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RESUMO

Este trabalho foi desenvolvido com o intuito de estudar o magnetismo das ligas meta-
estaveis de Fe-Cu produzidas por eletrodeposicao.

Uma extensa discussao sobre a escolha dos parametros para a realizagdo dos depdsitos foi
realizada. Os pontos abordados foram: a estequiometria da solugdo, a metodologia para a
aplicacdo da voltagem de depdsito, o papel do pH da solugdo na qualidade do depdsito, a escolha
do potencial de deposito.

A concomiténcia do depdsito do ferro com o processo de evolugdo do hidrogénio foi
estudada em detalhe. Este fendmeno, critico para depdsitos realizados contendo pequenas
concentragdes de ferro, foi investigado a partir da analise dos depdsitos realizados a diferentes
condi¢des. Foi enfatizada a importancia da realizagdo de depositos utilizando pulsos de voltagem
bem curtos. Reduzindo o tempo de aplicacdo do pulso de voltagem para 100 ms observou-se uma
relevante reducdo da participacdo da evolugéo do hidrogénio no deposito de ferro.

Com a curva de percentagem de ferro em funcdo do potencial aplicado mostrou-se a
existéncia de um potencial limiar a partir do qual a relacdo potencial x percentagem de ferro é
linear. Este patamar dificultou a obtencdo das ligas de Fe-Cu com concentracdes de ferro
inferiores a 30%.

O diagrama de fase mostrou um acordo razoavel com os resultados da literatura.
Adicionalmente foi encontrado que a estrutura cristalogréafica ctubica de corpo centrado pode
aparecer como estrutura minoritaria nas ligas pobres em ferro. Este fato sugere a tendéncia para a
formacdo de aglomerados de ferro nestas ligas, em acordo com o fato de que as amostras por
obtidas apresentaram sistematicamente uma temperatura de ordem maior dos que as obtidas por
sputtering. A linearidade encontrada entre as magnetizacOes e as percentagens de ferro das ligas

implica que 0 momento do ferro por atomo é quase constante.



ABSTRACT

This work was developed with the initial objective of studying the magnetism of
electrodeposited Fe-Cu metastable alloys.

An extensive discussion concerning the choice of the deposition parameters is presented.
In particular, the influence of various parameters on the deposition process and on the film
properties was analysed. These parameters are: the composition of the solution, the value of the
deposition potential, the method used to apply this potential and the pH of the solution.

The concomitance between Fe deposition and the hydrogen evolution process was studied
in detail. This latter process is particularly critical for the deposition of low Fe content films. Its’
study was based on analyses of films deposited under various experimental conditions. The
importance of realizing deposition with very short voltage pulses was revealed: when the pulse
duration was reduced down to 100 ms, a significant reduction of the role of hydrogen evolution
on the film morphology appeared.

The Fe percentage in the film was found to vary linearly with the deposition potential
above a certain limit potential value. The existence of such a limit potential value (patamar ??)
made it difficult to prepare Fe-Cu alloy films containing less than 30 % of Fe.

The phase diagram obtained was in fair agreement with literature. Additionally, we found
that the bcc phase could appear as a minor phase in iron-poor FeCu alloys. This suggests a
tendency for iron aggregation in the alloys, in agreement with the fact that the alloy Curie
temperatures were systematically higher than those reported in the literature for sputtered alloys.
The linearity found between the alloy magnetization and the iron percentage in the alloys implies

that the Fe moment per atom is almost constant.



Introducéo

Este estudo ¢ consagrado a preparagdo das ligas Fe-Cu metaestaveis por depdsito

eletrolitico.

Deposito eletrolitico

Diversas técnicas foram utilizadas na preparacao de filmes finos de sistemas variados. As
técnicas de evaporacdo (incluindo a evaporacdo por jato molecular e depdsito a laser pulsado) e
pulverizagdo catodica sdao as mais utilizadas e quando nano-objetos sdo requeridos, utilizam-se os
depositos em substrato estruturado.

Em certos casos, o deposito eletrolitico pode concorrer com as técnicas de evaporagdo e
pulverizagdo catddica. Schindler et al.'! mostraram que filmes ultrafinos de grande qualidade
estrutural podiam ser obtidos por esta técnica. Uma vantagem especifica é a possibilidade de
realizar depdsitos sobre substratos ndao planos (cilindros, buracos, etc.), bem com depositos
seletivos sobre zonas escolhidas de um substrato estruturado.

Resultados experimentais mostram que a qualidade do deposito das amostras
eletrodepositadas é comparavel as depositadas pelos métodos convencionais™. As limitagdes
desta técnica sdo, por um lado, que ela ¢ utilizada para um certo numero limitado de sistemas e,
por outro, que a preparacao de ligas com composicao controlada requer um esforgo particular.

Ocorre, porém, que o depdsito eletrolitico alia simplicidade e baixo custo. Por esta razao,
nosso grupo, coordenado pela professora Vitéria Barthem, decidiu implementar esta técnica em
nosso laboratério (Laboratério de Materiais ¢ Analises Térmicas / IF — UFRJ). Isto ocorreu
durante a realizacdo de meu mestrado, tendo tido participagdo ativa nesta implementagdo. Ao

mesmo tempo em que eram preparadas as ligas de Fe-Cu e analisado o comportamento



magnético dos sistemas Fe-Cu, descritos a seguir, inicialmente no laboratério de Hidrogénio
(COPPE-UFRJ), a compreensdo dos mecanismos em jogo no deposito eletrolitico foi

desenvolvida.

Ligas Fe,Cu;.x

Certos aspectos do magnetismo dos metais de transicdo: Fe, Co e Ni, e suas ligas,
permanecem mal compreendidos. Isto se aplica bem ao caso do ferro em algumas ligas. O ferro a
cristaliza na estrutura ccc, estavel a temperatura ambiente, com pardmetro de rede a de 2,87 A.
Esta fase ¢ ferromagnética, tendo uma temperatura de Curie de 1043 K. Aquecendo até a
temperatura de transicdo reversivel Ferrita-Austensita, 1183 K, o ferro sofre uma transi¢dao
estrutural e forma a fase vy, cfc (a ~ 3,54 A)[4]. Esta fase pode ser obtida a temperatura ambiente
na forma meta-estavel, em particular no caso dos filmes finos. As propriedades magnéticas da
fase y sd@o mal conhecidas; elas dependem de fatores estruturais diversos, particularmente do
estado de tensdo ao qual o sistema possa estar submetido.

O estudo das ligas de ferro de estrutura cfc ¢ uma maneira indireta de tentar compreender
o magnetismo do ferro nesta estrutura. As ligas de FexNi;x constituem deste ponto de vista um
sistema privilegiado, pois elas cristalizam na estrutura ccc até¢ x = 0,25, e na estrutura cfc para
valores superiores de x. Em torno de x = 0,25 um conjunto de componentes originais ¢
observado. Nota-se especificamente uma forte redugdo na temperatura de Curie para valores
proximos de 300 K e uma anomalia de volume positiva no estado ordenado, indicando que a
energia magnética ¢ minimizada pelo aumento do volume. Esta ultima propriedade constitui o
“Efeito Invar” e os comportamentos especificos associados sdo normalmente chamados do “tipo

Invar’!,

Depois das ligas de Fe-Ni, varias outras ligas de ferro apresentando o mesmo
comportamento Invar foram descobertas. E o caso das ligas de Fe-Pt!®, compostos inter-
metalicos de R,Fe;7 (R = terra rara)[7] ou R2F614B[8].

Como o ferro e o cobre sdo dois elementos imisciveis, a preparacao da fase meta-estavel

das ligas de Fe-Cu nas fases cfc e ccc so foi possivel inicialmente gracas a técnica de fabricagao

[9-11] [12,13]

conhecida como sputtering" -, seguida pela técnica conhecida por mechanical alloying
Chien et al.l'"” mostraram que estas ligas podiam ser obtidas em estado meta-estavel pela

cristalizacdo de ligas amorfas, preparadas por sputtering. As ligas obtidas com até 70% de ferro



cristalizam na estrutura cfc e as ligas com quantidades superiores de ferro na estrutura ccc. Todas
as ligas apresentam um comportamento ferromagnético. A temperatura de Curie, 7¢, decresce
regularmente com o aumento de cobre na liga. Nas ligas com estrutura cfc, a T¢ ¢ deslocada de
aproximadamente 200 K com relagdo as de estrutura ccc. Eckert et al.l'¥ mostraram que os
mesmos comportamentos foram observados nas amostras preparadas por mechanical alloying.
Gorria et al.!"®! descobriram um comportamento do tipo Invar nas ligas de Fe,Cu., de estrutura
cfc. Por outro lado, Y. Ueda!'® e Roy!""! prepararam ligas de Fe,Cu,., por depésito eletrolitico e
encontraram o mesmo tipo de comportamento que as ligas preparadas por sputtering e
mechanical alloying, porém, o dominio de existéncia da fase y ¢ reduzido para valores de x
menores que 0,5.

Outra contradicao se deu do ponto de vista das propriedades magnéticas: Roy et al. ndo
observaram nenhum comportamento do tipo ferromagnético nas ligas preparadas. Eles atribuiram
este resultado a mistura obtida entre os atomos de ferro e cobre no caso da eletrodeposigao,
enquanto pequenos aglomerados existiriam nas ligas preparadas pelas outras técnicas.

Com o intuito de esclarecer estes resultados contraditorios foi decidido estudar as
propriedades das ligas FexCu,.x preparadas por depdsito eletrolitico. Este estudo realizou-se ao
mesmo tempo em que os meios necessarios a preparagdo das ligas eletrodepositadas eram
desenvolvidos. O essencial do trabalho foi consagrado a preparagdo das ligas nas condic¢des
experimentais controladas. As propriedades quimicas e estruturais das amostras preparadas foram
determinadas e uma primeira caracterizagdo magnética foi obtida.

O primeiro capitulo ¢ destinado ao magnetismo. Inicialmente foi dada uma nog¢ao basica
do magnetismo, passando de sua origem até as interagdes que geram a ordem magnética. O
magnetismo d ¢ descrito, chegando-se até o magnetismo das ligas de Fe-Cu. Neste capitulo sdao
também discutidos os resultados ja estudados sobre o magnetismo das ligas de Fe-Cu obtidas por
outras técnicas de deposito, bem como pela mesma técnica (eletrodeposi¢dao) gerando, porém,
resultados em desacordo com os anteriores.

No segundo capitulo sdo abordados os principios da eletrolise e varios aspectos
fundamentais em eletroquimica desenvolvidos neste trabalho.

Os fendomenos e parametros eletroquimicos envolvidos durante a realizacdo dos depdsitos

sdo analisados no terceiro capitulo.



O quarto capitulo descreve as montagens experimentais utilizadas: para elaboracdo dos
materiais e para a caracterizagdo estrutural, quimica e magnética das ligas obtidas.

O ultimo capitulo, o quinto, ¢ consagrado a determina¢do dos parametros necessarios para
a realizacdo dos depositos das ligas de Fe-Cu. Nele ¢ também discutida a importancia da
evolucao do hidrogénio no depdsito do ferro e o que fazer para minimizar sua contribui¢do. Sao
analisadas as diferentes configuragdes de um deposito pulsado, mostrando a importancia da
escolha dos parametros (tempo de aplicagdo e intensidade do potencial), que definem a situagao
de “repouso” da solucdo durante um depdsito deste tipo. O capitulo ¢ concluido com uma
discussao sobre a relacdo entre a quantidade de ferro na liga obtida e o potencial necessario para a
realizagdo do depdsito.

Apo6s a caracterizagdo quimica, estrutural e magnética das amostras obtidas, foi possivel
concluir sobre a existéncia de ligas com ferro na fase vy, cfc, e sobre o seu magnetismo. Foi
realizada também uma andlise comparativa dos resultados encontrados por nés com os obtidos

anteriormente para estas ligas.



Capitulo I

Do magnetismo 3d ao magnetismo das ligas de Fe-Cu

O magnetismo ¢ apresentado aqui rapidamente, iniciando por sua origem e passando pelas
interacdes que geram a ordem magnética. Veremos a agdo do campo sobre os momentos
magnéticos, bem como o modelo de campo molecular, a interagdo de troca e sua mitua conexao.
Serdo apresentados também resultados ja encontrados anteriormente na literatura por técnicas

diferentes, inclusive a eletrodeposi¢do, para os quais existem diferengas com a pesquisa atual.

I. 1. Momento magnético

No interior da matéria, o magnetismo ¢ devido ao movimento magnético do elétron.
Existem duas contribui¢des para o momento magnético de um elétron: o momento orbital e o
momento de spin.

O momento magnético orbital, m, esta ligado ao movimento dos elétrons em suas Orbitas.
Ele pode ser expresso como: m, = —u qu onde | é o momento angular orbital e z5 ¢ 0 magnéton
de Bohr, que ¢é a unidade fundamental dos momentos magnéticos (1 45 = 0,927 x 10> A.m?).

O momento magnético de spin, m,Z =—-2u,s, ¢ representado pelo momento de spin
eletronico, S, mais conhecido como spin. O spin € uma entidade de natureza puramente quantica.

Devido as interacdes eletrostaticas existentes entre elétrons localizados na mesma camada

eletronica de um dado 4tomo, os momentos orbital e de spin dos elétrons individuais sdo



acoplados juntos, de acordo com a regra de Hund. O momento orbital resultante da camada
considerada ¢ representado por L, e o spin resultante por S, ocorrendo entdo o acoplamento L-S,
chamado de spin-6rbita. Quando uma camada eletronica estd completa, temos L = 0 e S = 0.
Vemos, portanto, que o magnetismo ¢ uma propriedade das camadas eletronicas incompletas.

No estado solido, apenas duas séries de elementos estaveis podem apresentar magnetismo
espontaneo: a dos metais de transicao 3d e a série das terras raras (os uranideos também podem
ser magnéticos).

Nas séries de transicdo 3d, na qual pertence o ferro, Fe, o cobalto, Co, e o niquel, Ni, o
magnetismo ¢ devido ao preenchimento progressivo da camada 3d. Nesta série a forte interagao
entre o orbital 3d com o campo cristalino gera o bloqueio do momento orbital. Neste caso o
momento magnético ¢ dominado pelo momento de spin. No caso em que os elétrons 3d sdo
localizados, o valor maximo do momento magnético ¢ aproximadamente igual a -2z5S. Nos
sistemas metélicos, os elétrons 3d magnéticos t€ém um certo carater itinerante. Os momentos
magnéticos, expressos por L, tomam um valor fracional, que ndo pode ser obtido pelas simples
consideragdes presentes.

Nas séries terra-rara, do Cério ao Lutério, o magnetismo resulta do enchimento
progressivo das camadas 4f. Os elétrons 4f sdo completamente localizados. O valor méximo do
momento € igual a -g;upJ, onde J é igual a L + S ou L — S, dependendo do elemento considerado

e g1 € o fator de Landé.

1. 2. Acido do campo sobre momentos magnéticos

Quando submetidos a um campo magnético aplicado, Hap, um momento magnético, m,
tende a alinhar-se ao longo do campo. A energia correspondente, chamada energia de Zeeman,
ez, é:

e, = —ﬂoﬁiﬁap. (1)

Um conjunto de momentos, M, pode ser caracterizado pela magnetizagdo, M, que € o
momento por unidade de volume medido ao longo da dire¢do do campo, z, ou seja, por defini¢do
a magnetizacao ¢ dada por:

M =N(m.),, @)



onde N ¢ o numero de momentos por unidade de volume e <m,>7 ¢ o valor térmico médio de m;,
a projecdo de m ao longo de Hap.

Para temperatura finita, o alinhamento do momento estd em competicdo com a ativagao
térmica, que tende a criar desordem; isto caracteriza o paramagnetismo. Para um sistema de
momentos ndo-interagentes classicos, a magnetizagdo, M, ¢ dada por:

M = Nm, L(x). 3)
Na expressao (3), myg ¢ o valor do momento a 0 K e L(x) ¢ a fungdo de Langevin, que ¢
representada por:
1
L(x) = coth(x)——. (4)
X
O parametro x € a razao entre a energia de Zeeman e a energia térmica, isto ¢é:

Y= :uOmOHap

k, T~ ®)

onde 1 é a permissividade do vacuo, 4r x 107 (SI), e k3 é a constante de Boltzmann.
Para x pequeno, isto €, para uma temperatura alta, a funcdo de Langevin pode ser

expandida como:

uﬂzg—iqm” (6)

. H,
M=C—*, (7)
onde C ¢ a constante de Curie, dada por:
2
C = 'UO;V% . (8)
B

Um parametro experimental usual ¢ a susceptibilidade, y, que ¢ dada por:

ZZH—Z?- )

ap
A susceptibilidade reciproca, 1/y, varia linearmente com a temperatura 7, com inclinagao 1/C,

como mostra a figura I. 1. Isto constitui a lei de Curie.
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Figura 1. 1: Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade reciproca para um material paramagnético;
segue a lei de Curie.

Para sistemas de momentos quanticos, a fungdo de Langevin deve ser substituida pela
funcdo de Brillouin, B(x). O momento magnético my na expressdao (3) ¢ igual aos valores
maximos da projecdo de m ao longo do campo: -2u3S, para sistemas nos quais elétrons

localizados 3d estdo envolvidos, ou —g, 1/, para sistemas baseados em metais terras-raras; € na

expressdo (8) my ¢ substituido por ., 0 momento efetivo, que € proporcional a /S(S+1) ou a

JIT+1).

I. 3. Ordem ferromagnética

I. 3. 1. Modelo de campo molecular

Existe uma categoria de materiais magnéticos, onde a susceptibilidade a alta temperatura
ndo varia com a lei de Curie, mas ¢ dada pela expressao:

e
T-T.°

V4 (10)

onde 7T¢ ¢ a temperatura de Curie, como pode ser visto na figura I. 2. A expressao (10) constitui a
lei de Curie-Weiss. Ela pode ser atribuida por interagcdes existentes entre os momentos
magnéticos.

Em primeira aproximagdo, estas interagdes sdo equivalentes ao campo, denominado
campo molecular, H,, criado por seus momentos magnéticos. Dentro da teoria do campo
molecular do ferromagnetismo, o campo molecular € suposto ser proporcional a magnetizacao:

H =nM, (11)

m



onde n ¢ o coeficiente do campo molecular, tal que:

T, =nC. (12)

M 1ix
M, |-

e

\

—
=] _.=.|r-“"‘"

i

T

Figura 1. 2: Curva de magnetizacio e susceptibilidade reciproca em funcio da temperatura para um material
ferromagnético; segue a lei de Curie-Weiss.

O valor da magnetizagdo M pode ser obtido substituindo o campo aplicado H,, na
expressao (5) por H,, + H, e expressando que as relagdes (3) e (11) devem ser satisfeitas
simultaneamente. Considere o caso especial onde H,, = 0. Para temperaturas maiores que a
temperatura de Curie, 7 > T, a Gnica solugdo possivel € M = 0; os momentos estdo orientados ao
acaso € o sistema ¢ paramagnético, como ¢ na auséncia de interacdes. Nesta escala de
temperatura, a inclinacdo da susceptibilidade reciproca em fun¢do da temperatura ¢ igual a 1/C,
como nos sistemas nado-interagentes (figura I. 1). Quando o sistema atinge a temperatura de
Curie, isto ¢, para T = T¢, a susceptibilidade diverge, em outras palavras, torna-se infinita, e
abaixo da temperatura de Curie existe uma ‘magnetiza¢do espontanea’, M;, dentro da matéria,
indicando um certo grau de alinhamento comum de todos os momentos. Tal comportamento
caracteriza a ordem ferromagnética (figura 1. 2). A magnetizacdo espontanea, M (T), cresce
progressivamente com a redugao da temperatura; para 7= 0 K, ela alcanga o valor M, = Nm, da
magnetizacdo para saturagdo absoluta, como podemos ver na figura I. 2.

Note que a densidade de energia magnética, associada com a formacdo do
ferromagnetismo, pode ser expressa por:

1

1
M :_EIUOMsHm :_EﬂOnMsz‘ (13)

E



I. 3. 2. Interacao de troca

Em um dado material ferromagnético, a intensidade do campo molecular pode ser
deduzida do valor da temperatura de Curie, 7¢ (veja relagdes (11) e (12)). No ferro metalico, a
temperatura de Curie vale 1043 K, e no cobalto metalico, 1380 K. Isto leva a uma aproximagao
do valor do campo molecular: puoH,, = 10° T. As intera¢des associadas a esses valores de campo
molecular s3o bem superiores as interacdes dipolares existentes entre os momentos. Como
mostrado por Heisenberg, as interagdes responsaveis pela ordem magnética ndo sdo de origem
magnética, mas resultam da repulsdo eletrostatica existente entre os elétrons. A Hamiltoniana que
descreve o conjunto das interagcdes entre os elétrons contém um termo, chamado de termo de
troca, o qual resulta da indistinguibilidade dos elétrons. O magnetismo emerge quando ¢ levado
em consideragdo o Principio de Exclusdao de Pauli, o qual estipula que dois elétrons ndo podem
ocupar o mesmo estado quantico, definido pelas variaveis de espaco e de spin. Este fato impoe a
assimetria das funcdes de onda representativas do conjunto de elétrons e, como resultado, a
energia de interacdo entre os elétrons depende dos seus respectivos estados de spin.

