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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas a preparagao por eletrodeposicéo e
caracterizagdo dos depésitos de Co, Pd e da liga de Co-Pd. A composi¢éo dos
depositos foi estimada pela técnica de espectroscopia por separagao de
energia de raios X (EDS). Um estudo prévio por voltametria linear, voltametria
ciclica e transientes potenciostaticos foi realizado para a solugéo do eletrélito
suporte, dos banhos de cobalto, paladio e cobalto + paladio e a partir destes
obteve-se os depdsitos a corrente controlada para os metais puros e a liga. Os
depositos obtidos para os metais e para a liga foram caracterizados fisicamente
pelas técnicas de microscopia eletrénica de varredura (SEM), espectroscopia
por separacgao de energia de raios X (EDS) e difratometria de raios X (DRX).

Os depositos de Co foram obtidos numa densidade de corrente de 100
mA cm variando o pH da solucao entre 5,5 e 9,5. A morfologia do depdsito de
cobalto em todos os valores de pH estudados é do tipo couve-flor. Nos
difratogramas de raios X foram identificados os picos relacionados ao cobalto
fase a e também a Co,0,.

Os depositos de Pd foram obtidos numa densidade de corrente de 100
mA cm variando o pH da solugao entre 5,5 e 9,5. A morfologia do filme varia
com o pH do banho, mudando de estrutura dendritica em pH acido para uma
forma granular em pH alcalino. Os difratogramas de raios X comprovaram a
existéncia de Pd metalico livre da presenca de Oxidos e/ou hidréxidos nos
depdsitos.

As ligas de Co-Pd também foram obtidas numa densidade de corrente
de 100 mA cm? variando o pH da solugado entre 5,5 e 9,5. Pela analise das
micrografias SEM observou-se que a morfologia dos depésitos € fortemente
influenciada pelo pH do banho. A morfologia do depdsito em pH acido é
dendritica enquanto que em pH alcalino é do tipo couve-flor. Nos difratogramas
foram observados picos atribuidos ao Pd e nenhum ao Co, indicando que este
elemento esta dissolvido na matriz de Pd, formando uma solugdo sélida
substitucional onde atomos de Pd foram substituidos por atomos de Co na rede
cristalina apos o processo de eletrodeposicao.



Abstract

In this work, the preparation by electrodeposition and characterization of
Co, Pd and Co-Pd deposits were studied. The deposits composition was
analyzed by energy dispersive X-ray spectrometry (EDS). A previous study was
conducted by linear and cyclic voltammetry and potentiostatic transients for the
solution of supporting electrolyte, cobalt, palladium and cobalt + palladium
baths. The deposits were obtained from these studies at constant current. The
physical characteristics of the deposits were observed by scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffractometry (XRD).

The Co deposits were obtained using a current density of 100 mA cm™
with different bath pH values which was varied from 5.5 up to 9.5. The SEM
micrographs revealed the presence of the cauliflower-like morphology in all pH
values studied. The peaks related to the deposition of a-Co and a-Co,0,4 were
evidenced in the XRD measurements.

The Pd deposits were obtained using a current density of 100 mA cm™
with bath pH ranging between 5.5 and 9.5. By the SEM micrographs was
observed that the deposit morphology changes according to the bath pH. For
pH values more acidic the dendritic morphology dominates while at alkaline pH
the granular one is present. By the XRD patterns the peaks related to the
metallic Pd were identified in the deposits with no oxides and/or hydroxides.

The Co-Pd alloy were obtained using a current density of 100 mA cm™
with different bath pH values which was varied from 5.5 up to 9.5. By the SEM
analysis was observed that the deposit morphology was significantly affected by
the bath pH. For pH values more acidic the dendritic morphology is dominant
whilst at alkaline ones the cauliflower-like morphology appears. The XRD
patterns showed only the peaks related to the deposition of pure Pd. This
indicates that all Co is dissolved into the Pd matrix forming a substitutional solid
solution where Pd atoms were replaced by Co ones in the lattice after the

electrodeposition process.
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Tabela de Simbolos

i — Densidade de corrente

lcat — Corrente catodica

v — Velocidade de varredura

E - Potencial

V - Volts

A - Ampere

A - Angstrons

E,c — Potencial de inversao catodica
s - Segundos

SCE - Eletrodo saturado de calomelano
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l. Introdugao e Objetivos

