentragdes idénticas de ions de cobre.

1
0,0 4
-0,5
]
-1,04
~N
£
O -1,5- Sol. 13mM CuSO,
E 4 500mM H,BO,
5 204 186mM HF
2,54
-3,0 T
1 T T ] L 1
-0.8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E/V vs. SCE

Figura IV.4 Voltamograma obtido de uma concentracdo de 13mM de CuSO, + 186mM HF +
500mM H3;BO;, com pardmetros de varredura iguais aos da Figura IV.1.

A Figura IV.5 representa de forma esquematica o comportamento esperado em
deposigdes sobre eletrodos de silicio utilizando eletrélitos contendo CuSO4 € NazSO4 (ou

HF e H3BOs). A faixa Jp contém a densidade de corrente de retorno, no intervalo que vai
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desde —-0,8V até —0,25V. Pode-se inferir que para qualquer potencial onde ocorra redugéo
de ions de cobre, i.e. deposigdo de metal, a densidade de corrente devera evoluir para um
valor contido na faixa mencionada. Embora exista uma varia¢do na densidade de corrente
dentro dos limites de potencial que definem a faixa, verifica-se uma razoavel constancia
dos valores de densidade de corrente para potenciais intermediarios (entre.-0,6V e -0,4V).
Isto indica que o processo de crescimento do depdsito ocorrera basicamente respeitando
um regime difusivo, tal que a densidade .de corrente € pouco dependente do potencial
aplicado. Esta interpretagao sera reforcada ao observarmos os transientes de corrente
apresentados na proxima segao. Seré verificado que o valor da densidade de corrente
elétrica para tempos grandes tendera para um Gnico valor, independente do potencial de

deposigao escolhido.
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Figura IV.5 Voltamograma mostrando a corrente no regime difusivo.
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IV.2 - Transientes de Corrente (cronoamperometria)

Nesta secdo sdo apresentados transientes de corrente obtidos a partir de solugées
com diferentes concentragdes de fons de Cu?* e variados potenciais de deposi¢do. Como
sera examinada a produgao de filmes obtidos através de eletrodeposi¢do potenciostatica,
serdo utilzados para comparagao os resultados tedricos ja apresentados no capitulb i

Uma anélise das curvas normalizadas (J/Jmax)? X (Vtma) permite obter informacgdes a
respeito dos processos de nucleagdo dos depédsitos. Neste processo é usual adotar o
modelo desenvolvido por Scharifker e Hills, que descreve analiticamente a nucleagéo
instantdnea ou progressiva. Uma comparagdo dos resultados com a teoria torna
necessaria a normalizagédo dos transientes de corrente obtidos experimentaimente.

A Figura |V.6 apresenta os transientes de corrente obtidos a partir de eletrdlitos
contendo 1TmM de CuSOs e 500mM de NaSO,, para valores de potencial de -0,45V;
-0,48V; -0,52V; -0,55V e -0,60 V. Para tempos maiores, a densidade de corrente tende
para um valor comum, independente do potencial aplicado. Na Figura V.7 sao
apresentadas as mesmas curvas ja apresentadas na figura IV.6, com a diferenga de terem
sido duplamente normalizadas, ou seja, foram normalizados a corrente e o tempo. Os
pontos experimentais se localizam préximo a curva tedrica que descreve a nucleagao
progressiva, indicando que, ao ser aplicado um potencial, inicia-se um processo de
nucleagéo lento e de forma progressiva, embora algumas variagdes sejam observadas em
funcdo da magnitude da diferenc¢a de potencial aplicada.

A Figura IV.8 apresenta os transientes de corrente obtidos de solugdes contendo
2mM de CuSO4 e 500mM de Na,SO4 para valores de potencial de -0,43V; -0,55V e -0,60V.
Na figura V.9 sdo apresentadas as mesmas curvas apés a normalizagéao. Observa-se que
para o potencial mais negativo os pontos se aproximam da curva teérica para nucleagao

“instantanea, enquanto tendem para a curva do modelo progressivo para potenciais menos

negativos.
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Figura IV.6 Transientes de corrente obtidos a partir da solugdo contendo ImM de CuSO,

e 500mM de Na,SOy para diferentes potenciais de deposicdo.
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Figura 1V.7 Grdfico ndo dimensional de varidveis normalizadas (W Jmi)’ s.

transientes da Figura IV.5.
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2mM CuSO,+500mM Na,SO,

J/imA.cm?
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t/s

Figura IV.8 Transientes de corrente obtidos a partir da solu¢do contendo 2mM de CuSOy e
500mM de Na;SOy para diferentes potenciais de deposi¢do.

o -0,43
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W)
i
i,
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Figura IV.9 Grdfico ndo dimensional de varidveis normalizadas (Wma)? VS. tmax dos
transientes da Figura IV.7.