Nas interagdes de troca podem-se distinguir dois termos. As interagdes intra-atdmicas dao
origem as regras de Hund, as quais governam a formag¢do do momento magnético atdmico, as
interagdes interatomicas sdo a fonte do acoplamento entre os momentos atdomicos, os quais

permitem que a ordem magnética seja entendida.
I. 3. 3. Conexio entre integral de troca e campo molecular

Na teoria de Heisenberg, a interacdo de troca entre dois spins i € j ¢ normalmente expressa
como:

e; =—2J,5,S,, (14)

onde J; ¢ a integral de troca, a qual representa a intensidade do acoplamento entre o spin i e o
spin j. Para o conjunto de N7 spins, a densidade de energia ¢ obtida pela soma sobre todos os

spins:

,,:—N—Z SS., (15)
V i,j#
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onde V ¢ o volume de matéria considerada. Assumindo que todos os 4tomos sdo idénticos, S; € S;

podem ser substituidos por S. Portanto, a densidade de energia magnética ¢ dada por:

E, =—N;S > J 8. (16)

J#

A primeira parte desta expressdo ¢ proporcional a magnetizacdo e a segunda ao campo
molecular. Portanto, esta expressdo ¢ equivalente a expressdo da energia do campo molecular,

equacao (13). Ao mesmo tempo, esta expressao revela o carater local das interacdes magnéticas.

I. 4. Campo desmagnetizante

A energia dipolar tem a sua origem nas interagdes magnetostaticas entre os momentos
magnéticos do material. Um material ferromagnético magnetizado gera em torno de si um campo

conhecido como “campo desmagnetizante”, H,, dado por:

!

H,=V[p="sdv'+ [o-—ds' (17)
V[P s [F-7

onde p=-V-M e o =M.n,onde, n € o vetor unitario na direcdo perpendicular a superficie do
ponto analisado. O campo desmagnetizante depende da distribuigdo da magnetizagao na amostra.
No interior da matéria magnetizada para uma dada magnetizagdo uniforme o campo so sera

uniforme para uma amostra cuja superficie que tenha uma equagdo de segundo grau para
descrevé-la (elipsdide de revolucdo). Pode-se escrever que H s =1, ]1\7[ (elipsdide de
revolucdo), onde [N, ] € um tensor 3 x 3. No caso em que a magnetizagao esta orientada em uma
das diregdes principais do elipsoide pode-se escrever que :
H, =-N,M,. (18)
O campo dipolar ¢ chamado de campo desmagnetizante e os N; sdo os coeficientes do campo
desmagnetizante.
A energia dipolar ¢, portanto, a energia magnetostatica oriunda da interagdo do campo
desmagnetizante e a distribuicdo da magnetizagdo. Na escala atdmica esta energia ¢ muito menor

que a energia de troca, porém, por ser de longo alcance, torna-se importante para sistemas

macroscopicos. Considerando que esta ¢ uma energia autogerada, ¢ possivel escrevé-la como:

11



E,=-

N | —

1y j M.H ,dv. (19)
4

Segundo a equacdo (17) a energia dipolar pode ser minimizada pela eliminagao das cargas
nas superficies. A conseqiiéncia direta ¢ a criacdo de dominios magnéticos. Porém, a criagdo de
dominios aumenta a energia de troca. Tem-se, portanto, uma competi¢do entre estas duas

energias para minimizar a energia do sistema.

I. 5. Anisotropia magneto-cristalina

A energia de anisotropia magneto-cristalina origina-se na interagdo eletrostatica dos
orbitais dos elétrons magnéticos do atomo considerado com a distribuicao de cargas dos atomos
vizinhos. Considerando que a energia s6 depende da orientagdo da magnetizacdo com relagdao aos
eixos cristalograficos, podemos escrevé-la em termos de polindmios em poténcia dos cossenos
diretores da magnetiza¢do. No caso de uma anisotropia uniaxial, a energia magneto-cristalina

pode ser escrita como:

E, = —stenzﬂdv, (20)
14

onde #¢ o angulo que a magnetizagdo faz com o eixo de anisotropia do cristal. Se a constante K ¢
positiva, a energia ¢ minima quando a magnetizacao ¢ paralela ao eixo de anisotropia.

A competi¢do entre a energia de troca e a energia de anisotropia define a espessura das
paredes entre os dominios. A fim de minimizar a energia de troca na passagem de um dominio a
outro a tendéncia ¢ de que as paredes sejam bem largas. Ocorre, porém, que paredes largas t€ém
um preco alto em energia magneto-cristalina. O compromisso entre estas duas energias define a

largura da parede de dominios que minimiza a energia total:
A
o=rm,|—, 21
X 21)

onde A4 ¢ a constante de troca ¢ K ¢ a constante de anisotropia.
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1. 6. Magnetismo 3d

No estado soélido, a mistura entre os orbitais resultante dos efeitos de co-valéncia ou da
formacdo das bandas de energia conduz freqiientemente ao desaparecimento do momento
magnético atdbmico. Apenas nas duas séries, 3d e 4f, o magnetismo mantém-se no estado solido.
A preservagdo do magnetismo no estado solido ¢ devido ao carater interno de uma camada
eletronica incompleta.

Um interesse particular deste trabalho ¢ a série 3d, na qual estdo o ferro, o cobalto e o
niquel. Nos metais, os elétrons 3d, de carater itinerante, formam uma banda de energia cuja
largura ¢ da ordem de 5 eV (50.000 K). A formagdo do momento magnético ndo ¢ mais um
fendmeno que se passa estritamente na escala do 4tomo. Stoner mostrou que se pode descrever o
essencial dos comportamentos observados em uma aproximacao alternativa, onde se considera o
conjunto de todos os elétrons divididos em duas semi-bandas, contendo cada uma 5 N estados (o

numero 5 vem do nimero de estados d para cada estado de spin, e N € o nimero total de atomos),

caracterizadas pelo valor do spin dos elétrons, respectivamente + % (T) e — % (J«) Na auséncia

da interagdo de troca, o minimo de energia corresponde ao preenchimento igual das duas
semibandas e o sistema ¢ ndo-magnético. Sob o efeito das interagdes de troca, o preenchimento
majoritario de uma semibanda ¢ favorecido, pois corresponde a tendéncia ao paralelismo dos
spins eletronicos. O estado do sistema ¢ definido pela competi¢do entre estas duas condicdes de
minimizacao de energia. Nos cinco elementos, Cr, Mn, Fe, Co e Ni, a configuragdo de energia
minima ¢ magnética.

Apesar do carater itinerante dos elétrons 3d, eles sdo essencialmente localizados sobre
cada sitio atomico e, no final das contas, diversas propriedades dos metais 3d podem ser
descritas, supondo que os momentos magnéticos sao de carater atdmico. Entretanto, a divisao dos
momentos, considerada a instantes diferentes, ndo ¢ estritamente idéntica, pois os elétrons podem
saltar de um atomo para outro. Os valores nao inteiros dos momentos magnéticos por atomos (2,2
ug / atomo de Fe; 1,74 up / atomo de Co; 0,6 up, d&tomo de Ni) traduzem fundamentalmente o fato
de que eles representam um valor médio sobre o conjunto de todos os atomos constitutivos do
sistema considerado.

Pode-se, nesses sistemas, detalhar o mecanismo de acoplamento da seguinte maneira: a

interagdo de troca existente entre os elétrons situados no mesmo sitio favorece o acoplamento
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paralelo entre seus spins (segundo a regra de Hund). Entretanto, um elétron itinerante chegando a
outro sitio, torna-se acoplado pela interagdo de troca aos elétrons presentes neste sitio e
novamente um acoplamento paralelo entre os spins ¢ favorecido. Na medida onde o spin de um
elétron ¢ preservado quando ele vai de um sitio a outro, o acoplamento paralelo entre dois
momentos associados ¢ favorecido. Este mecanismo explica o magnetismo a alta temperatura do

ferro, cobalto, niquel e de suas ligas.

1. 6. 1. O caso do ferro

Entre os trés metais 3d ferromagnéticos, Fe, Co e Ni, as propriedades do ferro sdo as mais
interessantes. A fase o de estrutura ccc, observada a baixa temperatura, ¢ estabilizada pelas
interagdes magnéticas. A fase vy, de estrutura cfc, possui uma energia menor que a da fase a na
auséncia das interacdes magnéticas, e ¢ estavel no estado paramagnético para temperaturas
superiores a 910 °C ¢ inferiores a 1400 °C.

A fase y do ferro pode ser estabilizada na temperatura ambiente sob a forma de camada
epitaxial ultrafina. Este €, em particular, o caso de camadas de ferro na superficie do cobre, que
foram objeto de um grande numero de estudos com complexos diagramas de fase estrutural e
magnético. A seguir serdo discutidos os depositos de Fe sobre Cu (100).

Os filmes finos de espessura maiores que 11 monocamadas (monolayers = ML’s)

possuem uma estrutura cibica corpo centrada (ccc) de o-Fel'™

e sdo ferromagnéticos como o
ferro macico. Os filmes ultrafinos de espessuras entre 5 ¢ 10 ML apresentam uma fase cfc
antiferromagnética pseudo-morfica'”. Em filmes de espessura entre 2 e 5 ML foram observadas
distor¢des distintas na rede cfc do ferro!?*??!. Estas distor¢des acontecendo em todo o filme vém
acompanhadas por um aumento substancial do volume do filme (distancia entre as camadas) de
aproximadamente 5%!"*>*). Este resultado induziu, na época, a possibilidade de uma segunda fase
ferromagnética, fase cfc, com um volume de filme expandido, isto ¢, uma fase tetragonal
centrada (ftc).

Moruzzi et al.*¥

calcularam o diagrama de fase do ferro maci¢o com a aproximacao do
tipo LSDA. Uma representacdo ilustrativa das propriedades calculadas ¢ obtida tracando a
energia em funcdo do raio de Wigner-Seitz, rys, para as duas fases o e y, como pode ser visto na

figura I. 3.
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Figura L. 3: Energia total das fases cfc e ccc do ferro em funcfio do raio s de Wigner-Seitz. As linhas tracejadas
correspondem aos estados ndo-estaveis com respeito 2 magnetizacdo espontianea. Os circulos sélidos mostram
as fronteiras de estabilidade'**.

A pressao nula, correspondendo ao valor de equilibrio, rys = 2,65 a.u., a fase y esta em
uma energia ligeiramente inferior a energia da fase y ndo-magnética, que € estavel para rys~ 2,54
a.u.. Para os valores de rys superiores ao valor de equilibrio, a fase y ndo-magnética fica instavel

com relagdo a mesma fase ferromagnética, que tem um momento superior a 2 up.

L. 6. 2. As ligas de Fe,Cuygo-x

Os elementos ferro e cobre, sendo imisciveis, ndo formam ligas estaveis. Entretanto,
diversos procedimentos foram desenvolvidos, permitindo obter ligas metaestaveis. Chien et al.['”
prepararam ligas de Fe-Cu por sputtering.

Como pode ser visto na figura I. 4, as ligas ricas em ferro, com x > 75, possuem estrutura

ccc, enquanto que as ligas com x < 60 possuem estrutura cfc.
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Figura L. 4: Dependéncia da composicio do volume da célula de Wigner-Seitz, calculados a partir de
resultados de energia dispersiva de difracio de raios-x'"*.

Medidas da temperatura de ordem magnética obtidas a partir da espectroscopia
Mossbauer sdo apresentadas na figura 1. 5. Vemos que as ligas cfc, com x < 60, exibem as
caracteristicas de uma diluicdo magnética. Para valores de x entre 60 e 75 as duas fases

coexistem. A ordem ferromagnética tem inicio em x = 18.
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Figura I. 5: Temperaturas de ordem magnética de ligas Fe-Cu

0

[12]

Ainda na mesma referéncia, Chien confirmou a dilui¢do das ligas a partir da andlise das
medidas de campo hiper-fino (Mdssbauer). Ele observou que o campo hiper-fino depende muito
pouco da concentragdo de cobre. Supondo que o campo hiper-fino € proporcional ao momento
magnético, isto indica que o momento do ferro guarda um valor praticamente constante,
independente se a estrutura ¢ cfc ou ccc. Por esta razdo, a magnetizacdo das ligas segue

praticamente a lei da dilui¢do (figura L. 6).
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Figura L. 6: Os circulos abertos representam o campo hiperfino normalizado Hes (X)/Hes (100) e os circulos
solidos os momentos L. (X)/ e (100) por transicio Atomo-metal em funciio da concentraciio de ferro. A linha
continua ¢ o resultado para uma dilui¢io magnética simples''?,

Yavari et al.”! ¢ Eckert et al.l''! prepararam ligas de Fe-Cu pelo método conhecido como
mechanical alloying. Como podemos verificar, através da figura I. 7, o dominio da estabilidade
da fase cfc estende-se até 60% de ferro, enquanto que a fase ccc € estavel acima de 80% de ferro.

Nas concentragdes entre 60% e 80% as duas fases coexistem.
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Figura 1. 7: Dependéncia composicional das distincias aos primeiros vizinhos para ligas Fe,Cuygo., ap6s 24 h
de mechanical alloying. Os circulos solidos representam a fase cfc e os circulos abertos, a fase ccc. A linha
pontilhada refere-se a lei de Vegard".
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Gorria et al.!"®! mostraram que as ligas de Fe-Cu apresentam uma anomalia de volume
positiva no estado de ordem magnética, de acordo com a figura 1. 8, remanescente do efeito
Invar, que caracteriza as ligas de Fe-Ni de estrutura cfc. Este resultado estabelece que o

ferromagnetismo destas ligas seja favorecido pelo aumento de volume da malha atomica.
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Figura I. 8: Dependéncia com a temperatura do parametro de rede para Fe,Cuss. A curva inserida mostra a
dependéncia correspondente para as ligas Invar de Fe-Ni, para comparagio'".

As ligas de Fe-Cu podem ser também preparadas por depdsito eletrolitico, como mostrado
em estudos feitos por Yuji Ueda!'®. O dominio de estabilidade da fase cfc (fec) estende-se até

40% de ferro (até 55% de ferro as fases cfc e ccc coexistem), conforme mostrado na figura I. 9.
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Figura 1. 9: Estrutura de filmes Fe-Cu eletrodepositados (ED) e amostras produzidas por mechanical alloying
(MA) em funcio da concentracio de Cu"®.

Neste processo, portanto, a fase cfc € estavel em um dominio menor do que nas amostras
obtidas por sputtering ou por mechanical alloying. Da figura 1. 10 pode-se observar que as ligas
eletrodepositadas sdo menos magnéticas que ligas da mesma composi¢ao preparadas pelos outros

métodos.
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Figura I. 10: Dependéncia da composi¢cio da magnetizaciio por grama de filmes eletrodepositados e amostras
produzidas por mechanical alloying!®.

Magnetization per Fe-Cu alloy (emu/g)

E importante ressaltar que Roy e Vermal'”! ndo observaram nenhuma ordem magnética a

temperatura ambiente nas ligas contendo 40% de ferro.

1. 7. Processo de magnetizacao nas camadas finas

Nesta ultima secao serdo descritos, esquematicamente, os processos de magnetizagdo em
materiais constituidos de camadas finas ferromagnéticas.

De maneira geral, considera-se uma medida de magnetizagdo em campos suficientemente
fortes de maneira tal que a magnetizagao ¢ saturada. Medidas magnéticas dao acesso ao momento
da amostra. Nas amostras macigas, pode-se medir a massa m facilmente, e uma vez conhecida a

densidade d do material, pode-se deduzir o volume V' da amostra, segundo a equagao:
d=—. (22)

A partir do volume pode-se obter a magnetizacdo do material (ver equagdo (2)). Porém, no caso
de amostras em forma de camadas finas, nem a massa ¢ nem o volume da amostra sdo
precisamente conhecidos, portanto ndo se pode chegar ao valor da magnetizacao a partir do valor
do momento da amostra. Pode-se, entretanto, obter informagdes indiretas sobre o valor da

magnetizagdo a partir das medidas magnéticas. O procedimento nesses casos sera descrito a
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seguir para dois casos relativamente simples: sistemas sem anisotropia e sistemas com forte

anisotropia perpendicular ao plano da camada.

I. 7. 1. Sistema sem anisotropia magneto-cristalina

I. 7. 1. 1. Campo magnético aplicado na direcio do plano da camada
Inicialmente, com o campo aplicado nulo, Hy = 0, a magnetizacdo, M, ¢ nula, e os
momentos estdo confinados no plano, como conseqiiéncia da minimizagdo da energia de

interagao dipolar (figura . 11).

Figura I. 11: Magnetizacio a campo aplicado nulo em uma camada da amostra.

Com a aplicagdo do campo magnético no plano da amostra, a energia do sistema ¢
descrita da seguinte forma:

E=-u,MH,,. (23)

Como nesta configuragdo nao existe a contribui¢do do campo desmagnetizante, a energia

¢ dada apenas pelo termo da energia Zeeman. Uma vez que o campo magnético aplicado nao ¢

nulo, a energia ¢ minima para o valor maximo da magnetizacdo, isto ¢, M =M _, alinhado na

direcdo do campo aplicado, como mostra a figura I. 12.

2 M
Mﬂi M
H
{a} ih}

Figura L. 12: Magnetizacio de saturacio para um campo aplicado ndo-nulo: (a) configuragio da
magnetizacio e do campo aplicado na camada e (b) curva M x H, onde a magnetizacio é a de saturacio.

I. 7. 1. 2. Campo magnético aplicado perpendicularmente a camada
A configuragdo inicial a campo nulo ¢ a mesma que no paragrafo anterior (figura I. 11).

Com o aumento do campo magnético aplicado o momento acaba chegando a sua saturagao
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quando H, =M, , que neste caso, sem anisotropia magneto-cristalina, ¢ tambeém igual a

magnetizagdo espontanea do sistema (figura I. 13).

=0 Ho =M

waie |

h}
Figura L. 13: Magnetizacio para campo perpendicular a camada: (a) configuracéo inicial, sem campo a
plicado e (b) campo aplicado perpendicular 2 camada, a magnetizagao se alinha ao campo.

Para entender o processo descrito acima, a energia do sistema pode ser descrita como:
1
E=-uMH ,, + Eﬂo (NM)M . (24)

O primeiro termo da expressdo acima ¢ a energia Zeeman e o segundo ¢ a energia do campo
desmagnetizante.
No caso do campo magnético perpendicular ao plano (dimensdes muito maiores que a

espessura da camada) N = 1, a energia pode ser escrita como:
1
E=-pu,MH,, +§,uOM2. (25)

Minimizando-se esta expressao com relagdo a magnetizagdo, obtém-se:

0=-u,H,, +p,M, (26)
ou seja:
oM = p1,H (27)
logo:
M=H,. (28)

Pode ser visto, portanto, que a variacdo da magnetizagdo com o campo ¢ linear, entdo a
inclinagdo da reta na curva M x H ¢ igual a um. Mas, nesta equacao, supde-se implicitamente que
a magnetizagdo pode aumentar indefinidamente. Na realidade, a magnetizacdo ndo pode

ultrapassar o valor da magnetiza¢do espontanea, M;, que ¢ esperado quando H, =M . Para

campos superiores, a magnetizacdo saturada guarda um valor constante, como pode ser visto
através da figura 1. 14. O campo para o qual a magnetizacdo satura ¢ uma medida da

magnetizagdo espontinea.
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Hal'= M!ﬂ H

Figura I. 14: Curva M x H, mostrando quando o campo aplicado se iguala 2 magnetizacio de saturacio.

I. 7. 2. Sistema com anisotropia magneto-cristalina, com o eixo de facil magnetizacio

perpendicular ao plano da camada

I. 7. 2. 1. Campo magnético aplicado na direcio do plano da camada

Tem-se que no estado inicial a matéria ¢ dividida em pequenos dominios de forma que a
energia do campo desmagnetizante pode ser considerada nula. No interior de cada dominio a
magnetizagdo ¢ igual a magnetizacdo espontdnea e a energia € expressa pela energia de
anisotropia e pela energia Zeeman. A figura [.15 apresenta a configuracdo para o caso em que um
campo magnético, maior que o campo de anisotropia da amostra, ¢ aplicado paralelamente ao

plano da camada.

Figura I. 15: Camada com campo magnético aplicado na dire¢fio do plano da camada.

Seja @ o angulo entre os momentos do eixo de facil magnetizacdo. A energia do sistema ¢é

dada pela expressao:
E = K sen’ 0—puMgH,, send. (29)

Minimizando com relagdo a €, obtém-se:

2Ksen@cos0— u,M H,, cos6 =0, (30)
que resulta em:
M H
senf = 20w 31
2K

A magnetizacao medida, M, ¢ a projecdo da magnetizacdo espontanea, M;, na dire¢dao do

campo magnético aplicado, ou seja:
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M =M senf. (32)

Utilizando a equacado (31), encontra-se que:

2
=AMy (33)
2K
Pode-se entdo observar que M varia linearmente com H,, e todos os outros fatores na
expressdo acima sao constantes, mas a magnetizagdo ndo pode aumentar indefinidamente, seu
valor maximo ¢ obtido quando M = M,, isto é, quando send= 1.

Da equagao (32), pode ser deduzido que isto ocorre quando

H, = 2K _ H,, (34)
IuOMs

onde H, ¢ o campo de anisotropia. Este comportamento ¢ ilustrado na figura I. 16.

M

Figura I. 16: Curva M x H, mostrando quando o campo aplicado atinge o valor do campo de anisotropia.

I. 7. 2. 2. Campo magnético aplicado na direcdo perpendicular ao plano da camada,
paralelo ao momento magnético da amostra

Sobre efeito do campo, os dominios para os quais a magnetizacao ¢ paralela ao campo
aumentam, em detrimento dos dominios para os quais ela ¢ antiparalela. Os momentos ficam

permanentemente alinhados na dire¢ao de facil magnetizagdo, observado na figura I. 17 abaixo.

Figura I. 17: Configura¢iao com campo magnético perpendicular ao plano da camada.

Os dois termos de energia que determinam os processos de magnetizacdo sdo a energia
Zeeman e a energia do campo desmagnetizante, como dito anteriormente (equagdo (24)).

Seguindo os passos da equacdo (25) a equagdo (28), tem-se novamente que M = H,. A
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magnetizagdo satura-se assim que o campo magnético aplicado chega ao valor da magnetizagao
de saturacdo, que, como o campo aplicado, estd na diregdo de facil magnetizagdo, e ¢ igual a
magnetizagdo espontanea do sistema, € neste caso ¢ também igual ao campo desmagnetizante da

amostra (figura 1. 18).