O grupo de eletroquimica e materiais (GEMAT) do Instituto de Quimica
da UNESP, em Araraquara, comegou o estudo de materiais magnéticos ha
poucos anos com o trabalho de Silva [1] sobre a cinética de eletrodeposi¢ao de
multicamadas de filmes finos de Co-Fe, sob a orientagéo do prof. Paulo Teng
An Sumodjo do Instituto de Quimica da USP — S&o Paulo. Os estudos iniciais
visaram a caracterizagéo fisica, eletroquimica e medidas das propriedades
magnéticas desses filmes. Outro trabalho desenvolvido no grupo por Noce [2]
abordou a caracterizacado de ligas de cobalto, entre as quais Co-W, Co-Sm e
também Co-Pd obtidas por eletrodeposi¢do galvanostatica e seguiu-se com o
estudo das propriedades magnéticas. Neste trabalho, as diferentes ligas foram
caracterizadas pelas técnicas de microscopia eletrénica de varredura (SEM) e
difratometria de raios X (DRX). Ap6s a analise da composigéo e caracterizagao
fisica foram realizados estudos sobre suas propriedades magnéticas obtidas a
partir das curvas de histerese destes materiais. Nesse estudo, Noce [2] n&o
estudou a eletroquimica dessas ligas, nem os mecanismos de eletrodeposicéo,
tendo sido centralizado o estudo na analise composicional, caracterizacao
fisica e magnética das ligas obtidas, especialmente de Co-Pd. Em outro
trabalho [3] foi verificado que o pH do banho, no intervalo de 5,5 a 9,5, ndo
influenciou na composigao da liga, mas sim na forma e tamanho dos cristalitos,
e no estresse residual originado no substrato devido a deposi¢ao do filme. Mais
recentemente [4], filmes isotrépicos nanocristalinos de ligas de Pdgy-Coyo foram
preparados e a constante de anisotropia magnetocristalina foi similar a obtida

para amostras com anisotropia magnética perpendicular.
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Considerando os estudos ja realizados com a liga de Pd-Co fica
evidente que a maior atengéo foi dada ao estudo das propriedades magnéticas.
Neste trabalho, maior atencéo foi dada ao estudo comparativo da obteng¢éo de
depositos de Co, Pd e da liga de Pd-Co e de sua caracterizagéo fisica e

eletroquimica.
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Il. Revisao Bibliografica

I1.1. Eletrodeposicao de filmes de metais puros e suas ligas

A eletrodeposicao de filmes e ligas € o assunto principal deste trabalho,
sendo importante comentar as consideragdes praticas sobre a obtencéo destas
ligas e alguns aspectos tedricos sobre os mecanismos envolvidos nestes
processos.

A eletrodeposicéo refere-se a deposigcdo de um metal puro ou liga, a
partir de uma solugéo ou banho, pela diferenga de sobrepotencial produzida
pela passagem de uma corrente elétrica. Por exemplo, a deposi¢cao de um filme
de cobre sobre um catodo quando uma corrente passa por dois eletrodos
imersos em uma solugéo de sulfato de cobre. A natureza do filme depositado &
determinada por muitos fatores, incluindo a composicdo da solugéo, pH,
temperatura, agitagédo, potencial aplicado entre os eletrodos e densidade de
corrente [1]. A eletrodeposicdo é importante comercialmente como um
processo para preparar revestimentos, para protecdo e decoragédo de grande
numero de objetos. Entretanto ela é raramente utilizada para fazer
multicamadas ou outras microestruturas de precisdo, apesar de apresentar
certas vantagens sobre os processos de deposicdo a vacuo, como O
processamento em baixas temperaturas com altas taxas de deposig¢ao, baixo
custo, e a possibilidade de controlar a textura cristalografica e a composicao do
depoésito. A deposicao simultdnea de dois ou mais metais no catodo, sem
considerar a forma fisica ou pureza do depdésito, pode ser frequentemente
alcangada simplesmente pela eletrélise de uma solugdo da mistura dos sais a

uma densidade de corrente suficientemente alta. Os depoésitos obtidos desta
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forma podem n&o ser ligas e sdo geralmente quebradicos, esponjosos, nao
aderentes, contaminados com inclusdes basicas como Oxidos ou também
hidroxidos. Estes depositos na maioria das vezes s&o de pouco interesse
pratico e tedrico [2].