A Figura V.10 apresenta os transientes de corrente obtidos quando a solugéo
eletrolitica contem 5mM de CuSQO, e 500mM de Na,SO, e o potencial assume os valores
-0,40V: -043V: -046V: -049V; e -0,55 V. Observando as curvas de nucleagéo

normalizadas apresentadas na Figura V.11, fica evidente que os dados estdo de acordo
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com o modelo para a nucleagdo instantdnea. Isto ocorre para qualquer potencial de
nucleacao, indicando que quando o degrau de potencial € acionado, a corrente maxima é

alcancada em tempos bem menores que os verificados no caso progressivo, indicando um

processo de nucleagao do tipo instantaneo.

0,0 —1 : 5mM CuSO,+500mM Na, SO,
0.5 e O R R R A R R R KR )
-1,0 -
o ] —o—-0,40V
E 5. ——-0,43V
£ —o—-0,46V
ES 1 ——-0,49V
-2,0 —o—-0,55V
-2,5 4
'310 T ] ¥ 1 ¥ T T 1 1 i 1
1] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Figura IV.10 Transientes de corrente obtidos a partir da solugdo contendo SmM de CuSQy e
500mM de Na,SOy4 para diferentes potenciais de deposicéo.
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Figura IV.11 Grdfico ndo dimensional de varidveis normalizadas (J/J,,,d,;)2 VS. ttpax dOs
transientes da Figura IV.9.

A Figura V.12 apresenta os transientes de corrente obtidos de um eletrdlito
contendo 13mM de CuSQOse 500mM de Na,SO4 para valores de potencial de -0,36; -0,39;
-0,45; e -0,52 V. Na Figura IV. 13 sao apresentadas as curvas adimensionais referentes

aos mesmos dados experimentais. E observado que os pontos no inicio do processo,
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anteriores ao pico de densidade de corrente, estdao proximos ao comportamento previsto
pelo modelo de Scharifker e Hills para nucleagdo instantanea. Contudo, para tempos
posteriores a tmax, 0s dados experimentais se afastam da curva tedrica “instantanea”. O
fendmeno se torna mais significativo a medida que o potencial de deposi¢ao se torna mais

negativo.

Sol: 13mM CuSO ,+ 500mM Na,SO,

JimA.cm

t/s

Figura IV.12 Transientes de corrente obtidos a partir da solugdo contendo 13mM de CuSOy e
500mM de Na,SOqpara diferentes potenciais de deposigdo.
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- — - -progressiva
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Figura 1V.13 Gréfico ndo dimensional de varidveis normalizadas (JJmix)® VS. ttws: dos
transientes da Figura IV.11.

A Figura V.14 apresenta os transientes de corrente obtidos de um eletrdlito
contendo 13mM de CuSQ4, 500mM de H3BO3 e 186 mM de HF para valores de potencial
de -0,39V; -0,45V; -0,48V; -0,51V; e -0,57V. As curvas tém comportamento similar ao

apresentado nos transientes anteriores, com o pico caracteristico que corresponde ao
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processo de nucleagdo e crescimento de depdsitos de- cobre. Observa-se que, para

potenciais mais negativos, o pico de densidade de corrente maxima manifesta-se a tempos

menores. Para tempos maiores que tmax @ densidade de corrente tende para um valor tnico

independente do potencial aplicado, indicando que o transporte de ions na solugdo é

limitado por difusdo. Na Figura V.15 é mostrado o grafico ndo dimensional de variaveis

normalizadas (J/Jma)? VS. thmax para os transientes apresentados na Figura IV.14. Se

examinarmos a regiao do grafico para ttns menor que 1 podemos ser levados a concluir

que para potenciais mais negativos que —0,48V, as curvas parecem se ajustar melhor a um

comportamento compativel com a linha tedrica indicativa de nucleagdo instantanea,

enquanto que para valores iguais ou menos negativos que —0,48V se ajustam mais ao tipo

progressivo.