I
I
I
I
H@EM,:H']H H

Figura L. 18: Curva M x H para amostra com campo aplicado na direcao de facil magnetizacao.

As equacdes em jogo para o sistema sdo formalmente idénticas as equacgdes anteriores
(equagdes (24) a (28)), que descrevem os processos de magnetizacdo quando os momentos estao
no plano, sem anisotropia € o campo aplicado ¢ perpendicular. Apesar dos processos serem
diferentes no nivel microscdpico, isto ndo acontece a nivel macroscopico, onde os processos sao

idénticos.
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Capitulo 11

Principios da eletrodeposicio

A eletroquimica ¢ um dominio vasto nas fronteiras da quimica e da fisica, onde as
aplicagdoes sdo multiplas. O interesse deste trabalho, particularmente, ¢ o deposito de ligas
metaestaveis de Fe-Cu por via eletrolitica. O estudo dos fendmenos ligados ao deposito
eletrolitico divide-se na termodinamica das reacdes de oxi-reducdo e na cinética das reagdes. A
apresentagdo comecara entdo pelas generalidades da termodinamica da oxi-redugdo, apresentando
as diferentes descrigcdes da interface metal-solugdo, junto do estudo da compreensdo da cinética
das reagdes. Serd vista também a eletro-cristalizagdo, que possui um impacto sob a natureza dos
materiais depositados. Em seguida, as diferentes distribuigdes de corrente e os tipos de co-

deposicdes.

II. 1. Generalidades

1I. 1. 1. Definicoes

Uma reagdo eletroquimica consiste em uma troca de elétrons entre duas semi-reagdes de
oxi-redugdo. Ela pode ser destinada seja para produzir uma corrente elétrica, onde o reagente
eletroquimico torna-se gerador eletroquimico, seja para gerar os produtos de reagdes, onde o

reagente torna-se entdo um receptor ou mais comumente uma célula de eletrolise.
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A célula de eletrolise ¢ constituida de dois eletrodos e de um eletrélito. O eletrolito ¢ uma
fase liquida na qual a condugdo ¢ assegurada pelos ions. Ele pode ser constituido de uma solugao
aquosa ou soluvel com seus sais dissolvidos, ou constituido de sais fundidos. Os eletrodos
transportam as espécies reativas que constituem o eletrolito.

As semi-reagoes de oxi-redugdo sao as seguintes:

Ox, +ne” = Red, (redugdo)
(35)

Red, - Ox, + ne” (oxidagado)
As espécies oxidantes Ox;, Ox; e redutoras Red; e Red, constituem as duplas de oxi-

reducdo, Ox;/Red; e Oxy/Red,. Elas sdo ditas eletroativas porque participam da troca eletronica
para os potenciais aplicados nos eletrodos.

O esquema da figura II. 1 representa uma célula de eletrolise no caso mais geral. O
eletrodo onde se desenrola a semi-reacdo de oxidagdo dos reagentes ¢ chamado anodo.
Simultaneamente a oxidacdo sobrevém a redugdo dos oxidantes ao catodo. Estas reacdes sdo
alimentadas pelos elétrons produzidos pelo gerador G. Os oxidantes sdao também chamados
receptores de elétrons e os redutores, doadores de elétrons.

Os oxidantes e redutores podem ter naturezas diversas, tais quais compostos i0nicos,
moleculares em solucdo, s6lidos ou gasosos. No caso que nos interessa, a reducdo conduz a

formacao de um deposito metalico na superficie do catodo.

Oxidacio — -#— Reducio

Figura II. 1: Esquema de uma célula de eletrélise.
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1I. 1. 2. Potenciais de oxi-reducao

II. 1. 2. 1. Escolha de potenciais
Em uma reacdo de oxi-redugdo existe um potencial elétrico que define a capacidade de
troca eletronica entre o oxidante e o redutor. Cada dupla redox possui assim seu proprio potencial
de semi-reagdo medido a partir de uma referéncia. Por convengdo, esta referéncia ¢ o
acoplamento H' / H, entre o préton e o hidrogénio nas condi¢des chamadas padrdo, que consiste
em uma temperatura de 25 °C e uma pressdo de hidrogénio p, igual a I atmosfera (atm) no
qual o potencial ¢ igual a zero. O equilibrio H'/ H, é escrito da seguinte forma:
2H" +2¢” & H,. (36)
Este valor para o potencial permite estabelecer a escolha dos potenciais £y normalizados
de todos os acoplamentos redoxes, gracas as medidas do potencial com respeito ao eletrodo

normal de hidrogénio (ENH). Na figura II. 2, s3o dados os potenciais padrdo dos acoplamentos

de oxi-redug@o que interessam neste estudo.

E, (V/ENH)

0,/ Hyo 122

pic1,” s Pt—- 076

Forca crescente Forca crescente
dos oxddantes dos redutores
Cu® 7 Cu - 034

N
H'/ H, | g

Fe®* | Fe |- D44

Figura II. 2: Escala dos potenciais normais de oxi-reducio.
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II. 1. 2. 2. Lei de Nernst
A lei de Nernst permite calcular o potencial termodinamico E; em volts, de um
acoplamento redox em func¢do de seu potencial normal £, e das concentragdes das espécies na
solucdo. O potencial de equilibrio redox ¢ definido por:
E, =EO+EIHM, (37)
nkF a(Re d )
onde Ey ¢ o potencial normal nas condi¢des padrdo, F é a constante de Faraday, que ¢ igual a
96487 C.mol', n é o numero de elétrons trocados para reduzir a oxidagdo, R ¢ a constante dos

gases perfeitos, que vale 8,3143 J.mol" .K™!, T'a temperatura em Kelvin, igual a 298,15 K, e a(x) ¢

a atividade (ou concentra¢do) da componente x.

Para 25 °C: %lnlo =0,0592) , que conduz a:

, 00592, a(Ox)

E =E .
° n ga(Red)

t

(38)

Uma vez que o potencial de equilibrio ¢ aplicado ao eletrodo, a reacdo resultante na

interface ¢ uma reducao e a polarizacao do catodo ¢ dita catddica.

IL. 1. 2. 3. Eletrodo de referéncia

Na pratica, os potenciais dos acoplamentos redoxes sdo geralmente medidos com respeito
ao eletrodo de referéncia mais simples de se utilizar: um eletrodo normal de hidrogénio. O
eletrodo de referéncia utilizado ¢ o de calomelano saturado (ECS).

O eletrodo de calomelano ¢ basicamente um eletrodo de mercurio, cujo potencial depende
de modo exclusivo da concentracio dos fons mercurio, Hg,*", na solugdo com a qual estd em
contato. A concentracao de ions merctrio ¢ mantida constante pela adi¢ao de cloreto de mercurio
precipitado (Hg,Cl, — calomelano) a solucdo e pela utilizagdo de grande quantidade de cloreto de
potassio, KCI. Uma solu¢do saturada de cloreto de potassio € empregada no eletrodo calomelano
saturado conservando a saturagdo e mantendo sempre na solucdo cristais ndo dissolvidos de
cloreto de potdssio. A uma temperatura constante, a concentragdo de ions cloreto ¢ constante, o
que significa que a concentragdo de ions mercurio permanece também a mesma e, assim, o
potencial do eletrodo também permanece inalterado. Enquanto ambos, calomelano e cloreto de

potassio, estiverem presentes em estado solido, essa concentragdo de ions mercurio permanecera
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constante, mesmo que uma corrente consideravel atravesse o eletrodo. Este eletrodo é, portanto,
nao polarizavel.

O potencial do eletrodo de calomelano saturado ¢ fixado, portanto, pelo equilibrio entre
um metal e uma fase s6lida em contato com uma solugdo. A interface eletroquimica pode ser

esquematizada por:
Hg | HgClL, | CI~ (39)
e seu equilibrio €:
Hg,Cl, +2e” <> 2Hg +2CI". (40)
Esta reagdo corresponde ao equilibrio ng2+ | Hg e a reagdo de precipitacdo do merctrio

em cloreto mercuroso.

O potencial do calomelano pode ser expresso como:
RT - _
E = E,(Hg,Cl, | Hg)- 71n[cz |= E,(Hg,C1, | Hg)-0,059210gCI" ] (41)

onde E,(Hg,Cl, | Hg)= 0,246V / ENH .

A tensdo do eletrodo calomelano saturado ¢ de 0,246 V/ENH para 25 °C, uma vez que a
solugdo de KCI ¢ saturada. Uma tensao medida experimentalmente com respeito a este eletrodo ¢é

notada em V/ECS.

II. 2. Interface metal-solucao

II1. 2. 1. Fenomenos faradicos e nao-faradicos

Quando uma reagao eletroquimica ocorre em uma solugdo aquosa, os estados de reagdo vao
situar-se na superficie dos eletrodos sélidos. Existem dois tipos de processos que podem intervir
na reagao:

e A transferéncia dos elétrons através da interface metal-solugdo provoca a oxidagdo ou a

reducdo das espécies; assim, a quantidade de eletricidade que circula na célula de
eletrolise ¢ proporcional as quantidades das espécies que participam das reagdes dos

eletrodos. Estes processos sao ditos faradicos.
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e Existe, sob certas condi¢gdes, fenomenos que nao implicam na transferéncia de elétrons,
como a adsor¢do ou a liberagdo dos componentes. As transformacdes quimicas das
espécies na solugdo associadas, por exemplo, a mudanga de pH ou a concentragdo das
espécies na interface eletrodo-solug@o, sdo marcadas por uma variagdo do potencial e da
composi¢ao da solugdo na regido proxima a superficie do eletrodo. Estes sao os processos

ndo-faradicos.

II. 2. 2. Dupla camada

Uma vez que um eletrodo metalico num potencial fixo é imerso num eletrolito, ele produz
um rearranjo dos ions da solugdo na regido proxima da interface metal-solug¢do. De fato, se o

. . .. . 25.26
eletrodo possui uma carga superficial g.;, positiva ou negatival®> >

, uma carga ¢, sera criada na
solugdo na superficie do eletrodo, gragas a acumulacdo dos ions, de tal maneira que: ¢, = - g
Ela permite equilibrar a carga do sistema eletrodo-solugdo a fim de impedir o efeito da diferenca

de potencial interfacial, como mostra a figura II. 3.

Eletrode | Solugiio Eletrodo Solucio
. " + -
g + | -
P i
i il
+
: + :
i "
i + + -
. E + )
) # +1 - :
+ -
o + + 2
901 k¥ 91 9.
4,0 Qa1 70

Figura II. 3: Esquema da interface eletrodo-soluciio e acumulacio de cargas.

O conjunto constituido da camada carregada na superficie do eletrodo e da camada de
solugdo carregada proxima a interface comporta-se como um condensador plano. A espessura da

camada no interior do eletrodo ¢ muito fina, de aproximadamente 0,6 a 1 nm para um metal, tanto
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que a camada no interior da solu¢do pode ser muito mais importante ¢ depende da natureza dos
ions da solucdo. A distribuig@o idnica nessa espessura que induz carga elétrica € complexa porque
ela depende da natureza dos ions e das moléculas polares do solvente, de fato, da adsorgao
especifica das espécies quimicas na superficie do eletrodo. Para um potencial fixo, esta interface
eletrodo-solugdo, chamada também interface metal-solucgao, ¢ andloga a um condensador elétrico

onde a capacidade C,. ¢ funcdo do potencial aplicado.

II. 2. 2. 1. Dupla camada de Helmholtz

O modelo de Helmholtz ¢ o primeiro modelo que descreve a distribuicdo das cargas no
eletrolito. Os ions que ndo sdo submetidos as fortes interagdes com a superficie (adsor¢do) sao
distribuidos ao longo da superficie do eletrodo, mas ndao podem se aproximar desta ou além de
uma distancia limite PH. Esta distidncia ¢ da ordem de décimos de nanometros e ¢ definida pelo
comprimento dos ions na solugdo. O centro dos ions alinha-se entdo sob um plano paralelo na
superficie denominado plano de Helmholtz (PH). O esquema da variagdo do potencial ¢ entre o
catodo e a solucdo em fung¢do da distancia ao catodo, representado na figura II. 4, mostra o plano
de Helmholtz e a diferenga de potencial no eletrolito. O termo dupla camada eletroquimica faz

referéncia ao trabalho de Helmholtz.

o Py
45

©,
%

0 PH Distancia ao catodo, x

Figura I1. 4: Esquema da variaciio do potencial da superficie no seio da solu¢iao em funcio da distincia ao
catodo segundo o modelo da dupla camada de Helmholtz.
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Este modelo prediz uma capacidade de dupla camada independente do potencial entre o
eletrodo e a solugdo, em contradigdo com as medidas experimentais. O modelo de Helmholtz ¢

uma aproximac¢ao muito simplificada da interface metal-solugao.

II. 2. 2. 2. Modelo de Stern-Gouy-Chapman

Uma vez que o modelo de Helmholtz apresenta um plano carregado uniformemente, a
camada difusa de Gouy-Chapman integra uma distribuicdo das cargas para solugdes muito
diluidas e para potencial fraco. Esta distribuicdo das cargas ¢ resultado da distribuicdo de
Boltzmann e obedece a equacao unidimensional de Poisson. A espessura da dupla camada pode
ser calculada em funcfo da concentragdo, de 1 A para 1 mol.L™" a 30 A para 102 mol.L™". Pode-se
calcular o campo elétrico presente nesta camada (da ordem de 107 V.cm™). Entretanto, este
modelo prediz que para um potencial forte, a carga no espago da solu¢do ¢ concentrada na
superficie do eletrodo: a espessura carregada pode entdo se anular para os fortes potenciais do
eletrodo, o que ndo corresponde ao caso real. Esta ¢ a razdo pela qual o modelo de Stern ¢ a
combinacdo do modelo de Helmholtz e da camada difusa de Gouy-Chapman, como mostra a
figura II. 5. Assim, ions sdo fixados sob um plano vizinho do metal representando a carga de

Helmholtz em excesso, .

Solucio

2
Distincia a0 catodo, x

Figura I1. 5: Variacio do potencial em funciio da distincia ao catodo segundo o modelo de Stern integrando a
camada de Helmholtz e a camada de Gouy-Chapman.
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Os outros ions sdo distribuidos estatisticamente na solu¢do e formam a camada difusa de

Gouy-Chapman que constitui uma carga ggc tal que: g, =¢q, +q9,- =—4q,, , onde g, € a carga da

solugdo e g.; € a carga do eletrodo. Stern introduziu a no¢ao de plano de minimo aproximado
pelos ions, que correspondem aos raios dos ions incluindo a camada de sua solvata¢do. A dupla-
camada ¢ entdo formada de dois dominios onde as capacitancias sdo medidas em série na
auséncia de corrente. A camada compacta se estende do eletrodo ao plano de Helmholtz e a
camada difusa vai do plano de Helmholtz a solugdo. O plano de Helmholtz representa o limite

dos ions hidratados.

II. 2. 2. 3. Modelo de Grahame

O modelo de Grahame propde um conceito diferente da camada compacta, introduzindo a
adsorcao das espécies na superficie do eletrodo, como se pode observar na figura II. 6. De fato,
uma vez que os ions migram para o eletrodo, eles podem perder particularmente sua esfera de
solvatacdo e se adsorver especificamente sob a superficie metalica. Isto acarreta uma modificagao

importante da camada compacta segundo a espécie adsorvida.

Camada de
Hebunholiz Camada difusa

Cations
solratados

Soluciio

Camada de

sovatacio

Figura II. 6: Esquema da tripla camada de Grahame com os planos de Helmholtz.
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Os anions que, em geral, s30 mais volumosos que os cations mostram um comportamento
especifico diante da adsor¢cdo em fun¢do de seu tamanho e seu grau de desidratagcdo. A fim de
traduzir o efeito dos anions adsorvidos, o plano interno de Helmholtz (PIH) ¢ adicionado ao
conjunto: ele marca o alinhamento dos centros dos ions desidratados adsorvidos. O plano externo
de Helmholtz (PEH) ¢ o alinhamento dos centros dos ions de carga global gz em frente do
eletrodo e representam o acesso minimo dos ions sob a superficie.

A adsorgdo pode concernir uma variedade de espécies: moléculas de solvente, espécies
neutras, catidnicas ou aniénicas. E bom notar que seus compostos adsorvidos podem ocupar um
certo numero de sitios reacionais onde se desenrola preferencialmente o crescimento de um

deposito metalico.

II. 3. Cinética da reacéo

Os modelos de divisao dos ions na solu¢do em contato com um eletrodo apresentam um
estado inicial do sistema eletroquimico. Os potenciais termodindmicos definidos pela lei de
Nernst demonstram as evolugdes termodindmicas possiveis dos acoplamentos redoxes na
presenca do sistema eletroquimico.

A corrente aplicada na eletrolise intervém na cinética global das reagdes eletroquimicas.
Ela ¢ criada a partir das sobre-tensdes relativas na cinética que modificam os potenciais do anodo

e do catodo. A diferenga de potencial entre o anodo e o catodo ¢ dada por:
U=(E,~E,)+n,~n.+3RI 42)

onde E; € o potencial de equilibrio anoddico, E;,, ou catodico, E;., 7 € a sobre-tensdao no anodo, #,,
e no catodo, 7, € a sobre-tensdo ¢ dadapor n =E—F,, e ZRI ¢ a queda 6hmica do eletroélito.

Se a célula de estudo comporta trés eletrodos (eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia
e contra-eletrodo), ¢ possivel medir os pardmetros permitindo escrever a variagdo da densidade
de corrente em fungdo do potencial £ =7, +E, ou E=r,+E, respectivamente para a curva
de polarizagao catodica e anddica. A cinética € entdo regida por dois tipos de fenomenos:

1) A transferéncia de carga, que constitui a mudanga entre eletrodo e ions. A interface

eletroquimica ¢, portanto, considerada como rica em ions eletroativos.
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i1) O transporte de matéria, que leva os ions eletroativos para a interface. A corrente
depende entdo do transporte das espécies através dos eletrodos e ndo da cinética de

transferéncia de carga.
IL. 3. 1. A transferéncia de carga
A sobre-tensdo de transferéncia, 7, igualmente chamada sobre-tensdo de ativagdo,

corresponde as mudancas eletronicas. Se o sistema eletroquimico ¢ considerado reversivel, a

equagao de Butler-Volmer que relaciona i. e #; é:

i. =i, {exp( m;i”’ J - exp(— %ﬂ , (43)

.7 . -2 r ’ r
onde iy ¢ a densidade de corrente de troca (A.dm™) dos elétrons entre o eletrodo e os ions, n € 0

numero de elétrons usados na reacdo, o ¢ o coeficiente de transferéncia anddica, (1- a) ¢ o
coeficiente de transferéncia catddica, ' ¢ a constante de Faraday, R ¢ a constante dos gases
perfeitos e 7' ¢ a temperatura.

No caso de uma reagdo catddica longe do equilibrio, o termo correspondente na reagao
anodica ¢ desprezado e a expressao de i, torna-se:

(l—a)nFnt]. (44)

ic = _iO exp(_ RT

A equagdo de Tafel pode ser deduzida entdo:
n,=A+Blogli, |, (45)

onde A4 e B sdo constantes.
Os valores da densidade de corrente de troca iy € do coeficiente de transferéncia o tém um

impacto importante na transferéncia de cargas em uma reacao catddica. Assim, quanto maior for
o coeficiente de transferéncia, mais dificil ¢ a reducdo, do ponto de vista cinético. Por outro lado,

quanto maior a densidade de corrente de troca, mais facil ¢ a redugao.
IL. 3. 2. O transporte de matéria

De modo geral, as reacdes eletroquimicas vém acompanhadas de fortes sobre-tensdes que

conduzem as variagdes da concentragdo de espécies eletroativas nos eletrodos. O transporte de
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matéria ¢ entdo um fendmeno que alimenta a consumacao das espécies nos eletrodos. Este

transporte ¢ devido a soma de trés contribuigdes: a conveccao, a difusdo e a migragao.

A convecgdo ¢ o transporte das espécies sob a influéncia de um gradiente de forca como a
agitacdo mecanica ou a agitacdo térmica. A agitacdo da solu¢do por diversos meios
permite homogeneizar a solugdo. A convecgao refere-se identicamente a todas as espécies
presentes na solugdo, ionicas ou moleculares. O fluxo de convecg¢ao ®.,,, depende da
concentracao local C das espécies e sua velocidade relativa v de deslocamento. Pode-se
escrever entao que:

=vC. (46)

conv
A difusdo ¢ o transporte das espécies sob a influéncia dos gradientes de potenciais
quimicos. De fato, as reagdes eletroquimicas ocorrem nos eletrodos produzindo as
diferengas de concentragdo entre a vizinhanga dos eletrodos e a solugdo. Os gradientes de
concentracdo provocam entdo um movimento das espécies das zonas mais concentradas
para as zonas mais diluidas. No caso de uma eletrolise por redugdo, como as espécies
eletroativas sdo consumidas nas superficies dos eletrodos, a difusdo nao para de fornecer
espécies eletroativas para a interface metal-solucdo. Uma eletrolise pode assim ser
realizada sem conveccdo forcada, sendo entdo a difusdo o unico motor da alimenta¢do em
espécies eletroativas. A difusdo engloba todas as espécies na solucao. O fluxo produzido

por uma espécie sob o efeito de um gradiente de concentragdo C € expresso por:
@, =-D-VC, (47)

onde D ¢ o coeficiente de difusdo da espécie considerada.

A migragdo ¢ o transporte das espécies sob a influéncia do campo elétrico reinante entre
os eletrodos. Este modo de transporte s6 afeta as espécies idnicas (enquanto que a
conveccao e a difusdo afetam todas as espécies i0nicas e moleculares). Os cations (cargas
positivas) migram na direcdo do eletrodo negativo (catodo) enquanto que os anions
(cargas negativas) deslocam-se na dire¢do do eletrodo positivo (anodo). O conjunto dos
movimentos de carga por migragdo corresponde a passagem de corrente pela solugao.