A eletrodeposicdo de multicamadas pode ser realizada utilizando
meétodos distintos que podem ser divididos em técnicas de banho simples e de
banho duplo. Em banho simples, a deposicéo é realizada em um banho unico,
variando periodicamente alguns parédmetros de deposi¢cdo para produzir uma
modulagdo na composi¢do ou estrutura. Em banho duplo, o substrato é
transferido entre dois banhos e uma camada € depositada alternadamente em
cada banho.

A técnica de banho simples mecanicamente € mais simples que a de
banho duplo. A maior parte das técnicas de banho simples produz
multicamadas com interfaces de espessura definida preparadas por deposigcéo
aplicando pulsos elétricos em forma de ondas. No entanto, as técnicas de
banho simples sdo restritas a certos pares de metais ou intervalos de
composi¢cdo porque requerem um eletrélito compativel e o limite de
composicdes de liga que podem ser preparadas a partir de um dado eletrdlito.

A vantagem de deposicao pelo método do banho duplo é que dois
metais na multicamada ndo tém que ser depositados com o mesmo banho. O
método € menos comumente usado que o banho simples por causa da
complexidade relativa dos aparelhos e a possibilidade da ocorréncia de
reacdes indesejaveis na superficie quando o substrato é transferido de um

banho para outro. A técnica do banho simples é mais utilizada e preferida pelos
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pesquisadores, no entanto, a técnica de banho duplo é usada em casos onde o
banho comum n&o produz filmes com composigéo e estrutura desejada [1].

Muitos s&o os fatores que influem nos processos de eletrodeposicao de
metais e suas ligas: concentragdo dos ions metalicos e sua propor¢cao no
banho, a natureza dos anions que formam os sais desses ions, o pH do banho,
a densidade de corrente e potencial aplicados para a eletrodeposi¢do, os
aditivos ao banho, a temperatura e agitagao do banho, a natureza e preparacéo
do substrato etc. [5-7].

Entre os aditivos ao banho podem ser citados ligantes que formam
complexos, acidos que podem alterar o pH local durante a eletrodeposicéo
influindo na reacdo de descarga de hidrogénio a partir da decomposi¢éo da
agua etc. Solugbes de eletrolitos a base de nitrato ou cloreto de amoénio e
muitas vezes com adigdo de complexantes tém sido bastante empregadas nos
estudos de eletrodeposic¢éo, inclusive dos metais utilizados neste trabalho.

Para dar um exemplo do efeito do complexante, sera citada a deposigéo
da prata em presenca de EDTA. Carlos et al. [8] estudaram a deposigcéo de
AgQ/EDTA sobre o eletrodo de platina por meio das técnicas de voltametria
ciclica e linear. Os filmes de prata foram obtidos com a solugdo aquosa de
AgNO; 0,10 M + Na;EDTA 0,2 M + NH4OH 0,5M + NH4NO3 0,10 M em solugdo
com pH 10. Os autores concluiram que o revestimento do filme de Ag depende
da concentracdo de EDTA, uma vez que a presenga de EDTA no banho foi
benéfica para aumentar a cobertura do filme de prata, independente de sua
concentracdo. Além disso, os filmes de Ag eram uniformes, sem rachaduras e
com graos finos, enquanto que na auséncia de EDTA formam-se graos

irregulares.
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O aditivo que atua como ligante (amoénia, glicina, salicilaldeido, 8-
hidroxiquinolina, etilenodiamina etc.) pode formar complexos estaveis de modo
que deslocam os potenciais de redugdo para valores mais negativos que o
observado para os ions metalicos ndo complexados [9]. Ainda, em alguns
casos podem se formar complexos cis ou trans que tém diferente estabilidade.