—o—-0,45V
——.0,48V
—p——-0,51V
—<—-0,57V

JimA.cm

Sol: 13mM CuSO,+ 186mM HF + 500mM H_BO,

L
3 4 5 6 7
t/s

Figura IV. 14 Transientes de corrente obtidos a partir da solu¢do contendo 13mM de CuSO,,

500mM de H3;BO;3 e 186mM de HF para diferentes potenciais de deposigdo.
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Figura 1V.15 Grdfico ndo dimensional de varidveis normalizadas (J/.Jmax)’ VS. Vtmax dos
transientes da Figura IV.14.
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A Figura IV.16 apresenta os transientes de corrente obtidos a partir de uma solugéao

contendo 13mM de CuSO, e 100mM de Na,SO, para potenciais de deposicao iguais a

-0,32Vv; -0,35V; -0,38V; -0,41V; e -0,44V. Na Figura V.17 & mostrado o grafico nao

dimensional de variaveis normalizadas (J/Jmax)? vs. t/tmax dos transientes contidos na Figura

IV.16. Observa-se que ha uma transicdo no comportamento, passando de progressivo,

para potenciais menos negativos, a instantdneo concomitantemente ao aumento em

médulo do potencial.
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Figura 1V.16 Transientes de corrente obtidos a partir da solug¢do contendo 13mM de CuSOqe

100mM de Na,SOy para diferentes potenciais de deposigdo.
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IV.3 — Verificagio do Coeficiente de Difusdo e Densidade de Nucleos

A determinacgdo dos coeficientes de difusdo e densidades de nucleos € possivel a

partir da determinagdo da densidade de corrente maxima (Jmax) € t€mMpo Maximo (tmax),

obtidos dos transientes de corrente, e da utilizacdo das equagdes (11.1.33) e (11.1.35) para

nucleagio progressiva e (11.1.34) e (11.1.36) para nucleagao instantanea.

A seguir sdo apresentadas tabelas contendo os valores de Jnax, tmax € 0 coeficiente

de difusdo (D) para diferentes solugdes e potenciais de deposigado. Os valores da taxa de

nucleagdo ou da densidade de nicleos também foram determinados de acordo com a

maior aproximacdo dos dados experimentais as curvas teéricas para a nucleagao

progressiva ou para a instantanea, respectivamente.

Tabela IV.1 - solu¢do contendo 1mM CuSO; + 500mM Na,SOs.

Potencial [ Jmax (Acm™) | tmax (s) | D (cm®s™) | AN, (cm™?s™)
(V. vs.SCE)
-0,45 -125x10%| 18,60 | 3,018x10° | 8,001x10° | *
-0,48 -153x10%} 11,19 | 2,711 x10° | 2,460x10° | *
-0,52 -221x10%| 753 [3826x10°| 3,851x10* | *
-0,55 -2,05x10*] 743 [3233x10°| 4681x10° | *
-0,60 -3,36x104] 220 |2579x10° | 6694x10° | *
Tabela IV.2 - solugdo contendo 2 mM CuSO4 + 500mM Na,SO4
Potencial | Juax(Acm?) | tmax (s) | D (cm?®s™) | AN, (cm?s™) | N.(cm?
(V. vs.SCE)
-0,43 -3,019x10*| 6,60 | 1,554x10° | 8,725x 10°
-0,55 6,224 x10*] 1,49 | 2,031x10° | 7,055 x 10°
-0,60 -7.838x10%*| 0,70 | 1,772x107° 1,703 x 10°

Tabela IV.3 - solugdo contendo 5 mM CuSO4 + 500mM Na;SOs.

Potencial | Juax(Acm?) | tmax (s) | D (cm®.s™) N,, (cm™)
(V. vs.SCE)
-0,40 6,85x10% | 1,097 | 3,400x 107 | 3,581 x 10°
-0,43 -120X10° ] 0,649 | 6,203x 10° | 3,318 x 10°
-0,46 -1,35x10° | 0,601 | 7,228 x10° | 3,072 x 10°
-0,49 -2,38x10° | 0,204 | 8,199x 10° | 5862 x 10°
-0,55 262x10° | 0,202 | 9,124 x10° | 7,237 x 10°
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Tabela I'V.4 - solugdo contendo 13 mM CuSQO4 + 500mM Na,SOj4.