A migracao e a difusdo podem entrar em competi¢do sob um mesmo ion. Por exemplo, se

o fluxo de difusdo conduz os ions ao catodo por renovacao das espécies consumidas, a migragao

pode querer agir no mesmo sentido que a difusdo, se este ion € positivo; ou querer agir em

sentido oposto e frear a difusdo, se o ion € negativo.
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As zonas de influéncia dos diferentes modos de transporte de matéria estdo
esquematizadas na figura II. 7. Contrariamente a migracdo e a convecg¢do, o fenomeno de difusdo
ndo intervém além da zona chamada camada de difusdo, onde existem os gradientes de
concentracdo, isto ¢, proximo dos eletrodos. A espessura da camada de difusdo 6 depende da
hidrodinadmica (convec¢do forcada). Enquanto que a espessura da camada difusa ¢ uma funcao da
concentracao do eletrolito. O caso em que os eletrdlitos sdo concentrados conduz a uma espessura

muito fina da camada difusa, muito inferior a espessura da camada de difusao.

PEH
Camada Camada Camada
conipacta difusa de
difusio
Migracdo dos ions
* &

Difusio das espécies eletroativas

Comveccio

Figura II. 7: Modo de transporte das espécies e zonas de acio.

II. 4. Perfil de concentracao em regime estacionario

Em regime de difusdo estacionario (eletrolise em corrente continua), considera-se que a
espessura da camada de difusdo, na qual ocorre a variagdo de concentragdo, ¢ constante e obtida
por um movimento regular e constante da solu¢do. As concentragdes variam entre a superficie do
eletrodo e o fim da camada de difusao independentemente do tempo.

Logo que a eletrélise se inicia, ela gera um estado transitorio a partir de uma situacdo de
equilibrio. Depois de um certo espaco de tempo, um regime estacionario quase em equilibrio se
instaura devido a acdo da corrente. As variaveis do sistema (tensdo e intensidade) e as variaveis

internas (concentragdes das espécies eletroativas) sdo entdo invariantes no tempo, isto €, os fluxos
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de matéria sdo invariantes e ndo nulos. Esses fluxos reconcentram a difusdo (em uma regido
proxima da interface) e a convecgdo na solugio. Seja ® o fluxo molar (mol.cm™.s™) de cations
difusos contra o catodo devido a uma reducdo. A densidade de corrente de eletrdlise i. € expressa
pela lei de Faraday:

i, =—®Fn, (48)
onde F ¢ a constante de Faraday e n € o nimero de elétrons presentes na reacdo. O fluxo de

difusdo @ ¢ determinado com ajuda da primeira lei de Fick:

oC
D= —D(al_o (49)

onde D ¢é o coeficiente de difusdo (cm®.s™), C é a concentragio da espécie considerada (mol.cm™)
e x ¢ a distancia ao eletrodo (cm). No regime estaciondrio, o fluxo de difusdo ¢ constante em todo
ponto da camada de difusdo, logo, o gradiente de concentragdo ¢ também constante em funcao do
tempo em todo ponto da camada de difusdo. A espessura da camada de difusdo, o (cm), €
definida notadamente pelas condi¢des hidrodindmicas.

Se fosse suposto que a concentracdo varia linearmente em funcdo da distdncia x ao
eletrodo na camada de difusdo e se C; fosse a concentragdo na solugdo ¢ C,; a concentracdo na
superficie, o fluxo ficaria:

D
0 —E(Cs -C,). (50)

A expressao da densidade de corrente ¢ escrita assim:

i :_ngF(Cs_Cel)' (51)

c

O perfil de concentragdo obtido ¢ representado na figura II. 8. O trago continuo preto
representa o perfil de concentragdo na hipdtese de Nernst. Na realidade, a zona de transigao entre
a camada de difusdo e a solugdo ndo € clara. No caso real, o limite da zona onde o transporte se

efetua unicamente por difusdo (camada limite) € progressivo (trago pontilhado).
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Cel

I
-

0 Distincia ao catodo x

Figura II. 8: Perfil de concentracio em regime estacionario.

Consideremos um deposito eletrolitico sob o catodo pelo qual a reagdo de redugdo ¢
rapida. No regime estacionario, existe entdo varias possibilidades de perfis de concentracdo em
fungdo da corrente aplicada, como mostra a figura II. 9. Assim, uma vez que a densidade de
corrente aumenta, a concentracao na superficie do catodo, C,;, diminui. Existe uma densidade de
corrente limite, i, para a qual a concentragdo das espécies eletroativas € minima, e,
seguidamente considerada nula pela maioria dos autores. A densidade de corrente limite
corresponde a velocidade maxima na qual o metal pode se depositar nas condicdes
hidrodinamicas dadas. Neste caso, o deposito eletrolitico ¢ limitado pela transferéncia de massa

que se faz por difusdo, desde que a densidade de corrente seja superior a corrente limite.

F 3

| CS

|
|
|
|
|
h |
|
|
I
I
|

cC .=z -
Distincia ao catodo x

Figura II. 9: Perfis de concentracio em corrente continua para diferentes densidades de corrente no regime
estacionario: (a) para uma densidade de corrente iy, (b) para uma densidade de corrente i, > i, (¢c) para uma
densidade de corrente limite iy, (¢ proximo de 0).
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Se as condi¢des hidrodinamicas mudam, como, por exemplo, passamos da utilizacdo de
um banho ndo agitado para um com agitagdo mecanica (conveccao forcada), entdo a espessura o
varia. Isto pode ser visto na figura II. 10. Assim, qualitativamente, a espessura 0 diminui sob a

acdo da agitagdo.

C
4
i | Com agitacio | Cs
Ca ™ | |
I Hem agitacio I
Ca |
[
L8 N
| ®semagitacio |
| I
i 1

-
B o ritacs %

0 Ip. Distincia ao catodo x
Figura II. 10: Perfis de concentracdes com ou sem agitacio em corrente continua e em regime estacionario.

II. 5. A eletrocristalizacao

O processo de deposito de um metal ¢ estavel quando consideramos o transporte das
espécies eletroativas do eletrolito na superficie do substrato, onde os ions se descarregam pela
chegada dos elétrons. Este processo integra as diferentes etapas de transporte de matéria em
direcdo a interface metal-solugdo, uma vez que a adsor¢dao das espécies eletroativas sob a
superficie compreende a descarga dos ions adsorvidos e sua inser¢do na rede cristalina do
eletrodo, e a eletrocristalizacdo propriamente dita. Seja uma reagdo eletroquimica:

M"™ +ne” > M (52)
entre os fons metalicos M" e os elétrons, que produz o depdsito do metal M. O termo
“eletrocristalizagdo” define a integracdo do ion numa estrutura cristalina pela transformagao de
um ion adsorvido em um atomo, pela transferéncia dos elétrons e sua inser¢ao na rede cristalina.
Os fenomenos complexos que governam esta etapa controlam a cinética do deposito metalico na

maioria dos casos.
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I1. 5. 1. Adsorc¢ao dos ions sob a superficie

A figura II. 11 apresenta as diferentes etapas do deposito eletrolitico e os estados do ion
eletroativo. Na solugdo, o ion pode estar sob uma forma anddica, catddica ou neutra por formagao
dos ligantes. Estas espécies podem ser mais ou menos solvatadas pelas moléculas de solvente. Na
maioria dos casos, o cation metalico ¢ inserido em uma esfera de formagdo e / ou solvatagao

(representado pelo ntimero 1 na figura II. 11).

Superficie do substrato

fonM™ comiplexo e/ou solvatado

Adsorcio

Descomplexacio efou solvataciio

Transferéncia eletromica

F

Ligante de complexacio ou sohente

Adion M* em difusfio superficial

Atomo metalico M

Figura II. 11: Esquema dos estados do cition durante um depésito eletrolitico.

Sob a agdo da difusdo, o ion formado chega na superficie do metal. A adsor¢do deste
ultimo resulta entdo um processo que engloba a parte das espécies ligantes e parcialmente das
moléculas de solvente devido a adsor¢dao do ion sob a superficie (indicado pelo nimero 2 na
figura II. 11). A espécie adsorvida sofre uma transferéncia eletronica de maneira parcial ou total
(mostrado no numero 3 da figura II. 11).

O ion adsorvido encontra-se entdo em um estado denominado adion. Este adion pode
difundir sob a superficie até que este se fixa na rede cristalina em formagao (numero 4 da figura
II. 11) ou se desprende da superficie. A fixagdo do adion e sua transformag¢do em atomo da
estrutura situam-se sob os lugares preferenciais do substrato ou do depdsito em crescimento. O

deposito metalico pode dividir-se em duas etapas mais importantes:
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1) A nucleagdo, que consiste na criagdo de novos cristais a partir de particulas produzidas
espontaneamente sob a superficie gracas aos adions isolados.
i1) O crescimento cristalino, onde os cristais existentes aumentam devido a adi¢do de novos

atomos de metal na estrutura cristalina gragas a difusao dos adions.

IL. 5. 2. A nucleacgao

A nucleagdo de particulas cristalinas atua no inicio do depdsito, sob a superficie do
substrato, ou durante o depdsito, sob as camadas ja depositadas. As particulas permitem o
crescimento de novas camadas cristalinas.

Os conceitos termodinamicos da nucleacdo permitem o céalculo da energia livre de
formagdo de uma particula em fungdo da sobre-tensdo no eletrodo. No caso de uma particula

esférica de raio 7 e supondo uma superficie de contato particula-substrato desprezivel, a energia

livre fica:
4 n 2
AG = ——m’nFo—+ 4mr 53
3 P /4 (53)
com
n
AGV = _anﬁ <0, (54)

a energia livre de criagdo do volume (por unidade de volume) ou energia de condensagao e
AGg =4m’y >0, (55)
a energia de criagdo da superficie; onde » ¢ o raio da particula (m), n ¢ o numero de elétrons
trocados, p ¢ a massa volumétrica do depésito (kg.m™), F é a constante de Faraday, # ¢ a sobre-
tensédo aplicada (V), M é a massa molar do depésito (kg.m™) e ¢ a tensdo superficial (N.m™).
O raio critico define o tamanho limite acima do qual a particula cresce e inicia um novo

cristal. Abaixo deste raio critico, a particula ¢é instavel e se reabsorve. A equagao do raio critico é:

= 2;” . (56)
nt'pn
A energia livre critica (AG,) correspondente é:
1 > 167M *y°
AG, =—\4m. y)= ————. 57
=)= (57)
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Estas equagdes mostram que uma sobre-tensdo importante impde um raio critico pequeno
e uma energia livre de formagdo fraca. Por conseqiliéncia, os depodsitos realizados para fortes
sobre-tensdes catddicas possuem uma estrutura em graos finos.

A influéncia da sobre-tensdo ¢ também aparente qualitativamente sob o tipo de nucleagdo
e também sob a natureza das particulas. Considerando o caso de nucleacdo de um metal sob um
substrato de natureza diferente temos diferentes casos de sobre-tensao:

e Para sobre-tensdes muito fracas, as particulas ndo se formam, o depdsito de metal efetua-
se por fixagdo dos adions sob os defeitos do substrato (entalhe, degraus,
deslocamentos,...) e por crescimento a partir de seus defeitos. O deposito obtido tende a
reprodugdo dos planos cristalinos do substrato.

e Nas sobre-tensdes médias a nucleagdo produz particulas bidimensionais. Este tipo de
particulas produz um crescimento camada por camada.

e Uma vez que a sobre-tensdo ¢ forte, a nucleacdo produz as particulas tridimensionais. O
crescimento € entdo preferencialmente tridimensional. A freqiiéncia de criacdo das

’ Los ~ , ~ 2
particulas é importante para estas sobre-tensdes, acarretando depositos para grios finos>"
28]

II. 5. 3. O crescimento cristalino

O crescimento cristalino ¢ composto da difusdo dos ions rumo a superficie, sua adsor¢ao
nos adions e sua inser¢ao na estrutura cristalina. A figura II. 12 mostra esquematicamente o
crescimento a partir dos adions: este modelo ¢ idéntico aos fendmenos observados na fase vapor.

Depois de sua adsor¢do, os adions ficam escassos na superficie até atingirem os sitios
preferenciais de crescimento; cada tipo de sitio apresenta uma energia de adsor¢do decrescente
em funcdo da coordenada do addtomo (dtomo que foi adsorvido) sob o sitio. Estes sitios sdo os
cantos (espago entre trés adions) e os espacos que separam dois planos cristalinos (terracos). Este
modo ¢ tipico de um crescimento bidimensional. O crescimento de uma nova camada
monoatdmica sob um plano cristalino completo intervém entdo através da nucleagdo ou gracas
aos defeitos da camada, como os deslocamentos vistos que permitem o desenvolvimento do

deposito.
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Fixacio do adion em wm canio Fixagdo do adion em um espaco

'

I

Difusio superficial de um adion
Figura II. 12: Esquema do crescimento cristalino no deposito eletrolitico segundo o0 modelo TLK (Terrace,
Ledge, Kink).

No caso de um crescimento tridimensional, a competi¢do entre o crescimento dos planos
cristalinos e a criacdo de novos cristais ¢ regida por varios parametros. A velocidade de
crescimento dos planos cristalinos ¢ diferente segundo sua orientagdo. Estas velocidades sdo
comparadas com a velocidade de nucleagdo das novas particulas. A velocidade de nucleacao das
particulas depende também da natureza das particulas e notadamente de sua orientacdo cristalina
com respeito a camada do substrato.

O crescimento tridimensional e a competicdo entre planos cristalinos podem resultar na
formagdo de subestruturas particulares como as dendritas. O impacto sob a morfologia dos
depositos €, portanto, muito importante. Estas dendritas induzem um crescimento local do campo
elétrico, favorecendo o deposito sob eles mesmos. As dendritas oriundas do crescimento

tridimensional crescem mais rapidamente que o deposito uniforme.

I1. 6. Distribuicao de corrente

De um ponto de vista pratico, a distribui¢do de corrente entre os eletrodos e o interior do
eletrolito € essencial na obtencdo da homogeneidade dos depositos metalicos. Em uma eletrolise,
trés contribui¢des para a distribuicdo de corrente sdo consideradas: a queda 6hmica no eletrodo
(distribuicdo primadria), o efeito adicional da queda de potencial aos eletrodos devido a
transferéncia de carga (distribuicdo secundaria) e o efeito adicional da variacdo da concentracao

dos eletrodos (distribuicao terciaria).
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I1. 6. 1. Distribuicio primaria

A distribuicdo primaria da corrente ¢ funcdo dos parametros geométricos e da
condutividade do eletrolito. Ela ¢ uma fungdo espacial do potencial ¢ = f (x, y,z) resultado da
integracdo da equagdo de Laplace, com x, y, z, coordenadas espaciais, € ¢ o potencial elétrico no
ponto (x, y, z):

0’¢p 0°¢ 0’9
Vig= + + =0. 58
¢ ox* oy oz’ (58)

Nas geometrias simples, esta distribuicdo ¢ calculada por via analitica. A densidade de
corrente em todo ponto da solucdo ¢ proporcional ao gradiente do potencial ¢ e da condutividade

do eletrdlito o, como mostra a figura II. 13.

Catodo

h

Figura II. 13: Linhas de corrente entre os dois eletrodos de uma célula de eletrdlise.
h: distincia entre o anodo e o catodo; I: largura dos eletrodos.

IL. 6. 2. Distribuicao secundaria

A distribui¢ao secundaria de corrente depende dos parametros eletrocinéticos do sistema
e, portanto, da cinética da reacdo. O sistema eletroquimico € caracterizado pelo efeito da queda
o6hmica na qual se adiciona o efeito da polarizacdo do eletrodo definido pela densidade de
corrente em fun¢do da sobre-tensao no eletrodo (a curva de polarizacao).

A distribuicao secundaria do eletrolito traduz os efeitos elétricos e dindmicos do eletrolito

por duas resisténcias:
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1. A resisténcia do eletrélito R proveniente da queda 6hmica. A queda 6hmica 7 leva em
consideragdo a resisténcia intrinseca das distancias entre os eletrodos. A variacdo do

potencial com a intensidade / ¢ direta:

N =Ro1. (59)
2. A resisténcia de ativagdo R, definida por
on
=— 60
« =g (60)

e faz referéncia a sobre-tensao de transferéncia de carga na relacdo de Butler-Volmer.

Para fortes densidades de corrente, a resisténcia de ativacdo ¢ fraca com respeito a do
eletrolito. A distribui¢do de corrente depende entdo exclusivamente da resisténcia do eletrolito: é
a situagdo da distribuicdo primaria. Para fracas densidades de corrente, a resisténcia R, ¢
importante e a distribui¢ao de corrente ¢ associada a defini¢do da curva de polarizagao.

Portanto, a distribui¢do secundaria sera importante num depdsito se o banho de eletrdlise
for muito condutor, se a distancia entre o anodo e o catodo for pequena e se a densidade de

corrente nao for muito elevada.

I1. 6. 3. Distribuicio terciaria

As distribuigdes precedentes ndo levam em consideragdo o fato de que as concentragdes
das espécies eletroativas sdo variaveis entre a superficie do eletrodo e o centro do eletrolito
devido ao transporte de matéria. Mas as diferentes concentragdes na vizinhanga do eletrolito
modificam a tensdo do eletrodo por uma sobre-tensdo de concentragdo 77.. A resisténcia global R
do sistema fica entdo:

R=R,+R.+R,, (61)
onde R, ¢ Ro sdo as resisténcias de ativagdo e do eletrdlito, respectivamente, definidas na
distribui¢do secundaria, e R, ¢ a resisténcia de concentracgio.

Quando a densidade de corrente ¢ elevada, a resisténcia R, pode tornar-se superior as duas
outras contribui¢des. A distribuicdo de corrente ¢ entdo regida pelo transporte de matéria para o

eletrodo. Dois casos sdo entdo possiveis, dependendo da rugosidade do deposito:

46



e (Caso de um micro-perfil: a espessura da camada de difusdo ¢ superior a rugosidade do
deposito. A polarizagdo de concentragdo tende entdo a acentuar a heterogeneidade do
deposito. Ela age assim no sentido inverso da distribui¢do secundaria.

e (Caso de um macro-perfil: a espessura da camada de difusdo ¢ inferior a rugosidade do
deposito. O perfil de concentracdo resulta entdo o perfil de rugosidade do deposito e a

distribuigdo terciaria tende a uniformizar a distribui¢@o de corrente.

II. 7. Co-deposicio

O deposito eletrolitico em pratica concerne freqlientemente ligacdes de dois, trés ou
quatro elementos. O deposito simultdneo de vérias espécies gera mecanismos complexos
freqlientemente resultados da competicdo entre as espécies eletroativas, e isto, para todas as

etapas do deposito. Cinco tipos de co-deposi¢des foram identificadas até o momento!™ "),

- Co-deposicao regular

Esta co-deposi¢do caracteriza-se pelo controle difusional da reagdo catédica do metal
mais nobre. Ela ocorre quando os potenciais termodinamicos dos componentes das ligas sdao
distantes uns dos outros. A composi¢do do depodsito pode ser prevista pela utilizagdo de um

modelo difusional simples.

- Co-deposicao irregular

A co-deposi¢do irregular ocorre principalmente no caso de depdsito das espécies de
potenciais proximos, e que formam os compostos intermetalicos, ou por solugdes solidas. A
difusdo das espécies representa ainda um papel essencial e os fatores termodinamicos e cinéticos

determinam a composi¢ao da ligagao.

- Co-deposicao de equilibrio

As ligas obtidas em uma co-deposi¢ao deste tipo possuem relagdo de composicao idéntica
as concentracdes na solugdo de onde ela se origina. Isto ocorre apenas em depositos com
aplicagdo de corrente de fraca intensidade que desloquem muito pouco o sistema de seu estado de

equilibrio.
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- Co-deposicao anormal
A particularidade desta co-deposi¢do ¢ o deposito preferencial do elemento metélico
menos nobre. Esta anomalia ndo € usual e ela ¢ principalmente conhecida e estudada no caso de

depositos metalicos que incluem um elemento do grupo do ferro (Fe, Ni, Co).

- Co-deposicio induzida

A co-deposigao induzida é o depdsito de um elemento metalico, normalmente impossivel
de depositar em solugdo aquosa, gragas ao depdsito simultdineo de um elemento do grupo do
ferro. Um exemplo de material depositado por via eletrolitica em co-deposi¢ao induzida ¢ o
CoFeMo, onde o deposito de molibdénio € possivel, induzido pelos depositos de cobalto e de
ferro.

I1. 8. Depésito eletrolitico em corrente pulsada'3 1,32]

IL. 8. 1. Principio

Para um deposito eletrolitico em corrente pulsada, deve-se manter a corrente em um valor
constante durante um tempo determinado, chamado pulso anddico ou catdédico, seguido por um
tempo dito de repouso, no qual a corrente vai a zero, ou no caso de uma co-deposi¢ao, ao valor
relativo ao potencial de equilibrio do elemento menos nobre. Existem diferentes formas de pulsar

a corrente, mas neste trabalho sera utilizada a forma simples de pulso quadrado.

II. 8. 1. 1. Corrente pulsada simples

E o caso utilizado mais comumente. O sinal est4 representado na figura II. 14. A onda de
corrente ¢ caracterizada por trés parametros:

1) A densidade de corrente catodica, ic (A.dm™);

i1) O tempo de aplicagdo da corrente catddica, T, (ms) e

i) O tempo de repouso, T, (ms).

A densidade de corrente média, i, € definida por:

= (=i, T (62)
"Ty ‘T.+T.
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Figura II. 14: Corrente pulsada simples; T: periodo, i,,: densidade de corrente média (A.dm™).