Outro aditivo bastante usado é o acido bérico que tem sido sugerido
atuar como meio tampao para impedir a variacdo do pH nas proximidades do
eletrodo. A literatura [10,11] discute a fungé&o do acido bérico como sendo um
catalisador homogéneo ou inibindo o movimento dos ions nos processos
controlados por difuséo, uma vez que a ionizagao desse acido € lenta.

Temperatura, pH do banho e densidade de corrente [3,12-15] tém
bastante influéncia na eficiéncia de corrente, na morfologia e estrutura dos
depdsitos, tamanho de cristalitos etc.

Il.2. Eletroquimica do substrato (Cu-Zn) e seus metais

Benedetti [16] estudou os principais aspectos da eletroquimica dos
metais e das ligas a base de cobre utilizadas na preparagdo de outras ligas,
especialmente cobre e ligas de Cu-Al e Cu-Al-Ag em meio de cloreto.

Estudos realizados com cobre em meio de cloreto referem-se a
influéncia do oxigénio dissolvido ou da presenca de outros anions. Na presenca
ou auséncia de oxigénio, a velocidade da corrosédo do cobre em solugdes
contendo cloreto é determinada pelo transporte de massa de complexos de
cloreto cuproso para a solugéo, porém, a reducéo eletroquimica de oxigénio
aumenta a concentracdo de CuCly” na superficie do eletrodo, aumentando

assim a velocidade de corrosao do cobre [16].
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Foi demonstrado por Ambrose et al. [17] por meio de ensaios
eletroquimicos com disco rotativo que o cobre se dissolve reversivelmente em
meio alcalino como Cu(OH)s2. A passivacdo da superficie do eletrodo ocorre
por um mecanismo de nucleagéo e crescimento e o filme passivo formado em
condi¢des potenciostaticas parece ser de Cu(OH)s.

Babic et al. [18] utilizaram a voltametria ciclica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica para estudar as caracteristicas dos filmes passivos
formados potenciodinamicamente sobre cobre, utilizando solugédo tampao
bérico/borato com pH 8,4.

Segundo Bertocci [19] os filmes de 6xidos em tampé&o borato em pH
entre 8,5 e 10 sdo muito finos, e consistem de algumas monocamadas, de
modo que sua composi¢do e estrutura ndo sao facilmente determinadas. Os
produtos formados foram considerados do tipo filmes duplos, parcialmente
monovalentes e parcialmente bivalente onde os principais constituintes s&o
Cuz0, CuO e Cu(OH),. Desse modo, as reac¢des envolvendo os 6xidos sao:

Cu0 + H O+ 2e°«> 2Cu + 20H (@)
2Cu0O + H O+ 2" & Cu0O + 20H (b)
onde a mudanga de massa € igual a um equivalente de oxigénio, isto &€ 8 g por

equivalente. As reagdes envolvendo os hidroxidos sao:

CuOH) + € < Cu + OH (c)
2Cu(OH), + €& <« CuOH + OH +H,0 (d)
e
2Cu(OH), + 26 < Cu0 + H,O + OH (e)
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Contudo o Cu(OH) é uma espécie instavel e as reagbes ¢ e d sao
improvaveis de ocorrerem, e o Cu(OH), € uma espécie que se forma e que se
reduz de acordo com a equagao e.