Potencial | Juax(Acm™) | tmax(s) | D (cm®s™) | N, (cm?)
(V. vs.SCE)

--0,36 -1,01x10° | 409 | 4,069x10° | 4,969 x 10°
-0,39 1,75x10° | 285 |8,480x10° | 3427 x10° |*
-0,45 -262x10° | 159 | 1,065x10° | 4,867 x 10° |*
-0,52 406x10° | 0,79 | 1,283x10° | 8,083 x10° |*

Tabela IV.5 - solugdo contendo 13 mM CuSOj, + 100mM Na,SOj4.

Potencial | Juax(Acm™) | tmax () | D (cm®.s™) |AN, (cm2s™)| N. (cm?)
(V. vs.SCE)
-0,32 -114x10° | 6,40 | 5,060x10° | 1,117 x 10° 1*
-0,35 -165x10° | 4,00 | 1,060x 107 1,952 x 10° |*
-0,38 -169x10° | 356 | 9,924x10° 2,345x 10° |*
-0,41 -228x10° | 260 | 1,319x10° 2,414x10° |*
-0,44 -285x10° | 1,29 | 1,025x10™ 6,222 x 10° |*

Tabela IV.6 - solugdo contendo 13 mM CuSO, + 500mM H3;BOs + 186mM HF.

Potencial | Juax(Acm?) | tmax (s) | D (cm”s™) AN, (cm2s™)| N. (cm?)
(V. vs.SCE)
-0,39 -0,00243 346 | 1,252x10> | 1,541 x 10° *
-0,45 -0,00356 2,08 | 1614x10”° | 3,294 x 10° *
-0,48 -0,00474 1,29 | 1,788x10° | 7,695 x 10° *
-0,51 -0,00546 0,86 | 2,520x 107 3,793 x 10°
-0,57 -0,00980 0,59 | 5,525x10™ 2,542 x 10°

De forma geral, exceto para os valores obtidos para solugdao contendo HF e H3BO3 e
nucleagao instantanea, observa-se um aumento da taxa de nucleagdo (AN.), para
processos progressivos, ou da densidade de nicleos (N.), para processos instantaneos,
com o aumento do potencial de deposicao, indicados pelos itens com asteriscos nas
tabelas IV.1 a IV.6. Este comportamento é esperado, pois com a aplicagao de um potencial
mais negativo, um namero cada vez maior de sitios sdo ativados por unidade de tempo na
superficie do eletrodo. Este fato nio é observado para a solugédo contendo HF.

Os valores do coeficiente de difusdo e densidade de nucleo para a solugido
contendo 5SmM CuSQO4 + 500mM Na,SOs, estéo de acofdo com resultados apresentados

na referéncia [40]. Neste trabalho, cobre foi depositado sobre silicio tipo-n com
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resistividade igual a 4 Q.cm a partir de eletrélitos contendo 7,5mM de CuCOs3-Cu(OH), e
aditivos a base de boro. Para uma deposi¢ao realizada a —0,80V vs. Ag/AgCl, e tratando-
se os dados de acordo com o0 modelo de Scharifker e Hills, foram encontrados os valores
D=1,7x10cm?.s™ e N..=3x10"cm™, da mesma ordem de grandeza dos presentes na tabela
IV.3, embora deva-se considerar a diferen¢a do potencial de deposicao. |

Pode-se observar que o menor valor do coeficiente de difusdo corresponde ao
potencial menos negativo, com exce¢do da solugdo contendo 1mM de CuSOQOq, para a qual
houve uma pequena variagdo em D. Para as solugdes contendo 13mM de CuSO, e sulfato
de sodio (100mM ou 500mM tabelas IV.4 e 1V.5), o valor do cbeﬁciente de difusédo para o
potencial mais baixo esta bastante proximo do valor atualmente aceito para o transporte de
jons de cobre em eletrélitos aquosos D=0,6x10cm?.s™ [45].

Para a solugdo contendo HF e H3BO3;, foram observados valores maiores para D,
provavelmente devido a producdo de gas hidrogénio concomitantemente ao processo de

deposigao [40].

IV.4 - Comparagiao com o modelo estocastico

O modelo estocastico, apresentado sucintamente no capitulo 11, introduz uma forma
mais geral de avaliar os transientes de corrente.