Na literatura, certos autores utilizam a relagao ciclica do sinal como sendo a relagdo entre

o tempo de pulso ¢ o periodo do sinal:

Relacgao ciclica =100 7 L. 7 (em %). (63)

c r

A freqiiéncia do sinal é entdo dada por:

1 1
Freqiiéncia = — = em Hz). 64
q T 4T ( ) (64)
Portanto, a densidade de corrente média fica:
i, =i.. relacdo ciclica =i .T,. freqiiéncia. (65)

II. 8. 2. Perfil da concentracio em corrente pulsada[33]

II. 8. 2. 1. Caso de um pulso de corrente

Foi aplicada ao eletrodo uma densidade de corrente i. durante um tempo 7. A espessura
da camada de difusdo ao fim da impulsdo ¢ definida por 8. Foi suposto que o tempo 7, &
suficientemente curto para ndo atingir o regime estacionario e por conseqiiéncia a espessura da
camada & & inferior 4 da camada ndo agitada & (camada limite ou camada de repouso).

O perfil de divisao da espécie eletroativa na vizinhanga do eletrodo a uma densidade de
corrente i, inferior a densidade de corrente limite (i) € representado na figura II. 15. As curvas
mostram o perfil de concentragdo para diferentes tempos apds o fechamento do circuito. A

inclinacdo permanece a mesma uma vez que a densidade de corrente i. permanece constante.
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Figura II. 15: Perfil de concentracio da espécie eletroativa em regime transitorio para diferentes
instantes (T, > t;> t; e i; <ijm).

Se a concentracdo de um eletrodo for representada por uma densidade de corrente i,
superior a densidade de corrente limite (ij;,), serdo obtidos os perfis apresentados na figura II. 16.
Através dela pode-se ver que, uma vez que o tempo aumente, a concentragdo do eletrodo diminui
(a corrente estando constante, a inclinagdo do perfil ndo muda), a area do tridngulo ABC cresce e
existe um tempo 14 para o qual a concentragdo do eletrodo atinge o valor minimo & definido no

paragrafo II. 4.

F
¥

Distincia a0 catodo, x

Figura II. 16: Perfis de concentraciio da espécie eletroativa em regime transitorio para diferentes
instantes (14 > t; > t, > t; e i; > ijjn).

A quantidade de metal (Qy, em mol.cm™) depositada por cm?® durante o tempo ¢ é

governada pela lei de Faraday:

i =-®Fn (66)

e ¢ igual a:
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onde i. ¢ a densidade de corrente catodica (A.dm™), ¢ é o tempo (s), 7 ¢ o nimero de elétrons que
participam da reacdo e F' ¢ a constante de Faraday.

Na figura II. 16, para um tempo de pulso dado, a concentracdo da espécie eletroativa
evolui de C; na solugdo para C, no eletrodo na zona de difusdo de espessura 6* (6* < §). A
quantidade de matéria extraida eletroquimicamente, Q.;, durante este tempo ¢ dada pela area do
triangulo ABC, e ¢ representada pela expressao:
(Cs _ Cel)

5 o, (68)

Oy =

Pode-se escrever que a quantidade de material depositado, Qy, € igual a quantidade de

material extraido eletroquimicamente, Q.;, entao:

it (C.-C,) .«
_L — ( s el)é‘ . (69)
nF 2
De acordo com a equacgao (51) da densidade de corrente, tem-se que:
i =-n D* F(c,-cC,). (70)

. . 4
Assim, obtém-se*+3!

5" =2Dr. (71)

Portanto, no regime transitorio, a espessura da camada de difusdo 6* ¢ proporcional a raiz
quadrada da duracao do pulso.

O valor de 14 € obtido substituindo C,; por zero na equagao (69) e considerando que &

tende a zero, tem-se entdol*¥l;

_n’F’C'D

57 (72)
lC

Tq

Verifica-se entdo claramente que para os pulsos muito curtos (inferiores a 14) a densidade de
corrente pode ser muito elevada (superior a ij;,), assim como a concentragdo do eletrodo atinge o
valor minimo €. O depdsito eletrolitico encontra-se entdo limitado unicamente pela transferéncia

de carga.
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IL. 8. 2. 2. Eletrolise em corrente pulsada"

A eletrolise em corrente pulsada caracteriza-se por uma série de pulsos de corrente. E
. y * . ~
suposto, como nos casos anteriores, que o pulso ¢ € tal que a espessura & da camada de difusao
no final do pulso ¢ inferior a espessura 6 da camada ndo agitada. Além disso, trata-se do caso
onde a densidade i. ¢ superior a densidade de corrente critica.
No final do primeiro pulso, a situacdo ¢ aquela descrita anteriormente. Durante o tempo
de repouso, a concentracdo da espécie eletroativa na vizinhanga do eletrodo se equilibra (figura

1. 17).

|

=3
2
"

C=g

Distincia ao catodo, x

Figura II. 17: Equilibrio da concentracio da espécie eletroativa na vizinhanca do eletrodo (t; > t; > t, > t;)
durante o tempo de repouso.

Nao pode haver re-aprisionamento das espécies eletroativas se um empobrecimento da
solu¢do intervir além do limite da camada precedente. No comego do segundo pulso, a
concentracdo da espécie eletroativa entre ¢ e 1 ¢ inferior a C;. Este fendmeno se repete a cada
pulso: a concentragdo na superficie do eletrodo se empobrece e a zona se estende para finalmente
atingir um estado de equilibrio. Isto estabiliza entdo um regime quase estacionario, o perfil de
reparticdo da concentragdo da espécie eletroativa no catodo ¢ o mesmo no inicio de cada novo
pulso. A figura II. 18 representa este perfil, no qual a camada de difusdo & se decompde em dois
termos:

1. Uma zona pulsada (6,) que se estabelece e se dissipa periodicamente e

2. Uma zona estacionaria: 6, =6—9,.
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Figura II. 18: Perfil de concentragio da espécie eletroativa na vizinhanca do eletrodo em regime quase
estacionario, devido a corrente pulsada (t <ty e i. > ijnm).

O perfil de reparticdo da concentracao da espécie eletroativa no nivel do catodo depende
dos trés parametros a seguir:

- A densidade de corrente do pico catodico: i;
- Otempo de pulso: T, e
- O tempo de repouso: 7.

Este estudo preliminar mostra entdo todo o interesse nas correntes pulsadas, que permitem
aplicar densidades de corrente de pico muito importantes, durante um tempo muito curto, sem
atingir a concentracdo minima ¢ (limite para a transferéncia de massa) da interface. Além disso, a
espessura da camada de difusdo ¢ uma funcdo do tempo de pulso e o pardgrafo II. 6. 3
(Distribuicao terciaria) mostrou a influéncia desta espessura sob as propriedades fisico-quimicas
dos depositos.

O dominio dos trés parametros (i,, 7., 7,) das correntes pulsadas simples pode ser
entendido melhor através de estudo das curvas transitorias (respostas ‘potencial-tempo’ dos

pulsos de corrente).

I1. 8. 3. Efeitos capacitivos

O estudo das respostas transitorias (curvas ‘potencial-tempo’ em resposta a um pulso de

corrente) permite entender o efeito capacitivo resultante da formagao da dupla camada.
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IL. 8. 3. 1. Curvas transitorias”’!

O aspecto tipico de uma resposta transitéria a um pulso de corrente ¢ apresentado na
figura II. 19. Esta curva caracteristica contém varios dominios que convém discernir. Antes do
pulso, o sistema encontra-se no potencial de abandono (Ei-). No come¢o do pulso aparece a
‘queda 6hmica’ e a carga da dupla camada. Esta carga da dupla camada provém do fato que a
interface catodo-solu¢do se comporte como um condensador plano (paragrafo II. 2. 2: Dupla
camada) de capacidade C,.. Depois, pode-se distinguir o patamar faraddico entre os tempos T € g,
tempos caracteristicos que designam respectivamente o fim da carga da dupla camada e o inicio
dos fenomenos de difusdo, seguido do inicio da evolucdo do hidrogénio A pausa do pulso de

corrente traduz-se na resposta V = f{(t) por uma queda 6hmica e pela descarga da dupla camada.

regine permanente
patamar faradice da evolucio de Hy

Vo i ¢

dupla camada
0 T, T T,

C

i=0

-

Figura II. 19: Passo geral de uma curva transitoria.

O passo geral desta resposta transitoria pode ser explicado do seguinte modo:
Para t = 0", o potencial cresce verticalmente e representa a queda dhmica devido &
resisténcia da solugdo, Rs.
Desde que a densidade de corrente atravesse a interface ‘eletrodo-solucao’, a densidade de
corrente i. se decompde em duas partes:
1. i4 (densidade de corrente capacitiva), que esta relacionada com a carga da dupla camada
e a colocacdo do sistema no estado de equilibrio e
2. ir(densidade de corrente faradica), utilizada para a transferéncia de carga.

A densidade total i, corresponde entdo a soma de duas densidades de corrente:
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onde Cy, ¢ a capacidade da dupla camada (F.dm™) e  é a sobre-tensdo aplicada (V), ou seja,
n=E-E,. (74)
Quando 7, ¢ muito fraco, a corrente ¢ inteiramente capacitiva porque # ndo ¢
suficientemente elevada para que as transferéncias de carga se produzissem, como mostra a
figura II. 20. A sobre-tensdo # ¢ inferior a sobre-tensdo critica 7, a partir da qual se iniciam os
fenomenos faradicos:

. _c (91
ZC_(lk(dtj' (75)

Quando 7. ¢ grande, a corrente capacitiva tende a zero e a corrente total torna-se

unicamente faradica (figura II. 20).

Mk
Mg

‘i¢=iﬂ.c+i{ ic= ig e ig.=0

il:= iﬂ.l: [ ] 1f=l]

Figura II. 20: Distribuicdo da corrente capacitiva e faradica.

Para depositar uma espécie eletroativa a duragao do pulso deve ser suficientemente grande
para que os processos farddicos tornem-se preponderantes. As curvas transitorias V = f{(t)
apresentam um patamar faradico de duracao mais ou menos longa, segundo a natureza da espécie
depositada e a densidade de corrente catddica, i.. A inflexdo da curva que sucede este patamar
corresponde ao regime “difusional”.

Quando o pulso da corrente cessa, ¢t = T, ocorre a principio uma queda 6hmica de valor

igual, mas oposto aquele observado no inicio do pulso; depois a descarga da dupla camada, que
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termina quando o potencial do eletrodo retorna ao seu valor de equilibrio (Ei-) antes da

solicitagdo elétrica.

II. 8. 3. 2. Efeito capacitivo™
A quantidade de corrente utilizada para depositar o metal durante um pulso depende do

tempo de carga da dupla camada. Podem ser considerados varios casos, que estdo ilustrados na

figura II. 21.

-

I -

—: corrente total I,
— : corrente faradica i

Figura II. 21: Influéncia da capacidade da dupla camada, comparacio entre corrente imposta i. e corrente
faradica iy.

No primeiro caso, o tempo de carga 1. ¢ desprezado com respeito ao tempo de pulso
(figura II. 21. a), e a densidade de corrente do deposito ir corresponde quase ao pulso imposto i.
Se o tempo de carga da dupla camada nao ¢ desprezado com respeito a duragdo do pulso, tem-se
um fendmeno de carga e de descarga de um condensador (figura II. 21. b). A densidade de

corrente de deposito irndo ¢ mais a mesma que aquela imposta.
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No segundo caso, se a descarga ndo ¢ jamais total antes do inicio do pulso seguinte (figura
II. 21. c), a densidade de corrente de deposito ir ndo alcanga o valor i. durante o pulso. Tem-se
entdo um fendomeno de descarga que se traduz por duas flutuagdes de corrente de deposito em
torno de um valor médio. Este fato aproxima fortemente este caso da figura das condigdes de
corrente continua (figura II. 21. d).

Em conclusao, ¢ necessario levar em consideragao os efeitos capacitivos para utilizar as
correntes pulsadas. De fato, para ndo se aproximar da corrente continua, o trem de ondas deve
incluir um tempo de imposi¢do suficientemente longo com respeito ao tempo de carga da dupla

camada e um tempo de repouso suficientemente longo para permitir a descarga completa desta.

II. 8. 3. 3. Modelo elétrico equivalente RC
A identificacdo da dupla camada para um condensador plano (paragrafo II. 2. 2) ¢ a
origem dos esquemas elétricos equivalentes.
O modelo mais comum (figura II. 22) associa os seguintes trés elementos:
- Ry resisténcia do eletrdlito atravessado pela corrente elétrica (€);
- Cge capacidade da dupla camada (F.dm™) e
- Ry resisténcia de transferéncia de carga dependente do efeito faradico, quando o

processo ¢ limitado pela transferéncia de carga (fora do limite para a transferéncia

de massa) (Q).
Cae
- +
- + id':
— +
—
= +
-— + RS i=iﬂ.l:+ if
— A A A A A e m—
R, 1y
e VAVAVAVAVAY o

Figura II. 22: Modelo RC equivalente.

A corrente i, que atravessa o circuito decompde-se em uma corrente capacitiva (carga da
dupla camada) e uma corrente faradica de modo que:

i, =iy +i,. (76)
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A equacdo da tensdo no caso do circuito RC da figura II. 22 ¢ escrita da seguinte forma:

t
Vi¢)=i,|R, +R, — R, exp| — . 77
(0) [ —R p( thdcﬂ (77)
Como pode ser visto na figura II. 23, no inicio do pulso (1= 0"), temos a queda dhmica:
v(0*)=i.R, (78)

e quando o tempo € muito grande, temos um patamar faradico:
V(t —+0)=i[R, +R,] (79)

Vo4
inclinacsio i,/ Cg,
(R, +R;).i,

|

|

|

|

|

R,.i, :

|

|
E._ I -
i=0 0 T, A

Figura II. 23: Curva transitéria segundo o modelo RC na auséncia de fenomenos de difusio.

II. 8. 4. Praia faradica

As curvas transitorias tragadas com as densidades de correntes fazem aparecer os 7. € 0S 7y
muito pequenos. Pode-se entdo tracar um dominio onde evolui este patamar faradico. A figura II.
24 representa trés curvas transitorias correspondentes a trés densidades de corrente diferentes.

Pode-se igualmente representar os 7. € os 7, em funcao da densidade de corrente i. sob as
escalas logaritmicas. Esta representacdo d4 uma idéia mais precisa da duragdo do patamar
faradico. E entdo possivel definir uma ‘praia faradica’ de utilizagdo das correntes pulsadas no
plano (i., ) onde podemos determinar um tempo de pulso 7. para uma densidade de corrente i..

Esta praia faradica determina as condi¢des otimizadas da eletrolise.
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Figura II. 24: Curvas transitorias e praia faradica.
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Capitulo 11T

Técnicas experimentais

Neste capitulo serdo descritos os aparatos experimentais utilizados neste trabalho, para:
1) A elaboragdo das amostras (montagem para a eletrodeposicao),
i1) A caracterizagdo estrutural (raios X),
i) A caracteriza¢do morfoldgica e quimica (MEV) e

v) A caracterizacdo magnética (MOKE, SQUID).

I1I. 1. Producao das amostras (eletrodeposicao)

Os experimentos eletroquimicos foram realizados no interior de um recipiente em vidro
chamado de célula eletroquimica. Nela sdo introduzidos os chamados eletrodo de trabalho
(catodo), onde o material desejado ¢ depositado, o contra-eletrodo (anodo) e o eletrodo de
referéncia, que mede o potencial na superficie do deposito. Os eletrodos estdo conectados a um
potenciostato / galvanostato (AUTOLAB — PGSTAT 30). Este potenciostato possui um moédulo
de trabalho que pode operar como galvanostato (aplicando corrente) ou potenciostato (aplicando
voltagem) entre os eletrodos de trabalho e o contra-eletrodo. Este equipamento permite a

realizacdo de ensaios distintos (figura III. 1).
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Figura I1I. 1: Esquema da disposicio dos equipamentos: potenciostato / galvanostato e célula eletrolitica.

III. 1. 1. Célula eletrolitica

Os ensaios foram realizados em uma célula em vidro Pyrex com dupla camada, onde o
volume racional foi fixado em 50 cm’, suficientemente importante para que as concentragdes dos
sais se dissociem na solugdo. A tampa da célula ¢ do mesmo material, com cinco orificios; trés
entre os quais permitem a passagem dos eletrodos (eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e
contra-eletrodo), as outras duas estdo destinadas a entrada e saida do gas de Argonio (figura III.
2).

O gas de Argonio, elemento inerte, € utilizado para o desaire da solugdo eletrolitica. Este
gas ¢ injetado dentro da solucdo e com isso o gas oxigénio ¢ expulso dela. Mergulhado na
solucdo estd um ima, protegido por uma capa de plastico teflon, cuja funcdo ¢ homogeneizar o
banho eletrolitico. Isto ¢ feito com ajuda de um agitador magnético sobre o qual a célula ¢

colocada.
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Célula
eletrolitica

Figura III. 2 Célula eletrolitica: o agitador magnético (AM), a célula eletrolitica (com soluc¢fo), o ima, os
eletrodos: de trabalho (ET), de referéncia (ER) e o contra-eletrodo (CE).

III. 1. 2. Solucao eletrolitica

A solugdo que forma o banho eletrolitico contém as seguintes substancias: sais de ferro e
cobre, FeSOy4 (sulfato de ferro) e CuSOy4 (sulfato de cobre), KCI (cloreto de potassio) e Na,SOq4
(sulfato de so6dio), para melhorar a condutividade elétrica, NaOH (hidroxido de sodio) e H,SO4
(acido sulfurico), para controlar o pH.

A 4gua utilizada na solucao ¢ bidestilada e deionizada, e possui uma resistividade de 18,2
MQ.cm. Ela também ¢ conhecida como Mili Q, fornecida através de um purificador de agua, da

MiliPore.

IIL. 1. 3. Eletrodos

I1I. 1. 3. 1. Eletrodo de referéncia

Como ja discutido no capitulo II o eletrodo de referéncia utilizado foi o calomelano
saturado constituido pelo sistema ‘cloreto mercuroso / mercurio + cloreto de potassio’, [Hg,Cl, +
2e’-> 2H,+ 2CI'] designado pela expressao abreviada (ECS).

O potencial do eletrodo de trabalho, catodo, ao longo dos ensaios ¢ medido com respeito
ao eletrodo de referéncia. O eletrodo de referéncia ¢ colocado em um capilar Lugin (figura III. 3)

de maneira a que fique o mais proximo possivel da superficie na qual acontecera o depdsito. No
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interior deste capilar ¢ colocado o proprio eletrolito de maneira que o liquido do eletrodo de
referéncia fique em contato direto com o liquido da solucdo e desta forma medira a diferencga de
potencial entre a solugdo saturada e o eletrélito. A proximidade da ponta ¢ importante para que a
contribuicdo da variagdo 6hmica na medida seja a menor possivel (quando um potencial €

aplicado, a resisténcia do eletrélito produz uma variagdo 6hmica que aumenta com a distancia).

Eletrodo
de
Referéncia

Capilar
Lugin
Eletrodo
de
Trabalho

Figura III. 3: Esquema mostrando que o capilar permite realizar medidas bem préximas a superficie de
deposito (catodo).

III. 1. 3. 2. Eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho ¢ aquele no qual o substrato onde acontecerd o deposito ¢
colocado. Este ultimo consiste de uma placa de silicio de dimensdes 1 cm x 1 cm. Por se tratar de
um material semicondutor, portanto um mal condutor, foram evaporados sobre sua superficie, por
sputtering, 20 nm de titdnio e 40 nm de ouro. O titanio foi utilizado devido a sua capacidade de
aderéncia ao silicio e o ouro para melhorar a condutividade do catodo.

Utilizamos tinta prata para fazer o contato da superficie de ouro do substrato e o verso do

silicio com o contato de cobre existente no suporte do eletrodo de trabalho.
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Limpeza dos substratos
Os substratos sdo deixados durante 10 minutos no ultra-som, em uma mistura de adgua
Mili Q e detergente neutro ultrapuro. Apos este tempo eles sdo limpos com dgua Mili Q,

colocados no alcool e em seguida secados com ar seco.

Montagem do eletrodo de trabalho

Apos a limpeza, o substrato ¢ montado na peca em teflon mostrada na figura III. 4.
Inicialmente, o substrato de silicio ¢ colocado sobre uma peca de cobre em forma de disco, que é
enroscada em uma haste, também de cobre (o contato entre o cobre e o silicio ¢ feito com tinta
prata), que fard a conexao com o potenciostato. De maneira a impedir o contato do cobre com a
solucdo eletrolitica, esta pega metalica foi colocada no interior de uma peca em teflon. Sobre o
silicio € colocado um anel de aluminio, para centrar, € um oring, para vedar a entrada da solucao
no interior da haste de teflon que contém o fio de cobre. Neste suporte existe uma abertura
circular, que corresponde a parte da placa de silicio que fica exposta ao banho. A area exposta
para depdsito tem a forma circular para evitar efeitos de ponta que gerariam heterogeneidade no

deposito.

Figura III. 4: Montagem do eletrodo de trabalho.
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III. 1. 3. 3. Contra-eletrodo

O contra-eletrodo, também chamado de eletrodo auxiliar, consiste em uma placa circular
de 0,2 mm de espessura e 1,8 cm e didmetro (2,5 cm?” de 4rea). Esta placa é colocada em frente ao
eletrodo de trabalho. O potencial (ou a corrente) € aplicado entre os dois eletrodos.

As dimensdes maiores (com relagdo a area de deposito: 0,7 cm?), e a colocagdo desta
placa paralelamente ao eletrodo de trabalho, permitem obter uma distribuicdo homogénea das
linhas de corrente. A escolha deste contra-cletrodo foi pelo fato da platina ser inerte
eletroquimicamente nas diferentes solugdes que foram estudadas dentro da faixa de potenciais

aplicados e também ela ¢ um material inatacavel diante das reagdes eletroquimicas.