A eletroquimica do zinco em meio alcalino foi bastante estudada [20-28]
por suas aplicagbes técnicas como em baterias e em protegdo catodica. Na
oxidacao do zinco forma-se um filme passivo cuja composicédo aceita é a
precipitagdo de Zn(OH), e ZnO [20, 23-28] formando uma camada passiva de
estrutura dupla. A etapa determinante da velocidade para a passivagao seria a
difusdo dos ions zincato através dos poros da camada mais externa [26]. A
polarizagdo galvanostatica andédica do zinco em solugdo de NayB.O7; na
auséncia e presenca de diferentes concentra¢des do anion CI foi estudada por
Abd EI Aal [29]. Este autor observou que na auséncia do ion CI, as curvas de
polarizagdo do Zn apresentam interrup¢cdes de potencial devidas a formagéo de
Zn(OH), ou ZnO, e um aumento continuo do potencial. Pequenas
concentragdes de CI" ndo alteram as curvas de polarizagéo, o que sugere que 0
anion CI" ndo interfere no mecanismo de passivacdo do zinco sob tais
condi¢cdes. Com o aumento da concentragéo de cloreto o potencial oscila na
regido de desprendimento de oxigénio, o que sugere interferéncia do ion CI" na
evolucdo de oxigénio. O filme passivo se rompe em concentracdo de CI" > 3 x
10°Meo potencial de ruptura, E,, varia com a concentracao do anion CI” de
acordo com a relagéo: Ep, = a— log Cc¢/, sendo a e B constantes. Morales et al.
[30]; e Ismail et al. [31] apresentaram voltamogramas ciclicos do eletrodo de
zinco com diferencas significativas nos potenciais de redugdo que foram

atribuidas as diferencas no preparo da superficie do eletrodo.
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As ligas de Cu-Zn foram estudadas em nosso laboratério juntamente
com a liga de Cu-Al e Cu-Al-Zn em solugéo de acido sulfurico 0,5 M [32]. Foi
observado que a liga de Cu-Zn mostrou a menor resisténcia de polarizacao e
na espectroscopia de impedancia eletroquimica todas mostraram o processo
de transferéncia de carga (Rrc aumentou na ordem: Cu-Zn < Cu-Zn-Al < Cu-Al
< Cobre) seguido por um processo de difusdo das espécies dissolvidas para o
interior da solugao, caracterizada por um elemento de Warburg.

Em meio alcalino a liga de Cu-Zn forma filme passivo de éxidos de cobre
e de zinco hidratados [30,33]. Em solugdes de cloreto ocorre a formacao de
complexos de CuCly” e na polarizagdo andodica existe um equilibrio entre uma
fina camada de CuCl e uma densa regiao com CuCl, [34]. Mais recentemente
a corrosao e inibicdo dessa liga foi estudada em solugbes de NaCl [35] e em
acido sulfurico e cloridrico [36]. Em cloreto de s6dio o potencial de circuito
aberto estacionario diminui diretamente proporcional ao log Cnaci, © que indica
uma aceleragéo da dissolugéo da liga. A dissolugéo da liga € controlada pela
polarizagdo anddica. A adigdo de permanganato e fosfato inibem a dissolugéo
da liga que continua sob controle anddico e a inibicdo depende também do pH
no caso do ion fosfato [35].

Em solugdo acida o potencial de circuito aberto também diminui
linearmente com o log Cacigo, iNdicando que ha um aumento da corrosao da liga
e 0 processo é controlado anodicamente, sendo mais acelerado pelo HCI. Na
presenca do inibidor isatin (um indol derivado com 2 grupos CO nas posi¢des 2
e 3, sendo o0 na posi¢cado 3 com comportamento cetdnico e os demais imidico) a
corrosdo em solucao de HCI é controlada anodicamente enquanto em H,SO, é

controlada catodicamente [36].
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I1.3. Depésitos de cobalto

A deposicdo de cobalto foi estudada a partir de diferentes banhos (a
base de sais de amoénio especialmente na forma de cloreto, sulfato, cloreto +
sulfato, nitratos etc.) sobre diferentes substratos (carbono vitreo, niquel, ouro
etc.).

Soto et al. [37] estudaram a deposi¢cdo do cobalto sobre eletrodo de
carbono vitreo em solugdo aquosa de CoCl, 107" mol L™ + NH4CI 1 mol L™ com
pH 4,66, no intervalo de potencial entre 0,1 e -1,3 V, iniciando a varredura no
potencial de circuito aberto (-0,46 V/SCE). Verificaram que é possivel analisar a
eletrodeposi¢do de cobalto de forma independente da reacédo de evolugéo de
hidrogénio. Consideraram que a deposicdo de cobalto é um processo de
nucleagéo progressiva e crescimento tridimensional controlado por difusdo. Os
primeiros estagios da eletrodeposi¢cao foram desconsiderados na analise, pois
nao seguem os modelos cinéticos existentes.