Na Figura IV.18 estd apresentado o grafico de variaveis normalizadas para o
transiente de corrente obtido a partir do eletrélito contendo 5mM CuSQO4 + 500mM Na;SO4
e potencial de deposigao igual a —0,40V, e curvas teéricas referentes ao modelo Scharifker
e Hills para a nucleagéo instantanea e uma resuitante do modelo estocastico. A fim de se
obter esta Gltima, foram utilizados a equacgao (I1.2.6) e os dados da Tabela IV.3, sendo o
raio de reacédo encontrado por tentativa, de forma que a curva tedrica tivesse o melhor
ajuste em relagdo ao dados experimentais. Desta forma foi possivel estipular -0 valor do

raio de reagdo como sendo igual a 0,013cm. E observado um melhor ajuste da curva
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obtida empregando-se o modelo estocastico para todo o intervalo de (/tmax). Sobre maneira
este modelo, ajusta melhor os resultados experimentais (se comparado ao de Scharifker e

Hills) para t/tmsx maior que 1.
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Figura IV.18 Grdfico normalizado que apresenta o ajuste da curva experimental de uma
solu¢do contendo SmM CuSO4 + 500mM NaxSOy4 e aplica¢do de —0,40V vs. SCE. Curva
continua corresponde ao modelo estocdstico (equagdo 11.2.6).

A Figura V.19 apresenta o grafico de varidveis normalizadas para transiente de
deposigao obtido do eletrélito contendo 1mM CuSO4 + 500mM NaSO4 para o potencial de
—0,45V e as curvas tedricas previstas pelo modelo de Scharifker e Hills para a nucleagao
progressiva € o modelo estocastico. Foi empregado o mesmo procedimento anterior para a
obtencdo do raio de reagao, utilizando-se a equagao (11.2.7) e os dados da Tabela IV.1.
Neste caso, o valor estipulado para esta curva foi R=0,02cm. Novamente observa-se um
melhor ajuste da curva obtida pelo modelo estocastico aos dados experimentais, o que fica

mais evidente para valores de (t/tmsx) maiores do que 2.
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Figura 1V.19 Grdfico normalizado que apresenta o ajuste da curva experimental de uma
solu¢do contendo ImM CuSO4 + 500mM Na,SOy e aplicacdo de —0,45V vs. SCE. Curva
continua corresponde ao modelo estocdstico (equagdo 11.2.7).

IV.5 — Microscopia eletronica de Varredura e Forga Atomica

Estas técnicas foram empregadas com o objetivo de analisar a morfologia e
topografia dos filmes de cobre depositados sobre substrato de silicio. A fim de se
estabelecer uma relagéo entre a morfologia do filme depositado é os transientes de
corrente obtidos, foram efetuados estudos das superficies dos depéSitos por MEV. A
rugosidade das amostras pode ser determinada através de perfis obtidos de micrografias
de AFM.

A Figura IV.20.a apresenta’a morfologia superficial de uma amostra depositada a
partir de uma solugéo contendo 13mM de CuSQO4 e 500mM de NaSO4 submetida durante
5 segundos a um potencial igual a -0,44V. Como pode ser observado, verifica-se uma alta
densidade superficial de graos, apresentando praticamente o mesmo tamanho, o que esta

de acordo com o esperado para um processo de nucleacdo instantanea. Pode-se notar
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também que os graos estao distribuidos homogeneamente na superficie do substrato de
Si.

Um éomportamento bastante diferente foi observado para o depésito obtido da -
solucdo que contém 13mM de CuSO, 500mM de H3;BO3; e 186 mM de HF, para o qual
observa-se uma baixa denéidade de graos que se apresentam com diferentes tamanhos e
uma disposi¢cao consistente com um processo de nucleagdo progressiva (ver Figura
IV.20.b).

Na Figuras V.20 também sao apresentadas as morfologias superficiais de depésitos
apoés 300 segundos de crescimento: c) 13mM de CuSOs e 500mM de Na,SO; e um
potencial de deposi¢ao igual a -0,42V e d) 13mM de CuSQO4, 500mM de H3BO3; e 186 mM
de HF e potencial igual a —0,40V. Estas micrografias sugerem que a superficie seja mais
regular e menos rugosa para amostras preparadas sob condicbes para as quais é
verificado o processo de nucleagdo instantanea, isto &, para a amostra referente a Figura
IV.20.c. a qual se apresenta mais uniforme e com menos regides sem a presenca de

depésito (regides escuras).
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I iim e

Figura IV.20 Micrografias de microscopia eletronica de varredura MEV dos depdsitos com solugdes
contendo 13mM CuSO4 + 500mM NaSO4 em a) —0,44V (5 segundos) e c) —0,42V (300 segundos)
e 13mM de CuSO4 +186mM HF + 500mM H3;BOs; em b) —0,44V (5 segundos) e d) —0,40V (300
segundos).