III. 2. Caracterizacao das amostras obtidas

As amostras foram caracterizadas de quatro formas: estrutural, topoldgica, quimica e

magnética.

II1. 2. 1. Caracterizacao estrutural

IIL. 2. 1. 1. Difracio de raios X

A radiacdo X possui a propriedade de penetrar no material e de ser difratada pelos atomos.
Esta técnica permite determinar os parametros cristalograficos e os arranjos dos atomos na rede
cristalina.

Como os raios X sdo difratados de maneira diferente pelos elementos da rede, dependendo
da construgdo deste ultimo, a irradiagdo da matéria pelo raio X permite conhecer a sua natureza
cristalografica. O angulo 20 de difracdo depende da energia da radiacdo incidente e da
distribuicdo espacial dos atomos (estrutura cristalina).

O espectro de difragdo constitui a marca caracteristica da estrutura cristalografica
analisada. As medidas sao efetuadas com um aparelho, constituido de um tubo emissor de raios-
X que emite uma radiagdo sobre a amostra, o qual difrata uma parte da radiagdo emitida na

dire¢do do detector (figura III. 5).
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Figura III. 5: Esquema da montagem da difracio de raios X de uma amostra.

II1. 2. 2. Caracterizacio topoldgica e quimica

I1I. 2. 2. 1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A analise MEV baseia-se no resultado da interagdo de um feixe de elétrons com a
superficie de 4&tomos da amostra analisada. A emissao de feixes de elétrons tem sua origem em
um filamento capilar de tungsténio, mediante a aplicagdo de uma diferenga de potencial que pode
variar de 0,5 a 30 kV. O principio da varredura consiste em explorar a superficie da amostra por
linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica, cuja varredura esta
sincronizada com a do feixe incidente. Os microscopios de varredura utilizam um feixe muito

estreito que varre ponto a ponto a superficie a amostra (figura III. 6).

Filamento de Tungsténio

Feixe de Elétrons

Detector de Elétrons

Figura III. 6: Esquema da montagem MEV.
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II1. 2. 2. 2. Emissao de elétrons secundarios

Os elétrons secundarios sdo produzidos pelo efeito de repulsdo dos elétrons do feixe
incidente sobre os elétrons das camadas eletronicas dos 4tomos que constituem a amostra
analisada. Os elétrons secundarios sdo ejetados das camadas atomicas e possuem energia inferior
a 50 eV. Por causa da sua baixa energia estes elétrons sdo detectados somente se forem
produzidos préximos da superficie da amostra (no maximo a 500 A). Eles t¢ém uma grande
resolucdo espacial (em trés dimensdes), por conseqiiéncia transmitem muita informagao sobre a

morfologia da amostra (figura III. 7).

Quando o leike de elétrons colide com a amostra eles se dividem em
fatons & em elétrons.

Feixe de Eléirons

. Elétrons Retroespalhados

Catodoluminesc@nciz

Elétrons Auger

Figura III. 7: Feixes de elétrons incidindo na superficie da amostra e feixes emitidos apés intera¢fio com os
atomos da amostra.

IIL. 2. 2. 3. Emissao de elétrons retro-espalhados

Os elétrons retro-espalhados sdo os que interagem elasticamente com os nucleos dos
atomos das amostras. Eles dispersam-se em todas as diregdes com pouca perda de energia. Eles
sao detectados assim que saem da amostra (figura III. 7). Estes elétrons podem chegar a uma
profundidade bem maior que a dos elétrons secundarios, pois sua energia ¢ bem superior (> 50
eV). Eles t€ém uma sensibilidade topografica bem inferior que a dos elétrons secundarios e
fornecem, por contrastes de fases, informacdes sobre a densidade das fases presentes na amostra.
Os elementos quimicos que possuem um grande nimero atdmico produzem mais elétrons retro-
espalhados que os com pequeno numero atomico. Quanto maior for o contraste de fase, maior ¢ a

diferenca de densidade entre as fases. Dependendo do tipo de detector utilizado os elétrons retro-
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espalhados podem fornecer uma imagem topografica (contraste em funcao do relevo) ou uma

imagem de composi¢ao (contraste em fungdo do nimero atdmico).

I11. 2. 2. 4. EDX (Energy Dispersive X-ray Analysis)

Quando o feixe de elétrons incide sobre a amostra, os elétrons da camada K dos atomos e
dos ions constituintes sdo excitados, mudando de nivel de energia. Ao relaxarem, retornando para
o nivel inicial, eles liberam a energia adquirida, que ¢ emitida no comprimento de onda do
espectro de raio X. Um detector instalado na cdmara de vacuo do MEV mede a energia associada
a este elétron. Como os elétrons de um determinado 4tomo possuem energias distintas, € possivel,
no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos presentes naquele local.
Mapeando a amostra ¢ possivel determinar sua composi¢do quimica, verificando também sua

homogeneidade.

I1L. 2. 2. 5. Emissao de raios X induzida (PIXE)

O nome PIXE vem de Particle Induced X-Ray Emission. Trata-se de uma técnica de
rapida andlise e especialmente indicada para amostras com pequena area e espessura de até¢ 10
pm. A andlise quimica pode ser feita para elementos da tabela periddica que vao desde o Si até o
Pb. Nesta técnica analitica, um feixe de ions (geralmente protons ou particulas alfa), incidente
(com alguns MeV de energia) em uma amostra ¢ capaz de arrancar um elétron da camada interna
de seu atomo, fazendo com que outro elétron deste atomo, que se encontra em um estado de mais
alta energia, tenda a ocupar o lugar da vacancia que o elétron arrancado na colisdo deixou. Segue-

se um fendmeno de relaxacao idéntico ao que caracteriza o EDX.

III. 2. 3. Caracterizacdo Magnética

III. 2. 3. 1. Magnetometro SQUID

O Superconducting Quantum Interference Device (SQUID) consiste em um anel fechado
formado por supercondutores separados por uma fina camada de isolante, para formar duas
jungdes Josephson. Este aparelho pode ser configurado para detectar campos magnéticos
extremamente pequenos da ordem de 10 T. A alta sensibilidade do SQUID vem do fato de que

a medida ¢ feita através das variagdes no campo magnético associado ao quantum de fluxo. Uma
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das descobertas associadas com as jun¢des Josephson foi a de que o fluxo ¢ quantizado em

unidades:

@, :%;2,0678%0"15 tesla-m*. (80)

Se uma corrente constante biasing ¢ mantida na montagem SQUID, a voltagem medida
oscila com mudangas na fase nas juncdes, que dependem da mudanga no fluxo magnético. A

contagem das oscilagdes permite avaliar de quanto foi a variagao do fluxo (figura III. 8).

Campo Magnético

Supercondutor

Corrente biasing Corrente biasing

Jungdo Josephson

Lo

Um periodo na variagdo da 4o 4
riation S g

voltagem corresponde ao dste T Variagdo da voltagem resultante de um
aumento de um quantum de 521, <~ aumento regular do fluxo magnético.
fluxo. -

Figura III. 8: Principio da medida no magnetometro SQUID.

I1I. 2. 3. 2. Montagem magneto-optica em campo magnético pulsado

- Efeito magneto-optico

A montagem magneto-Optica baseada no efeito Kerr Polar (MOKE) consiste na
configuracdo em que a magnetizagdo ¢ perpendicular ao plano da superficie da amostra (figura
III. 9). A radiagdo incidente pode ter o vetor polarizagdo paralelo ou perpendicular ao plano de
incidéncia. A radiagdo incidente em qualquer um desses estados polarizados é, apos a reflexao,
convertida em uma luz elipticamente polarizada com o eixo maior da elipse rodado de um angulo
com relacdo a direcdo incidente de polarizagdo. Em primeira aproximagdo, a magnitude desse

angulo ¢ proporcional a magnetizagdo (figura III. 9).
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Plano de incidéncia

Figura III. 9: Esquema do efeito magneto-optico Kerr Polar (MOKE).

- Montagem magneto-optica

A montagem MO foi acoplada a uma montagem de campo magnético pulsado (figura III.
10). Com a bobina geradora de campo magnético possuindo um didmetro interno da ordem de 1
cm ¢ possivel chegar a correntes de aproximadamente 7000 A. Esta bobina estd conectada a um
circuito RLC pulsado (tempo de aplicacdo do campo da ordem de 100 ps) que permite chegar a
campos da ordem de 8 Tesla a temperatura ambiente. Através das curvas do sinal magneto-optico
em fun¢do do campo magnético aplicado pode-se verificar a homogeneidade magnética das

amostras obtidas (Capitulo V).

Detector

Amostra

Placa de inox
envolvendo a bobina
geradora de campo

Figura III. 10: Montagem magneto 6ptica em campo magnético pulsado.
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Capitulo IV

Deposito das ligas metaestaveis de Fe-Cu

Neste capitulo serdo determinados os parametros essenciais para a realizagdo do deposito
eletrolitico das ligas metaestaveis de Fe-Cu. Sera discutido como os parametros desejados
puderam ser alcangados, incluindo os problemas que foram encontrados, como a co-deposi¢ao do
ferro e cobre e a evolucao do hidrogénio, que ocorre concomitantemente ao deposito de ferro, € a

oxidac¢do do ferro.

IV. 1. Procedimentos

Neste item sera discutido o método para analise da evolu¢ao do depdsito (voltametria e

pulsos crescentes de voltagens evoluindo no tempo) e o0 método de depdsito (pulsado).

IV. 1. 1. Estudo da solucao

IV. 1. 1. 1. Voltametria
A andlise voltamoperométrica consiste na aplicagdo de uma dada tensdo e medigao da
corrente que passa no eletrolito. A interpretacao dos voltamogramas permite estabelecer:
1) A regido de potencial em que o metal mais nobre pode ser depositado sozinho;
ii) A corrente limite de difusdo do metal mais nobre nesta regido de potencial;

iil) O inicio do deposito do metal menos nobre e
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v) O comego da dissolucao dos metais.
Adicionalmente, a curva obtida dependera da taxa de variacdo de potencial e do valor do
potencial maximo alcangado. Para exemplificar, a figura IV. 1 mostra a voltametria feita em uma

solucdo contendo sais de ferro (FeSO,) e cobre (CuSOy) para uma taxa de varredura de 50 mV/s.
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Figura IV. 1: Voltamograma com as indicac¢des dos picos caracteristicos (50 mV/s).

Para potenciais ligeiramente negativos, observa-se uma corrente negativa que pode por
um lado ser atribuida a corrente do depdsito de cobre (com potencial de equilibrio de Nernst ou
inicio do depdsito em -0,4 V/ECS) e por outro a dissolugdo do oxigénio na solucdo. Esta ultima
varia em funcio da eficiéncia da desoxigenagdo da solugdo. E mantido durante todo o depdsito
um fluxo de argdnio sobre a solugdo de maneira a reduzir a presenga do oxigénio.

O aumento da corrente observado em torno de -0,8 V/ECS pode indicar o inicio do
deposito do ferro (potencial de equilibrio de Nernst) ou o inicio, ou intensificagdo, do fendmeno
da evolucao do hidrogénio. A existéncia de um pico catdodico em -0,9 V/ECS revela que em torno
deste valor a corrente ¢ dominada pelo depdsito do ferro na solugdo. Para valores de voltagem
mais negativos a corrente comega a reduzir, chegando ao limite de difusdo do depdsito de ferro,
que ¢ fun¢do da quantidade de ferro na solucdo. A evolugdo do hidrogénio, sempre presente,
torna-se a corrente dominante, a partir de -1,05 V/ECS. Na curva de retorno do potencial, a
corrente positiva até aproximadamente -0,4 V/ECS indica a oxidacdo do ferro, conseqiiéncia da
aplicacdo de potenciais mais positivos que o seu potencial de equilibrio (-0,8 V/ECS). Para

potenciais mais positivos que -0,4 V/ECS inicia-se a oxidacao do cobre. O potencial de equilibrio
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do ferro pode ser determinado aproximadamente pela distdncia média entre o pico de depodsito
(catddico) e o pico de oxidagdo (anodico). Pode ser associado também ao ponto de inflexdo da
voltagem de retorno (mudanga na taxa de variagdo da corrente, uma vez que o ferro parou de
depositar e comeca a oxidar). Este valor estd em torno de -0,8 V/ECS.

A voltametria traz consigo informacdes sobre a evolugdo das ligas formadas durante a
aplicacdo do potencial crescente. A estrutura cristalina e o tamanho dos graos nas ligas podem
variar de acordo com sua composi¢ao e, portanto, com o potencial aplicado. Este problema ¢
especialmente importante quando a estrutura estavel da liga do metal nobre ¢ diferente da liga do
metal menos estavel, o que € o caso apresentado nesta dissertagdo. O cobre forma a fase cubica
face centrada (cfc) e o ferro normalmente a fase ctbica corpo centrada (ccc) e, em condi¢des
especiais, a fase cubica face centrada (cfc). A influéncia das condi¢des de deposito nas
propriedades dos cristais depende também das componentes do banho®*! .

Outro aspecto importante a salientar ¢ o fato de que a estimativa da quantidade de
material depositado ndo pode se ater apenas ao célculo da area sobre a curva anddica. Isto, pois
durante a varredura anddica, quando a deposi¢ao do metal menos nobre, o ferro, para, o depdsito
do metal mais nobre, o cobre, continua. Dependendo do estado da superficie e da miscibilidade
dos metais, o metal mais nobre pode cobrir mais ou menos eficientemente o metal menos nobre
depositado anteriormente.

Portanto, o potencial de dissolu¢do do metal menos nobre depende da ‘“habilidade de
cobertura” do metal menos nobre pelo mais nobre, o que pode depender também da composigao
do banho.

Na voltametria, durante a variagdo do potencial na dire¢cdo de potenciais catddicos, o
substrato fica primeiramente coberto com o metal mais nobre, € 0 comego da deposi¢ao do metal
menos nobre depende da barreira de nucleagdo na camada metalica previamente depositada, isto
¢, sobre um substrato desconhecido. Quanto maior a imiscibilidade dos elementos a serem
depositados maior serd a barreira de nucleagdo. Portanto, o potencial de deposi¢ao observado
pode ser bem diferente do potencial de equilibrio. Como o ferro e o cobre tém miscibilidade
praticamente zero, este problema se aplica ao sistema Fe-Cu. Na realizagdo de um deposito
pulsado, ambos os metais sdo depositados ao mesmo tempo, portanto, o valor do potencial de

equilibrio pode nao ser o mesmo determinado pela voltametria.
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Por outro lado, a composicao da liga, depositada a fortes potencias catodicos, depende da
taxa de variagcdo do potencial. Quando a varredura anodica do potencial se aproxima do potencial
de equilibrio do metal menos nobre, a liga formada ¢ muito diluida neste metal. A dissolugdo
desta liga ¢ feita em um potencial bem diferente da dissolucdo dos metais compondo a liga. Pode
ocorrer que, vista pela curva voltamométrica, o inicio da dissolu¢do do metal menos nobre possa
estar relacionado muito mais a liga formada no ultimo momento do que a liga que se formou no
potencial mais catodico, limite da varredura. Portanto, este potencial, aplicado de maneira
crescente continua, pode ndo ter o mesmo efeito quando aplicado em formas de pulsos, como € o

caso do deposito pulsado.

IV. 1. 1. 2. Voltametria pulsada (aumento em pulsos de voltagem)

A voltametria pulsada ¢ apresentada na figura IV. 2. Pode ser vista a evolugdo em forma
de pulsos de corrente durante a aplicacao de pulsos de voltagem.

Para voltagens menores que -0,78 V/ECS, a intensidade de corrente a cada pulso mantém-
se praticamente constante. Na realidade, apenas o cobre ¢ depositado para estes valores de
potencial e o valor da corrente de depdsito corresponde ao valor da corrente de limite de difusao

mais a corrente associada a dissolu¢do do oxigénio, mencionada anteriormente.
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Figura IV. 2: Evolucio da corrente no caso de deposito quando ha variacdo da intensidade dos pulsos do
potencial aplicado.
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A partir de -0,78 V/ECS ocorre um aumento da variagdo da intensidade de corrente,
sugerindo que o ferro também estd sendo depositado. Realmente os depositos realizados para
potenciais acima deste valor mostram a presenca do ferro. O forte aumento da corrente observado
em nada difere do observado na voltametria classica (figura IV. 1). Portanto, a voltametria feita
em pulsos de voltagem aplicados durante tempos da ordem de 10 s ndo consegue separar a
corrente associada ao depodsito do ferro da associada a evolugdo do hidrogénio além de ser mais

imprecisa que a voltametria classica.

IV. 1. 2. Depéositos pulsados

A utilizacdo de regimes pulsados ¢ freqiientemente citada como susceptivel a melhorar a
qualidade dos depositos metalicos e a velocidade do procedimento. Praticamente todos os metais
e ligas s@o citados como podendo tirar beneficios desta técnica, ao nivel de diferentes
propriedades tais como: aspecto, estrutura, reparticao da espessura, dureza, pureza ou composi¢ao
para as ligas.

Um deposito pulsado revela-se eficaz para afinar a estrutura do depdsito na auséncia de
aditivos e diminuir a quantidade de hidrogénio inserido. Aditivos para melhorar a superficie dos
depositos, utilizados em depositos continuos, podem mostrar-se nefastos em certos regimes

pulsados.

IV. 1. 3. Problemas intrinsecos aos depdsitos das ligas de Fe-Cu

IV. 1. 3. 1. Co-deposicao: ferro e cobre

Em um deposito pulsado cada pulso de voltagem ¢ seguido de um tempo de repouso no
qual existe um tempo para que a solucdo se regenere, ndo havendo, portanto, deposito durante
este tempo. No caso da solugdo de Fe-Cu, apos o pulso de voltagem que depositara o ferro e o
cobre, hd apenas o repouso do deposito do ferro, pois por menor que seja a sobre-tensdo de
deposito do ferro (potenciais ligeiramente mais negativos que o potencial de equilibrio do ferro,
que ¢ de -0,8 V/ECS), esta sera mais negativa que o inicio do deposito do cobre, causando assim

o seu deposito. Portanto, a palavra repouso nao se aplica bem a solugdo utilizada no que diz
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respeito ao deposito de cobre. Desta analise fica evidente a importancia da quantidade de cobre

com relacdo a de ferro na solugdo.

IV. 1. 3. 2. pH da solucao

No meio 4cido h4 excesso de fons H' que, de uma forma, poderdo ser reduzidos em H no
catodo, atrapalhando a redugdo dos metais ferro e cobre, e, de outra, ser reduzido em H,, gerando
borbulhas na superficie do depdsito, o que também impedird os depdsitos nestas regides. Por
outro lado, no meio basico ha excesso de OH", permitindo assim a formagao de hidroxidos de

ferro que poderdo evoluir em 6xidos de ferro.

IV. 2. Parametros do depoésito

1) pH da solugao;
i1) Concentracdes da solu¢do em fons de Fe*" e Cu®’;
iil) Potencial de deposito

v) Potencial de repouso.
IV. 2. 1. pH da solucao

O pH de uma solugao eletrolitica influencia no valor do potencial a partir do qual se inicia
a evolugdo da agua, H,O, produzindo Hy, H' e OH’, e no potencial da dissolucao do oxigénio.
Em uma solucdo 4cida a dissolugdo do oxigénio ¢ realizada para potencias mais positivos
do que em uma solugdo basica, como pode ser ilustrado nas equagdes abaixo:
O par O, / H,O de reagao:
O, +2¢ +2H" < H,0 (81)
tem a equacao do potencial de equilibrio dada por:
E, =E,(0,/H,0)-0,0592pH , (82)
com E,(0,/H,0)=123V/ENH , onde os valores de potencias sio tomados com relagio ao

eletrodo padrao de hidrogénio, que tem uma defasagem de -0,24 V com relagdo ao de calomelano

saturado, que ¢ o utilizado neste estudo.
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Portanto, no que se refere a dissolu¢cdo do oxigénio, a solugdo acida ¢ a mais conveniente,
pois quanto menor o pH mais positivo sera o inicio deste processo, fazendo com que em torno de
-0,4 V/ECS, potencial para o qual o deposito de cobre se inicia, este efeito ja esteja bem reduzido.

No caso da 4gua, o par H'/ H, de reagdo:

2H' +2¢ <> H, (83)
tem o potencial definido por: E, =-0,0592pH . Portanto em uma soluc¢do 4cida o inicio da

evolugdo do hidrogénio, que gera bolhas de H, e H', fica préximo ao inicio do depésito de ferro
(~ -0,90 V). No caso de uma solugao basica este inicio ¢ deslocado para valores bem mais
negativos, permitindo desta forma o inicio do depdsito de ferro sem a presenca da evolucao da
agua.

Porém, na solugdo bésica hé a liberagao de OH', que tem a tendéncia de se complexar com

o fon bivalente do ferro da solugdo, Fe*", para formar hidroxido, Fe(OH),.

IV. 2. 2. Composiciao da soluciao

Como ja discutido anteriormente, o cobre inicia seu deposito para valores mais positivos
que o do ferro, portanto, quando o depdsito do ferro inicia, o do cobre ja estd no limite de
difusdo, o que faz com que no potencial de equilibrio do ferro exista uma corrente constante de
deposito de cobre. Portanto, a escolha da relacao entre a quantidade de ferro e cobre na solucao ¢

extremamente importante para o sucesso do depdsito.

IV. 2. 2. 1. Depositos com quantidades iguais de ferro e cobre

A solugao utilizada foi de 0,01 mol/l de FeSO4 e de CuSOs4. O deposito foi realizado com
a aplicagcdo de uma voltagem correspondendo a uma corrente bem inferior a corrente limite de
difusdo da solucgdo (-0,85 V/ECS).