A eletrodeposicao de Co sobre carbono vitreo também foi estudada por
Arce et al. [38] a partir de solugdo de CoCl, 3,5 mM + NH4Cl 1 M, pH 4,5,
empregando a técnica potenciostatica no intervalo de potenciais de -1,10 a -
1,30 V/SCE, a 25 °C, tendo obtido resultados similares aos descritos
anteriormente [37]. Palomar-Pardavé et al. [39] registraram um voltamograma
ciclico sobre o eletrodo de carbono vitreo durante a deposicao e dissolugéo de
cobalto num intervalo de potencial entre 0,00 a -1,25 V/SCE. Eles observaram
um pico de reducgdo de ions cobalto em -1,22 V, seguido de um aumento na
corrente devido a reducao dos prétons, e em -0,70 V iniciou-se a oxidacéo de

Co metalico com um pico mais intenso ao redor de -0,4 V. Os autores
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desenvolveram uma teoria para explicar a fracdo de area de nucleos que néo
interagem entre si e crescem a uma velocidade limitada pela difusdo dos ions
que se depositam e, para a situagdo onde os nucleos interagem e ocorre
simultaneamente a redugdo dos protons. Em todos esses estudos ficou
demonstrado que o cobalto possui um elevado sobrepotencial negativo para
eletrodeposi¢ao sobre carbono vitreo, comparado ao potencial de equilibrio de
Co?*/Co (-0,27 V/SCE [40].

O processo de nucleagdo e crescimento dos cristalitos de cobalto
também foi estudado sobre carbono vitreo a partir de uma solugao de sulfato
de amobnio, variando pH, concentragdo de cobalto, temperatura, potencial de
deposigao e empregando varias técnicas eletroquimicas [41]. Esses autores
também concluiram pelo mesmo mecanismo de eletrodeposicdo descrito
acima, porém, interpretaram a dissolugé&o do cobalto como um processo que é
interrompido pela formacédo de hidréxido de cobalto durante a formacéo do
primeiro pico anddico. As reagbes de complexagdo com amodnia dissolvem o
filme passivo de hidroxido de cobalto e com isso o cobalto metalico se oxida
para originar o segundo pico anddico.

Cui et al. [42] estudaram os processos de nucleacdo e crescimento do
cobalto em solugédo aquosa de cloreto sobre o eletrodo de niquel. Verificaram a
influéncia da concentragdo do ion Co?* sobre o mecanismo de nucleacao e
crescimento dos cristais de cobalto. Concluiram que a eletrocristalizagdo do
cobalto ocorre via nucleagdo progressiva tridimensional e o mecanismo de
crescimento dos cristais apresenta controle misto de transferéncia de
elétrons/transferéncia de massa. Observaram que com o aumento da

concentracado de ions Co®" aumenta o controle por transferéncia de carga.
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Azizi et al. [43] estudaram o crescimento, a estrutura e as propriedades
magnéticas do filme de cobalto sobre o eletrodo de Pt/Si (1 0 0). Esses filmes
foram obtidos a partir de uma solugéo aquosa de CoSO4 0,1 M + CoCl, 10 mM
+ Na;S0O4 0,1 M, no eletrélito suporte H3BO3 0,5 M, pH 4,2. Esses autores
verificaram que o cobalto se reduz em -0,84 V/SCE e se oxida em -0,28 V/SCE
onde ocorre a dissolugéo do Co. A deposigéo de cobalto foi obtida empregando
transientes potenciostaticos pela aplicagdo do potencial de -1 V/SCE. As
imagens de microscopia de for¢ca atdbmica (AFM) revelaram que os depdésitos
tenham uma estrutura granular. As medidas de difratometria de raios X (XRD) e
ressonancia magnética nuclear (NMR) indicaram area pequena do tamanho de
gréo na presenga da mistura das estruturas hcp e fcc.