A fim de se obter a rugosidade dos depésitos de Cu, os filmes obtidos foram
analisados por AFM. A Figura IV.21 mostra perfis de superficie para duas amostras que
apresentaram: a) nucleagdo instantanea (eletrélito contendo 13mM CuSO4 + 500mM

Na S04, -0,44V e 120 segundos) e b) nucleagdo progressiva (eletrélito contendo 13mM de

CuSQ4 + 186mM HF + 500mM H3BO3, -0,44V e 30 segundos). Para a Figura IV.21.a,
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observa-se uma varia¢ao de aproximadamente 110nm nos valores medidos, enquanto que
para a Figura 1V.21.b a diferenca entre 0 maior e o menor valor &€ de quase 160nm. Isto
demonstra que a a.mostra que segue o processo de nucleacdo instantanea apresenta um
rugosidade menor, mesmo sendo o tempo de deposi¢ao quatro vezes ngaior do que o

utilizado para a o depésito analisado na Figura 1V.21.a.
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Figura 1V.21 Perfis AFM de depdsitos obtidos com solugdes contendo a) 13mM de CuSO,; +
500mM de Na,SO4 em —0,44V (120 segundos) e b) 13mM de CuSQO4 + 186mM HF +500mM H;3;BO;
em —0,44V (30 segundos)
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CAPITULO V — CONCLUSAO

A partir da andlise dos voltamogramas ciclicos obtidos das solu¢cbées contendo
CuSQ,, é possivel determinar o potencial em que se inicia a redugéo de ions de cobre
(disparo na corrente catddica), ou seja, a partir deste potencial o metal sera depositado
sobre o eletrodo de silicio. As curvas voltamétricas tornam-se importantes a fim de se
evitar a utilizacdo de potenciais onde possam se desenvolver outras reagdes, como a
producdo de gas hidrogénio, que se manifesta a potenciais muito negativos na solugédo
contendo HF (Figura 1V.4). Além disso, a realizagdo de voltamogramas permite detectar a
influéncia da variagdo da composi¢cdo do eletrdlito sobre a dinamica dos processos
eletroquimicos. Por exemplo, nas Figuras IV.2 e IV.3, pode-se observar que o aumento na
concentracdao de Na,SO, (sulfato de sédio) impl'ica na exigéncia de um potencial maior em
médulo para o inicio do disparo de corrente catédica.

Os voltamogramas ciclicos sempre apresentaram o lago de nucleagéo. Este lago
relaciona-se ao fato de inicialmente ocorrer a reagao de reducao de io.ns de cobre sobre a
superficie do substrato de silicio, exigindo uma maior energia (maior potencial elétrico em
médulo) do que aquela necessaria em tempos posteriores, quando o processo de redugéo
sera efetuado sobre uma superficie que ja apresenta depoésito de cobre. Por isso, quando
ja existe um depdsito formado pode-se observar corrente elétrica na célula eletroquimica
para potenciais menos negativos (menores em madulo) qué aquele correspondente ao
disparo de corrente catédica.

A analise dos transientes de corrente leva a conclusdes relevantes no que se refere
aos mecanismos de nucleagdo que resultaram nos depdésitos obtidos a partir dos diversos
eletrdlitos estudados neste trabalho.

Os transientes de corrente presentes nas Figuras 1V.6; IV.8; IV.10; IV.12; V.14 e
IV.16, apresentam um comportamento coerente com a andlise dos voltamogramas.
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Conforme discutido no final da se¢ao IV.1, o lago de nucleag¢ao observado nas curvas de
voltametria delimita uma estreita faixa de densidades de corrente Jp. Espera-se que
durante o processo de deposicido, a densidade de corrente medida na célula eletroquimica
evolua para um valor contido nesta faixa, resultando em um crescimento de filme num
regime essencialmente difusivo. Isto foi efetivamente observado nos transientes de
corrente, que apresentaram aproximadamente o mesmo valor de densidade de corrente
para tempos elevados (maiores que 30.tmsy), independente do potencial de deposigéao.