A figura IV. 3 mostra a difracdo de raios X da amostra obtida. Pode ser vista a presenca
simultanea das raias caracteristicas de uma fase ccc, idénticas as do ferro metalico, e outras raias
caracteristicas de uma fase cfc, idénticas as do cobre metalico. Analises de EDX da amostra
mostraram uma concentragdo de 30% de ferro. Este resultado esta de acordo com o fato de que a
tensdo aplicada para o depdsito de ferro ¢ bem menor que a tensdo para o deposito de cobre.

Depositos realizados a partir da aplicagdo de potenciais mais negativos, ndo mostraram, como
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esperado, um aumento da quantidade de ferro depositado. A principio isto pode ser explicado
como conseqiiéncia da grande quantidade de cobre na solugdo com relagao a quantidade de ferro
e pelo procedimento de deposito pulsado: como o depdsito € pulsado, durante o repouso ha
também deposito de cobre devido ao potencial de equilibrio do ferro que ¢ aplicado. Como a
quantidade de cobre na solugdo ¢ importante, havera um excesso de cobre no depdsito.

Isto sugere que a amostra resultante pode ter possivelmente uma estrutura de

multicamadas (Fe-Cu/Cu).

pH= 2,64

30000 -
25000

20000 ~

Figura IV. 3: Difracio de raios X da amostra obtida pela aplicacido de —0,85 V/ECS pulsado em tempos de 10 s
e mesmo intervalos de tempo para circuito aberto em uma soluciio de 0,01mol/l de FeSO, e de CuSO,.

IV. 2. 2. 2. Depositos com diferentes quantidades de ferro e cobre

A fim de que a quantidade de cobre depositada ndo seja significativa durante o repouso
entre dois pulsos, a solugdo eletrolitica continha de 10 a 100 vezes menos cobre quando
comparado com a quantidade de ferro. Desta forma, a quantidade reduzida de cobre produzira em
cada pulso de repouso um depoésito de uma quantidade de cobre da ordem de 1/100 da camada
atdmica, que se difundird na camada seguinte, formada pelo pulso que contera ferro e cobre. As
diferentes concentragdes serdo obtidas pelo aumento sistematico, a partir do potencial de
equilibrio do ferro, do potencial aplicado.

A figura IV. 4 mostra resultados dos depdsitos realizados com solu¢des contendo dez
vezes menos cobre que ferro (0,05 mol/l de FeSO4 e 0,005 mol/l de CuSQOy). Foram aplicados
pulsos de duragdo de 8 s, alternados por tempos de repouso de mesma duragdo durante o qual o

circuito fica aberto (CA). Na figura IV. 4 sdo apresentadas curvas de corrente em fungdo do
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tempo para potenciais aplicados de: -0,80 V/ECS em (a), -0,83 V/ECS em (b) e -0,89 V/ECS em
(c). Para obter uma espessura de deposito razoavel, este procedimento foi repetido 25 vezes,
resultando em um tempo total de 350 s. O observado aqui € o aumento da corrente em fun¢ao do

potencial aplicado.
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Figura IV. 4: Correntes de depdsitos em eletrélito contendo 0,05 mol/l de FeSQO, e 0,005 mol/l de CuSO,.
Depositos feitos através da aplicacao de potenciais de -0,80 V/ECS (a), -0,83 V/ECS (b) e -0,89 V/ECS (c¢),
seguidos de tempos de repouso com o circuito aberto.

Foram realizadas medidas de PIXE e de magnetizacdo para estas amostras, cujas analises
serdo feitas no capitulo V. Os resultados sobre as concentragdes de ferro obtidas encontram-se na

tabela IV. 1.

Voltagem aplicada % Fe (PIXE)
-0.80V/ECS / CA 29
-0.83V/ECS / CA 56
-0.89V/ECS / CA 93

Tabela IV. 1: Amostras obtidas a diferentes potenciais com suas respectivas percentagens de ferro.

Estes resultados, como sera discutido no capitulo V, por um lado seguem a linearidade
esperada, e por outro a amostra com 29% de ferro possui ferro na fase y. Entretanto, a
reprodutibilidade dos depositos ndo foi satisfatoria. Variagoes de 5 a 10% foram obtidas para
depositos feitos em condi¢des, a principio, idénticas. Outro aspecto negativo ¢ o fato da
superficie do deposito ser bastante irregular, cheia de grandes “crateras” produzidas pelas bolhas
de hidrogénio presentes durante a evolugdo do deposito. Foi observado que as regides das bordas
dos contornos das crateras eram mais ricas em ferro. Isto pode ser explicado pelo aumento do

campo elétrico causado pelo efeito de ponta nas bordas das crateras. Como os depdsitos de ferro
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sdo feitos com as correntes mais altas, ha entdo um aumento de deposito de ferro nestas regioes.

Estudos suplementares serdao indispensaveis para a compreensao desse fendmeno.
IV. 2. 3. Potencial durante o tempo de repouso

E possivel estudar a evolugio do depdsito com os diferentes potenciais a partir do estudo
da oxidac¢dao do material depositado. Este estudo pode ser feito a partir das curvas da evolugdo

temporal das correntes durante o tempo de repouso.

IV. 2. 3. 1. Potencial de repouso definido como nulo
Com a solugdo contendo 102 mol/l de FeSO4 e 10 mol/l de CuSOQy, foram realizados
depositos pulsados intervalados por potenciais de repouso nulo. As figuras IV. 5 (a), (b) e (¢)

apresentam os depositos realizados para os potenciais de -0,75 V/ECS, -0,80 V/ECS e -1,2
V/ECS respectivamente.

| 0,75V ) | | -0,80 v - | 1;;@@“ ﬁ ﬁ \
s SEGNS s HOOAD <
L 1| I I
@ . 200 i | o ] '2;)(0) i, ”260 |
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Figura IV. 5: Evolugao da corrente de depésito em fun¢io do tempo para diferentes potenciais aplicados, com
potencial de repouso igual a zero.

Como pode ser visto nas figura IV. 5 (a) e (b), para os potenciais aplicados de -0,75
V/ECS e -0,80 V/ECS, apenas o cobre ¢ depositado. No repouso, quando V = 0 ¢ aplicado apds o
pulso de depdsito, ocorre a oxidagdo do cobre depositado. A corrente negativa observada durante
a oxidagdo do cobre ¢ oriunda da corrente de dissolugdo do oxigénio, neste caso maior que a de
oxidagdo do cobre, totalizando uma corrente negativa no repouso que se reduz lentamente no

tempo. Quando o potencial de -1,2 V/ECS ¢ aplicado (figura IV. 5 (c)), o ferro também ¢
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depositado. Neste caso, como a quantidade de ferro depositada ¢ bem maior que a de cobre,
durante o tempo de repouso (potencial nulo), aparece rapidamente uma corrente de oxidagao,
positiva, mais importante que a corrente negativa de dissolucdo do oxigénio. Esta corrente
positiva demora um certo tempo para estabilizar a relagdo entre deposito e oxidacao antes de ficar
constante.

Como pode ser visto no grafico inserido da figura IV. 5 (a), o tempo de repouso ¢ menor
que o tempo de deposito, a fim de minimizar a oxidag¢ao que ocorre durante este tempo.

Alternar os depdsitos com a aplicacdo de potencial nulo acaba gerando depodsitos de
composi¢do mal controlada, pois parte do deposito retorna a solugdo durante a aplicacao deste
potencial.

A aplicagdo de um potencial nulo apos o deposito ¢ interessante apenas no caso em que o
tempo de repouso ¢ muito menor que o tempo de depdsito. Este procedimento ¢ muitas vezes
utilizado para “alisar” o depdsito que acaba de ser feito, isto €, serve para retirar as rugosidades

do deposito.

IV. 2. 3. 2. Potencial de repouso definido como circuito aberto

Neste caso, entre cada pulso de voltagem de depdsito o circuito ¢ aberto. Nesta
configuragdo a corrente no eletrolito deve ser sempre nula. Nas solucdes utilizadas foi possivel
observar a existéncia da corrente negativa de dissolu¢do do oxigénio. Portanto, para pequenos
depositos, o circuito desloca-se em voltagem, oxidando o deposito até encontrar uma voltagem na
qual a corrente positiva de oxidagdo seja zerada pela da dissolugdo do oxigénio. A medida que o
deposito vai ficando mais importante, a corrente negativa proveniente da dissolucdo do oxigénio
ndo consegue anular a corrente de oxidacdo positiva e o sistema entdo se desloca para regides
mais positivas de maneira a oxidar o maximo de deposito, pois s6 assim o circuito alcanga o zero
de corrente. Na figura IV. 6 ¢ mostrada a evolugdo temporal para diferentes pulsos de potenciais:
-0,76 V/ECS, -0,78 V/ECS, -0,80 V/ECS, -0,82 V/ECS, -0,84 V/ECS, -0,87 V/ECS, -0,92 V/ECS
e -0,94 V/ECS.

Estes depositos foram feitos em um tempo total de 700 s, mas as curvas estdo sendo
mostradas apenas para os primeiros 100 s, a fim de tornar mais visivel toda a evolucdo do

deposito, uma vez que ele varia muito pouco no restante do tempo.
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Figura IV. 6: Evolu¢do da corrente em funcio do tempo para os depositos realizados com circuito aberto no

repouso.
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Para os potenciais aplicados entre -0,76 V/ECS e -0,80 V/ECS (figura IV. 6 (a), (b) e (¢))
s6 ha deposito de cobre uma vez que na solugdo o potencial de equilibrio termodinamico do

cobre ¢ aproximadamente -0,40 V/ECS e o do ferro em torno de -0,83 V/ECS (figura IV. 7).
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] Deposito de Cu apenas 14092005

1,5
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0,5
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10 08 06 04 02 00 02 04 06
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Figura IV. 7: Voltamograma da solucio de 10 mol/l de FeSO,, 10 mol/l de CuSOy,, 3 x 102 mol/l de H;BO; e
5 gotas de NaOH com 1 N para o potencial variando de -0,80 V/ECS a +0,40 V/ECS.

Como pode ser visto na figura IV. 6, na tabela IV. 2 e na figura IV. 1, as correntes
alcancadas durante os depositos com potenciais aplicados mais positivos que -0,80 V/ECS
variam muito pouco com a sua intensidade, confirmando que até entdo s6 ha deposito de cobre, o
unico que atingiu a sua corrente de saturagdo e que a corrente ¢ anulada apenas ap6s oxidar todo
o cobre depositado (+0,2 V/ECS). A pequena variagdao da corrente observada (figura IV. 6) deve
ser provavelmente devido a evolugdo do hidrogénio, que comeca a se manifestar nestes
potenciais.

Para os potenciais entre -0,82 V/ECS e -0,91 V/ECS ocorre uma drastica modificagao,
tanto no potencial a circuito aberto quanto na corrente de depodsito. Esta tiltima comeca a crescer,
em modulo, chegando a -4,0 mA, sugerindo que est4 ocorrendo também a deposi¢ao do ferro. O
potencial de circuito aberto confirma esta afirmacdo, uma vez que ele varia rapidamente de +0,2
V/ECS (s6 ha oxidagdo do cobre) a -0,5 V/ECS, onde a corrente negativa do deposito de cobre e
da dissolugdo do oxigénio anula a corrente de deposito do cobre mais a ainda pequena corrente de
deposito do ferro. Isto mostra que neste potencial a corrente negativa do deposito de cobre mais a

da dissolugdo do oxigénio conseguem zerar a corrente.
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Com o aumento do potencial negativo (-0,92 V/ECS e -0,94 V/ECS), a corrente atinge seu
limite de difusdo, como pode ser visto na voltametria da figura IV. 1. Ap6s o deposito nestes
potenciais, quando o circuito ¢ aberto, o eletrdlito encontra a configuragdo de zero de corrente em
+0,1 V/ECS e +0,2 V/ECS respectivamente, o que implica, como pode ser visto na voltametria,

na completa oxida¢do do ferro depositado.

POTENCIAL DE CORRENTE DE POTENCIAL NO CIRCUITO
DEPOSITO (V/ECS) DEPOSITO (mA) ABERTO (V/ECS)
-0,76 -0,45 +0,2
-0,78 -0,69 +0,2
-0,80 -0,78 +0,2

-0,82 -1,45 +0,2 > -0,5

-0,84 -2,40 -0,5
-0,87 -3,50 -0,5
0,91 -4,00 -0,55
-0,92 -3,70 +0,1
-0,94 -4,00 +0,2

Tabela IV. 2: Parimetros dos depésitos obtidos para a solugiio com 10”2 mol/l e 10~ mol/l de ferro e cobre,
respectivamente.

Este procedimento, como o anterior, pode ser usado para alisar o depdsito a cada pulso.
Para isto, o tempo do pulso em circuito aberto tem de ser estudado para retirar apenas a

quantidade de deposito desejado, tanto de ferro quanto de cobre.

IV. 2. 3. 3. Potencial de repouso escolhido como o potencial de equilibrio do ferro

A solucdo utilizada tem uma relagao de 1/100 de Cu/Fe. O pH desta solugdo ¢ 3,3. O
potencial aplicado durante o tempo de repouso ¢ o potencial de equilibrio do ferro, -0,70 V/ECS
(segundo a voltametria da figura IV. 1).

Com relacdo aos procedimentos anteriores este € o que se mostra mais controlavel embora

a reprodutibilidade e homogeneidade dos depositos nao estejam otimizadas.
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Na tabela IV. 3 s3o apresentados os resultados dos depdsitos realizados com pulsos de

voltagem de -1,00 V/ECS, -1,05 V/ECS, -1,10 V/ECS e -1,15 V/ECS.

POTENCIAL DE DEPOSITO (V/ECS) [ CORRENTE DE DEPOSITO (mA) | % Fe (PIXE)
-1,00 -1,90 67
-1,05 1,25 72
-1,10 -1,50 79
1,15 22,00 84

Tabela IV. 3: Parametros dos depésitos obtidos para a solugiio com 107 e 10 mol/l de ferro e cobre,
respectivamente .

Com exce¢do do primeiro valor de corrente (possivelmente mal medido, uma vez que a
medida da percentagem de ferro segue o esperado), o potencial (ou corrente) de deposito tem
uma variagdo linear com a quantidade de ferro depositado. Nao foi possivel obter depositos com

quantidades de ferro entre 10% e 60%.

IV. 3. Concomitincia da evolucio do hidrogénio durante os depositos de ferro

IV. 3. 1. Estudo da participacdo do hidrogénio na eletrodeposicio do ferro

O eletrolito de deposicio contém H,O e os fons H', M** (fons do metal a ser depositado,
no caso ferro e cobre), que sofrem as seguintes reagoes:
H'+e —H’

2H" +2¢ — H,

(84)
ou
H,0+2¢ —»20H +H,
€
M> +2e > M. (85)

Em (84) pode-se associar a primeira reagdo a reducao de protons e as outras duas a

decomposicao da agua. A equacao (85) representa a reducao direta do metal. Em (84), ambas as
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reacdes liberam H; e uma libera também OH". A reagdo (85), do depdsito do metal, pode também

ocorrer comao.
M* +OH — MOH"
(86)

MOH" +e~ - MOH ,
MOH ,, + MOH" +3e” —2M +20H"
Pode ser visto, portanto, que em uma solucao basica quando hd muita liberacdo de OH,
tem-se, além da formacao de hidroxidos que propiciam a oxidag¢do do ferro, o retardamento do

deposito do metal, que neste caso podera ocorrer segundo as relagdes (86).
As voltametrias ciclicas para diferentes potenciais de retorno, ou seja, 0 maior potencial

negativo aplicado, como pode ser visto na figura [V. 8 abaixo. Nela ¢ mostrada a voltametria para
trés potencias de retorno: -0,2 V/ECS, -0,4 V/ECS e -0,6 V/ECS. Nota-se através da figura que o

inicio do deposito de cobre ocorre em -0,4V/ECS, pois ¢ quando aparece uma corrente anddica

em aproximadamente zero volt (ECS), associada a sua oxidagao.

—H—-02V #  oxidagdo para V= 0.6V

O -04V Y

10
—+—-06V

Oxidagdo para V. =-0.4V

I (mA)

Figura IV. 8: Voltamogramas da soluciao de FeSO, e CuSQ,, para potenciais de retorno de -0,2 V/ECS, -0,4
V/ECS e de-0,6 V/IECS.
Na figura IV. 9 pode ser visto que, apesar do aumento da corrente de forma bastante
significativa para o potencial de retorno de -0,9 V/ECS, ndo aparece nenhum pico adicional de
oxidacdo que poderia ser associado a oxidacdo de ferro que teria sido depositado. Portanto, o

aumento da corrente observada ¢ uma manifestagdo do processo de evolugao do hidrogénio.
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Figura IV. 9: Voltamogramas da soluciao de FeSO, e CuSQ,, para potenciais de retorno de -0,2 V/ECS, -0,4
V/ECS, -0,6 V/ECS, -0,8 V/ECS e de -0,9 V/ECS.

Como pode ser visto na figura IV. 10, a partir de -1,0 V/ECS aparece um pico anddico
que pode ser associado ao deposito de ferro. A medida que o potencial de retorno é aumentado
pode-se confirmar que o deposito comega efetivamente para o potencial de -0,99 V/ECS, pois,
calculando o depdsito como proporcional a area sobre a curva da corrente catdodica em fungao do

potencial, observa-se que ela corresponde, com bastante precisao, ao que foi oxidado.
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Figura IV. 10: Voltamogramas da soluciio de FeSO, e CuSO,, para potenciais de retorno de -1,0 V/ECS, -1,1
V/ECS e de -1,2 V/ECS.

87



Considerando a voltametria pode-se concluir que o potencial de equilibrio do ferro, isto &,
quando o ferro comega a se depositar, ¢ de -0,99 V/ECS. Entretanto, este ndo serd o potencial de
equilibrio do ferro, pois ndo se ajusta a definicao de tal potencial, como serd explicado a seguir.

As voltametrias foram feitas a diferentes taxas de depositos, isto €, velocidades de
depositos diferentes; aumentando o potencial de retorno os depositos sdo mais rapidos, pois
mantemos sempre constante V/seg. Portanto, as voltametrias com potencial de repouso menores
ou iguais a -1,1 V/ECS permitiram visualizar certos mecanismos de depdsito que passam
desapercebidos nos depdsitos mais rapidos. Na voltametria com potencial de retorno, Vi, igual a
-1,1 V/ECS (figura V. 11), ha trés picos anddicos: dois na regido de potencial negativo,
associados a oxidagdo do ferro, € um na regido de potencial positivo, associado a oxidacao do
cobre. O primeiro pico pode ser associado a oxidagdo ou assim dizendo, retorno a solucao do

Fe** (aproximadamente -0,6 V/ECS); o segundo pico ao retorno a solugdo do hidréxido de ferro

formado durante o depoésito (aproximadamente -0,4 V/ECS).

1 —O—-11v

z_: 12V §jo\

I(A)

-10 -05 0,0

E(V)

Figura IV. 11: Detalhe do voltamograma da solucdo de FeSO, e CuSO,, para potenciais de retorno de -1,0
V/ECS e -1,2 V/ECS.

Considerando que o potencial de equilibrio de Helmholtz, no caso do depdsito de um
unico metal, situa-se no centro entre os picos de oxidacao e redugdo do metal tem-se, para o caso
do ferro, que a diferenca entre os picos estd em torno de 0,5 V/ECS. No caso da voltametria
anterior (onde o pico de oxidagdo ocorria em aproximadamente -0,6 V/ECS e o de deposito em

aproximadamente -1,0 V/ECS) o potencial de equilibrio esta proximo de -0,85 V/ECS, isto ¢, o
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ferro deveria comecar a se depositar a partir de -0,85 V/ECS. Porém, nas voltametrias realizadas
para potenciais de retorno crescentes foi visto que mesmo para potenciais de retorno de -1 V/ECS
nao havia praticamente deposito.

Pode-se concluir entdo que ¢ necessaria a aplicagdo de uma tensdo significativamente
superior ao valor da voltagem de equilibrio de Nernst. Isto pois, para iniciar o depdsito, €
necessario vencer a barreira de energia composta essencialmente pela energia de nucleagdo (ver
paragrafo II. 5).

As andlises apontaram o potencial do hidrogénio como o responsavel pelas dificuldades
encontradas na realizacdo dos depositos. Seja pela méa qualidade dos depdsitos, causada por um
lado pelas bolhas de H, na superficie dos depositos, por outro, pela oxidagdo, induzida pela
presenca dos ions de OH’, e finalmente como um dos culpados pela existéncia de uma barreira de
energia necessaria a vencer para a realizacao dos depdsitos de ferro. Este problema ¢ critico para
os depositos, uma vez que se necessita depositar ligas com pequenas quantidades de ferro e,
portanto, ha necessidade de se trabalhar na regido de pequenas sobre tensdes. A questdo que fica

¢: como conseguir depositar o ferro sem a presenca do hidrogénio?
IV. 3. 2. Reduzindo a participacao do hidrogénio

Como ja explicado no inicio do capitulo, a solu¢do acida foi escolhida a fim de favorecer
o deposito de ligas ndo oxidadas. Porém, a solucdo acida traz o inicio da evolugdo do hidrogénio
para a mesma regido do depodsito de ferro, aumentando assim sua participagdo no depodsito do
ferro. Esta evolucao, como ja explicado, ¢ altamente danosa para o deposito de ferro. Entretanto,
considerando a discussdo feita no paragrafo II. 8. 4, nota-se que a evolugdo do hidrogénio ¢ um
processo mais lento que o tempo necessario para a formagao da dupla camada e da redugao do
Fe*" a Fe’. A idéia ¢ a de reduzir o tempo de depésito de maneira que o depdsito de ferro seja
feito antes que a evolugao do hidrogénio se inicie.

Do ponto de vista da qualidade do deposito, como ja discutido no capitulo 11, o depdsito

pulsado ¢ o mais indicado, pois gera depdsitos mais homogéneos.
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IV. 3. 3. Analise dos depdsitos

Serdo apresentados os resultados dos depositos realizados com pulsos de potencial e de
repouso de duragdo de 100 ms. A partir da andlise voltamométrica o potencial de repouso de -
0,84 V/ECS foi escolhido, lembrando que neste potencial haverd também deposito de cobre (cujo
potencial de equilibrio estd em torno de -0,3 V/ECS). Foram feitos depositos para potenciais
variando de -0,87 V/ECS até -1,1 V/ECS.

O carater pulsado dos depositos feitos ¢ mais fortemente sentido nas amostras com maior
concentracdo de ferro. Isto pois as corrente de depositos das amostras com pequenas
concentracdes de ferro sao muito proéximas da corrente no tempo de repouso, que € a corrente de
deposito do ferro. Como os tempos de depdsito e repouso sdo sempre os mesmos isto faz com
que os depdsitos com maiores correntes (maiores concentragdes de ferro) tenham o carater
pulsado mais efetivo, gerando entre outras possiveis diferencas, graos de menores dimensdes.

Das analises PIXE e EDX das amostras, resumidas na tabela V. 4, vé-se que os depdsitos
realizados com potenciais mais positivos que -0,9 V/ECS, contém quantidades minimas de ferro
(da ordem de 1%). As percentagens encontradas resultam de uma média feita para medidas em
diferentes amostras obtidas com um mesmo potencial de repouso. As percentagens t€ém uma
flutuagdo de 10% em torno do valor médio.

A curva de variacdo ¢ apresentada na figura IV. 12. Foram obtidos filmes finos de
diferentes composicdes de ferro. Estas composicdes variaram de alguns por centos de ferro até
80%. Pode-se notar que pulsos de 10 ms ndo sdo rapidos o suficiente para eliminar a presenga do
hidrogénio, uma vez que o limiar para o inicio do depdsito continua a existir.

O valor limiar no caso presente esta em torno de -0,95 V/ECS. Como jé visto, a analise
voltamétrica indica -0,99 V/ECS como o potencial deste limiar. A discordancia observada entre
os potenciais pode ter tido sua origem na diferenca da dindmica dos processos utilizados para
deduzi-los. Na determinagdo a partir de depdsitos pulsados, a voltagem varia rapidamente no
tempo (ex: 0,1 V / 10 ms = 10° mV/s) enquanto que na determinagdo a partir da voltametria a

taxa de varredura do potencial, dV/dt, ¢ de 5 mV/s (no maximo a varredura era de 50 mV/s).
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Amostras Voltagem aplicada (deposito | Porcentagem média | Porcentagem média
/ repouso) de Fe (PIXE) de Fe (EDX)

1 -0,85V/ECS / -0.84V/ECS 1,0

2 -0,86V/ECS / -0,84V/ECS 1,5

3 -0,88V/ECS / -0,84V/ECS 2,0 1,0
4 -0,92V/ECS / -0,84V/ECS 2,0

5 -0,94V/ECS / -0,84V/ECS 6,0

6 -0,96V/ECS / -0,84V/ECS 9,0 7,0
7 -0,98V/ECS / -0,84V/ECS 18,0 13,0
8 -0,99V/ECS / -0,84V/ECS 29,0 27,0
9 -1,00V/ECS / -0,84V/ECS 33,0 36,0
10 -1,02V/ECS / -0,84V/ECS 48,0 50,0
11 -1,04V/ECS / -0,84V/ECS 56,0 53,0
12 -1,08V/ECS / -0,84V/ECS 79,0 83,0
13 -1,10V/ECS / -0,84V/ECS 93,0 90,0

Tabela IV. 4: Percentagens de ferro obtidas por PIXE e por EDX em amostras de diferentes potenciais.

Este potencial minimo pode ser analisado a partir da expressao (44), apresentada no

valem

capitulo II. Os coeficientes de transferéncia do hidrogénio, « e do ferro, a,

H,/H"’ >t/ Fe"

0,50 e 0,41 respectivamente. O nimero de elétrons que participam da reacao, n, ¢ o dobro no caso
do ferro. O processo de evolucao do hidrogénio tem inicio em potenciais mais positivos que o

inicio da reducdo do ferro, portanto, pequenas tensdes de ferro, 7,,, sdo concomitantes a tensoes
de hidrogénio, 7, , relativamente importantes. Conseqiientemente, o inicio do deposito €
dominado pela corrente de transferéncia do hidrogénio. A medida que 7., cresce, a corrente

associada ao depdsito do ferro comega a dominar até chegar a sua saturagdo, uma vez que o

termo multiplicativo da exponencial no caso do ferro [2(1—05 e )J, ¢ maior que o do

hidrogénio, (1 Qe )
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Figura IV. 12: Percentagem de ferro na liga de Fe-Cu em funcio do potencial aplicado para depositar.
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Capitulo V

Caracterizacao das amostras obtidas

Neste capitulo sera feita uma analise das ligas obtidas através de medidas de sua
magnetizagdo (SQUID e MOKE) juntamente com as medidas de difracdo de raios X para
identificar as fases cristalograficas obtidas, bem como medidas de EDX, PIXE e MOKE para

obter a concentragdo das ligas.

V. 1. Caracterizacao topoldgica

A caracterizagao topolégica das camadas foi realizada pela observacdo de microscopia
eletronica de varredura, MEV. De maneira geral, as imagens revelaram a formac¢ao de filmes de
baixa rugosidade e nenhuma estrutura foi detectada nas amplificagdes utilizadas. Isto ¢ ilustrado
para o deposito da amostra 3 na figura V. 1. As Unicas estruturas observadas sdo buracos, que
caracterizam a auséncia de depodsito nas regides da superficie onde as bolhas de hidrogénio se

formam durante o depdsito.
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Figura V. 1: Imagens MEV da liga de Fe-Cu com 2% de ferro (amostra 3). Imagem composicional (a) e
topografica (b). Os pequenos buracos siio associados as bolhas de hidrogénio formadas durante o depésito.

Algumas amostras apresentaram regioes relativamente grandes praticamente sem
depositos na superficie das camadas (figura V. 2). A superficie depositada era da ordem de 1 cm?,
porém a parte da superficie que era possivel analisar (mais homogénea possivel) era algo em
torno de 3 mm % 3 mm. Pode-se concluir que estas irregularidades poderiam ser conseqiiéncia de
problemas na superficie do silicio, que impediram a deposicdo do ouro (por sputtering)
necessario para tornar a superficie do silicio condutora, impedindo assim o deposito do ferro e do

cobre.

Figura V. 2: Imagens MEV de um depésito de ferro e cobre em um substrato de silicio, em principio, mal
metalizado em ouro, deixando regides sem depdsitos da liga de Fe-Cu: (a) imagem topogrifica e (b) imagem
composicional.
Alguns depositos, como mostrado na figura V. 3, apresentavam uma grande irregularidade

topolodgica e uma superficie basicamente granular. Nao foi possivel identificar sem ambigiiidade

0 que propiciava este tipo de deposito. Uma possibilidade ¢ a de que estas irregularidades se
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formem em condigdo de forte tensdo de deposito e a forte taxa de depdsito resultante favorece um

crescimento dominado pela nucleagao de pequenos cristais.

Figura V. 3: Imagens MEV da liga de Fe-Cu eletrodepositada: (a) imagem composicional e (b) topografica.

V. 2. Caracterizacio composicional

No capitulo precedente, a composi¢ao quimica dos filmes foi associada aos valores das
voltagens aplicadas durante o depdsito. Estas composi¢des quimicas foram determinadas pelas

analises EDX e PIXE.

e T Ol =
B kg . m P
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Amostras Profa. Vitdria
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m—-r.;!u:ﬂr_r L L e . I T T 1 Y

Figura V. 4: Anilise composicional por PIXE das amostras obtidas. O grafico tridimensional apresenta a
analise composicional para diferentes amostras.

95



Para cada filme analisado, as composi¢des quimicas foram determinadas em varios pontos
da superficie, de maneira a caracterizar o nivel de homogeneidade em composi¢ao. Dos valores
obtidos para o mesmo conjunto de amostras ja apresentados no capitulo precedente (tabela IV. 4)
observa-se uma certa dispersdo entre os valores medidos por EDX (feixe de aproximadamente 1
pum?) em diferentes regides de uma mesma amostra. Porém, as medidas PIXE, nas quais o feixe
abrange uma regiio de 4 mm?, apresentam uma razoavel concorddncia quando comparadas a
média dos valores encontrados por EDX. Como ja discutido no capitulo anterior, durante boa
parte deste trabalho foram obtidas amostras que apresentavam crateras na superficie dos
depositos. A composicdo quimica das ligas em torno das crateras difere nitidamente da
composi¢do média. A distribuigdo aleatoria destas crateras sobre a superficie dos filmes foi
atribuida a dispersdao da composi¢ao quimica dos filmes depositados.

Na seqiiéncia da anélise foi sempre considerada a composi¢cado média das camadas, exceto
quando especificado contrario. O diagrama de fases das ligas de Fe-Cu obtidas neste trabalho ¢
apresentado na figura V. 5 (b). O diagrama obtido por eletrodeposi¢io e mechanical alloying!"®,
apresentados na figura V. 5 (a), mostram que a regido de estabilidade da fase y, cfc, se estende até
70% de ferro (30% de cobre), sendo que nas amostras eletrodepositadas a fase a coexiste com a
fase y para ligas com ferro entre 40 e 70% (30-60% de cobre). Nas amostras obtidas foi
observada uma reducdo na regido limite de estabilidade da fase y. Esta pode existir em amostras

com até 30% de ferro (70% de cobre). Entre 30 e 40% de ferro (60-70% de cobre) ha também a

presenca da fase a.

FeioesCus
bece FelOO»xCUX Fose
. foo fcc
ED ~ T
e T Fases o +y
annealed Fase o bee + fec
e ————— bee
E | = ) ) anllwealed|
6 20 40 e 8 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cu concentration, x (at%) Concentracédo de cobre, x (%)
(a) (b)

Figura V. 5: Diagrama sobre as fases presentes nas ligas (a) elaboradas por eletrodeposicio e mechanical
alloying"® e (b) elaboradas neste trabalho, em funcéo da concentraciio de cobre.
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Este resultado pode estar associado aos diferentes graus de homogeneidade da
distribui¢dao de atomos de ferro (ou cobre) no seio da matriz de cobre (ou ferro), dependendo do
método de preparacdo. Existe um consenso nas amostras obtidas por eletrodeposicao de que a
fase a, ccc, persiste em ligas bem mais diluidas em ferro que as amostras obtidas pelos outros

Processos.

V. 3. Caracterizacao estrutural

Cada amostra preparada foi caracterizada estruturalmente por difracdo de raios X. Na
figura V. 6, sdo apresentados os diagramas de raios X (radia¢do Ac,) das ligas de Fe-Cu contendo
29, 56 ¢ 93% de ferro das amostras apresentadas na tabela IV. 1 que sdo idénticos aos das
amostras 8, 11 e 13, respectivamente. No diagrama de raios X da amostra 13, mais rica em ferro,
a raia observada a 52,2° corresponde a posi¢do da raia [110] da liga de Fe-Cu de estrutura ccc.
Note que o alargamento observado desta linha ¢ devido a raia [200] do ouro depositado sobre a
superficie do silicio, para metaliza-la. A amostra 11, com 56% de ferro, mostra a linha [110] da
estrutura ccc, bem como a raia a aproximadamente 50,8°, que pode ser indexada como a linha
[111], associada a estrutura cfc de uma liga de Fe-Cu. Finalmente, na amostra 8, com 29% de
ferro, ndo pode ser vista a raia [110], ccc, mas apenas a linha [200] do ouro. Pode-se ver, porém,

nitidamente um pico em 50,8° que pode ser associado a raia [111] da estrutura cfc.

Co

—<—93% Fe
8000+ —+—56% Fe
—+—29% Fe
2 Cu /Fe
8 6000 Fec Fe
2
2
i=

4000

50 55 " 60
26(°)

Figura V. 6: Difracio de raios X (radiaciio Ac,), de amostras com concentracoes de ferro de 93, 56 e 29%.
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V. 4. Caracterizacao magnética: Magnetizacao

Todas as amostras apresentam um comportamento do tipo ferromagnético. A
magnetizagdo ¢ confinada no plano das camadas sob efeito da anisotropia de forma. Como
discutido no capitulo I, no caso de filmes finos de materiais sem anisotropia magneto-cristalina, a
magnetizagdo espontanea da amostra pode ser obtida através do campo de saturacdo, que por sua
vez ¢ obtido a partir da curva do momento magnético da amostra em fun¢do do campo magnético
que ¢ aplicado perpendicularmente a superficie do filme.

A titulo de exemplo, na figura V. 7 ¢ apresentada a varia¢do do sinal magneto-6tico para a
liga em fungcdo do campo magnético aplicado perpendicularmente a superficie da amostra. O
campo de saturagdo, uoHsq, ¢ de 1,1 T. Como ja visto no capitulo I, Chien et al.'¥ mostraram
para amostras preparadas por sputtering que a redugdo da magnetizagdo € praticamente
proporcional a quantidade de cobre, resultado que implica em um momento por 4tomo de ferro
praticamente constante. Fazendo a mesma hipotese para as amostras eletrodepositadas, a
quantidade de cobre para a amostra 10, deduzida de uoM; = 1,1 T, é de 50%, em acordo com a

caracterizacao feita por EDX / PIXE. Para cada amostra uma outra determinagdo da composi¢ao

¢ assim obtida, diretamente do valor da magnetizagao espontanea.

50% Fe (MEV)

B°*'=1.12T
T T
1,5 2,0 2,5
B(T) 190406A2R 3

Figura V. 7: Sinal MOKE em funciio do campo magnético aplicado a temperatura ambiente: amostra 10.

98



Como ilustrado na figura V. 8§, um mesmo acordo de composi¢dao deduzida por medidas
magnéticas e composi¢cdo deduzida pelos métodos EDX e PIXE ¢ obtido para um conjunto de

amostras.
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Figura V. 8: Curva da variacido do campo de saturacio (escala da esquerda) ou composicio deduzida das
medidas de magnetizagio (escala da direita) com a percentagem de ferro nas ligas, deduzidas das medidas de
PIXE + EDX.

Devido ao carater local da caracterizagdo magneto-Optica, as medidas magnéticas revelam
também que uma certa heterogeneidade magnética esta presente na maioria das amostras. Como
ilustracdo, na figura V. 9 mostra a comparagao entre duas medidas magneto-Opticas feitas em
diferentes pontos da amostra 9. Em uma medida realizada o feixe LASER incidia no topo da
amostra de 6 mm de didmetro e na outra a focalizacao foi feita na parte inferior da amostra. Os
campos de saturacdo medidos valem respectivamente 0,7 T e 0,9 T. Estes valores correspondem a
uma percentagem de ferro de 32% e 40%, respectivamente. No grafico inserido na figura V. 9 ¢
apresentada a variacdo da magnetizagdo em funcdo do campo aplicado, utilizando o
magnetometro SQUID. Neste caso, o valor médio da magnetizacdo da amostra ¢ dado. Pode-se

verificar que este resultado esta em acordo com a medida magneto-optica.
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Figura V. 9: Medidas magneto-6pticas, MOKE, em fun¢do do campo magnético aplicado perpendicularmente
a superficie da amostra, a temperatura ambiente em diferentes regides da amostra. Regifio 1: B* =0,9 T e
regidio 2: B = 0,7 T. Curva inserida: curva da magnetizacio da amostra em funcio do campo aplicado
utilizando o SQUID.

V. 5. Variacio térmica da magnetizaciao espontinea

A partir da variagdo térmica da magnetizagdo foi analisada a dependéncia da temperatura
de ordem com a quantidade de ferro na liga. Na figura V. 10 sdo apresentadas as curvas de
magnetiza¢do obtidas com o magnetdmetro SQUID, em fun¢do do campo magnético aplicado
paralelo a superficie, a diferentes temperaturas para as amostras 9 e¢ 11, contendo, segundo a
analise PIXE, 33 e 56% de ferro, respectivamente. A curva de magnetizagdo da amostra 9,
contendo 33% de ferro, mostra uma forte variagdo com a temperatura, enquanto que para a
amostra com 56% de ferro esta variagdo ¢ bem menor.

Nas ligas a base de ferro a variacdo térmica da magnetizagdo espontanea relativa,
M(T)/My(0), é, em geral, uma funcdo universal da temperatura reduzida, T/T¢. Foram analisados
entdo os resultados comparando as variagdes das magnetizacdes espontineas das ligas obtidas

com a variagio My(T)/M(0) do ferro metalico®”, tragada na figura V. 11.
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Figura V. 10: Medidas de magnetizacdo em fun¢cdo do campo magnético aplicado a diferentes temperaturas:
(a) curvas para a amostra com 33% de ferro e (b) curvas da amostra com 56% de ferro.

Da figura V. 10 foram obtidos os valores de My(300 K)/M;(0), onde M(0) ¢ o valor da
magnetizagdo de saturacdo absoluta, o qual foi associado ao valor 4,2 K para a liga com 33% de
ferro e 10 K para a liga com 56% de ferro. Para a amostra com 33% de ferro, M(300)/M(0) =
0,73, e Ms(300)/M;(0) = 0,96 para a amostra com 56% de ferro.
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Figura V. 11: Variaciio térmica da magnetizacio espontinea relativa do ferro em fun¢io de T/Tc.

Estes valores foram colocados na curva da variagdo de My(T)/My(0) (figura V. 11). Foi
encontrado que a 300K, T/T¢ = 0,39 para amostra com 56% de ferro e T/T¢ = 0,85 para a amostra

com 33% de ferro.
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As temperaturas de Curie entdo deduzidas sdo 770 K e 350 K para as ligas com 56 e 33%
de ferro, respectivamente. Foi obtida também para a amostra 7, com 18% de ferro, uma T¢c = 310
K. Estes valores sdo comparados na figura V. 12 as temperaturas de Curie medidas nas ligas de

Fe-Cu preparadas por sputtering ou mechanical alloying (figura 1. 5).
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Figura V. 12: Variacio da temperatura de Curie com a quantidade de ferro nas ligas de Fe-Cu ja
apresentadas no capitulo I''”, porém agora com a introducio de valores encontrados em trés das ligas obtidas
(circulos maiores).

O valor obtido para a amostra com 56% de ferro situa-se no prolongamento da curva de
temperaturas de ordem para as ligas de Fe-Cu cccl'?. Este resultado confirma o fato de que o
dominio de estabilidade da fase ccc € mais importante nas amostras eletrodepositadas que nas
ligas preparadas por outros métodos experimentais. A temperatura de ordem da liga com 33% de
ferro ¢ superior em aproximadamente 100 K as das ligas obtidas por sputtering ou mechanical
alloying. A liga contendo 18% de ferro tem uma temperatura de Curie de 310 K, enquanto que as
ligas desta composi¢do, preparadas por outros métodos, ndo sdo ferromagnéticas. A redugdo do
dominio de estabilidade da fase ccc, bem como os valores da temperatura de Curie mais elevadas
nas ligas eletrodepositadas com relagdo as ligas de mesma composi¢cdo, mas preparadas por
outros métodos, sugerem que os atomos de ferro ndo se dispersam de maneira aleatéria no seio da
matriz de cobre, mas sim tendem a agruparem-se no seio da matriz, formando regides cuja

concentracao de ferro € superior a concentracao média da liga.
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Conclusao

Este trabalho foi consagrado a preparacdo de camadas finas de Fe-Cu por depdsito
eletrolitico. Ele serviu ao mesmo tempo de catalisador para levar a uma reflexdo global sobre o
deposito eletrolitico em geral e de confrontar numerosas questdes sobre a deposi¢cdo de camadas
de qualidade.

Das amostras obtidas pdode-se ver que a fase y (estrutura cfc) ¢ dominante nas ligas
contendo menos que 30% de ferro, entre 30 e 45% de ferro as fases y (cfc) e a (estrutura ccc)
coexistem e nas ligas com percentagens de ferro superiores, a fase a ¢ predominante. O conjunto
destes resultados estd de acordo com a literatura.

O desacordo encontrado entre as temperaturas de Curie das ligas obtidas neste trabalho e
das ligas obtidas por outros métodos nas mesmas concentragdes pode ter a sua origem na
tendéncia que as ligas produzidas por eletrodeposi¢cdo tém para a formagdo de aglomerados de
ferro nas ligas de estrutura ccc, tendéncia esta que se manifestam mais fortemente nas ligas com
baixas concentragoes de ferro.

A variagdo praticamente linear entre o campo magnético de saturagdo e a percentagem de
ferro na liga permitiu concluir sobre a linearidade entre a magnetizagdo e a concentragdo de ferro,
o que conduz a um momento por atomos de ferro aproximadamente constante.

Medidas magnéticas mostraram que independente da fase estrutural da liga, uma vez
magnéticas elas sdo ferromagnéticas. As medidas magnéticas sugeriram também que a
temperatura de Curie das ligas de estrutura cfc estd deslocada na direcdo de temperaturas mais
baixas com relagdo a das ligas de estrutura ccc.

Estes resultados sdo reminiscentes dos obtidos com as ligas de Fe-Cu preparadas por
sputtering® ou por mechanical alloying®. Eles indicam que a técnica de preparagio ndo

influencia de maneira importante as propriedades deste tipo de liga. Este fato difere dos
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resultados obtidos a partir de estudos anteriores das ligas de Fe-Cu preparadas por deposito
eletroliticot' ',

Foi constatada a existéncia de um potencial “limiar”, ou barreira de energia, a partir do
qual o deposito de ferro comeca. Este bloqueio pode ser uma conseqiiéncia da concomitancia da
evolucdo do hidrogénio e do deposito de ferro. O tempo de pulso foi reduzido, mas ndo o
suficiente para eliminar esta barreira. E esperado que ndo haja evolu¢do do hidrogénio em

depositos realizados com pulsos no minimo 100 vezes mais rapidos que os atuais.
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