As curvas de deposicao foram tratadas através do modelo de Scharifker e Hills,
possibilitando uma interpretagdo sobre os processos de nucleacdo, e uma avaliagao dos
modelos tedricos que os descrevém.

Foi observado uma transicdo do comportamento de progressivo para istantaneo
com o aumento da concentracdo de ions de cobre para solugbes contendo 500mM de
Na,SO4. As curvas presentes na Figura IV.7, referentes ao eletrdlito contendo 1mM
CuS0Q,, sugerem que os filmes cresceram apds um processo de nucleagao progressivo. As
curvas da Figura IV.9 (2mM CuSQ,) apresentam comportamentos intermediarios entre
progressivo e instantadneo. Por outro lado as curvas das Figuras V.11 (6mM CuSQy) e
IV.13 (13mM CuSO,4) exibem unicamente um comportamento préoximo do esperado para
uma nucleacao instantanea.

Também foi observado que o aumento do médulo do potencial de deposi¢cao
resultou em transientes de corrente que passam de um comportamento progressivo para
instantaneo em depdésito obtidos a partir das solugdes: a) 2mM CuSQ4 + 500mM Na,SO4,
b) 13mM CuSO4 + 500mM H3BO; + 186mM HF e c) 13mM CuSQO4 + 100mM Na>SO4
(Figuras IV.9, IV.15 e IV.17).

Por outro lado, constatou-se que o auhento da concéntragéo do eletrdlito de
suporte também afeta 0 mecanismo de nucleagéo. Para uma solugéo contendo 13mM de

CuSOs e 100mM de Na,SO4 sao observados transientes com comportamentos
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progressivo e instantaneo (Figura IV.13). Quando a concentragdo de sulfato de sédio foi
alterada para 500mM, foram obtidas deposicbes que se aproximam unicamente do
processo de nucleacao instantaneo (Figura IV.17).

A partir destes fatos, pode-se inferir que o processo de nucleacado € altamente
dependente de condigdes experimentais, tais como composicdo do eletrélito e poténcial de
deposicdo. Com isso, pode-se obter um depdsito com determinada caracteristica de
acordo com os parametros eletroquimicos utilizados.

Foram calculados o coeficiente de difusdo e densidade de nucleos (nucleagao
instantanea) e taxa de nucleagao (n.ucleagéo progressiva) para as diversas condigbes de
deposicdo utilizadas, encontrando-se resultados que sao consistentes com aqueles
apresentados na literatura. Observou-se urﬁ aumento na densidade de nlcleos, para o
caso de deposicbes que se aproximam do previsto teoricamente para a nucleagao
instantanea, ou na taxa de nucleagdo, para aquelas que seguem o comportamento
progressivo, diretamente proporcional ao moédulo do potencial aplicado durante o
crescimento do depdsito. Apenas os transientes de corrente referentes a depoésitos obtidos
a partir do eletrolito contendo HF e H3BO3, e que apresentaram comportamento préoximo ao
esperado para a nucleagado instantanea, nao seguiram esta tendéncia, provavelmente
como conseqiiéncia do processo concomitante de evolugcao de H; durante a formagao do
filme de cobre. |

A analise de micrografias MEV de amostras obtidas a partir das solu¢gdes contendo
a) 13mM CuSO4 + 500mM Na,SO4 e b) 13mM CuSO4 + 500mM H3BO3 + 186mM HF apéds
5s e com potencial de deposi¢ao igual a —0,44V, apresentaram graos com tamanhos
uniformes (nucleag&o instantanea) e variados (nucleagio progressiva), respectivamente,
comprovando os resultados previstos pelo modelo Scharifker e Hills.

Para os mesmos eletrélitos, estudos de AFM demonstraram que a rugosidade &

menor em amostras obtidas apés um processo de nucleagdo instantidneo, as quais
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também possuem uma morfologia superficial mais uniforme, conforme foi observado por
MEV. |

O modelo estocastico também foi utilizado para simular os dados experimentais. Foi
demonstrado que este modelo permite produzir curvas tedricas que reproduzem os dados
experimentais com grande precisao para um largo intervalo de pontos e para vrésultados

que nao se ajustam aos previstos pelo modelo de Scharifker e Hills.
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