Kakuno et al. [44] investigaram a estrutura, composi¢cao e morfologia de
ligas de CoyFeix preparadas sobre substratos de cobre em condi¢gdes de
eletrodeposi¢ao potenciostaticas. A analise da estrutura dos depositos indicou
uma textura com coexisténcia de fases. Em concentracbes elevadas de ferro
as ligas séo preferencialmente cubicas centradas no corpo com orientagdo
preferencial (110). Enquanto que, para concentrac¢des altas de cobalto as ligas
sdo hexagonais com orientagédo preferencial (0001). A analise da morfologia
dos depoésitos mostrou uma composi¢cado uniforme exceto para concentragcéo
com x=0,7 onde ocorre uma nao uniformidade dos depdsitos com segregacéao
parcial do cobalto.

Nakano et al. [45] estudaram a influéncia dos parametros da eletrélise
sobre a orientacdo do cristal e morfologia de depédsitos de cobalto obtidos a
partir de banhos de cloreto e de sulfato sobre um substrato de cobre. A partir

de banhos de sulfato a orientacdo preferencial mudou do plano (0002) para
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(1120) com o aumento do sobrepotencial de deposi¢céo e se formaram grandes
graos com superficie lisa em baixos sobrepotenciais e orientagcédo no plano
(0002). Ja os banhos de cloreto nao mostraram influéncia do sobrepotencial na
orientacdo e morfologia dos depdsitos, sendo que os cristais cresceram com
orientacéo preferencial no plano (1120), porém a morfologia dependeu das
outras condi¢des de eletrodeposigao.

A eletrodeposi¢do de cobalto sobre aco carbono foi estudada por meio
da comparagdo entre curvas de polarizagdo experimentais e tedricas [46]. A
regido anddica da curva foi dominada pela oxidagéo do ferro do ago e a regiao
catddica resultou da redugao dos fons Co?* e H" aquoso.

Também foram estudados filmes de cobalto depositados sobre cobre e
sobre ferro a partir de banho contendo sulfato de cobalto, acido bérico, citrato
de sbdio e sulfato de vanadil [47]. Quando foi aplicada uma elevada densidade
de corrente catddica (= 150 mA cm™) os filmes de cobalto depositados sobre
cobre apresentaram estrutura cubica centrada na face (fcc) enquanto com
menor densidade de corrente catddica (£ 40 mA cm?®) a estrutura era
hexagonal compacta (hcp) e um filme com a mistura dessas fases foi obtida em
densidades de corrente intermediarias. Os autores dizem nao ter claro o
mecanismo pelo qual se formam preferencialmente uma ou outra dessas fases.
A fase fcc, preparada em altas densidades de corrente, apresenta graos
piramidais enquanto que a hcp formada em baixas densidades de corrente tem
graos na forma de nano pentes (nano rastelo). Quando o filme de cobalto foi
depositado sobre ferro formou-se a fase hcp com orientacdo dos graos

dependente da densidade de corrente.
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A deposicao de cobalto sobre Au(111) a partir de solugéo de sulfato em
meio sulfurico mostrou que ocorre deposicdo sob regime de subpotencial
formando-se um pico que corresponde a aproximadamente uma monocamada
num sobrepotencial de -0,1 V seguido por um pico intenso a um sobrepotencial
mais negativo do que -0,2 V/Hg|Hg>SO4, onde ocorre nucleagéo e crescimento
de ilhas isoladas de cobalto [48]. No primeiro pico parece que a adsorgéo de
hidrogénio (Hag) impede o processo de nucleacao e crescimento. Na varredura
inversa o primeiro pico, mais intenso, foi atribuido a oxidacéo de cobalto e o
segundo, menos intenso, a oxidacdo de hidrogénio incorporado ao cobalto
metalico. O potencial dos pares redox Co?*/Co e H,/H" sdo -0,981 e -0,827 V/
Hg|Hg2SO4, respectivamente. O processo de deposi¢cao de cobalto na regido
do primeiro pico catoédico parece estar controlado por difusdo dos adatomos
depositados na superficie do eletrodo (D ~3 x 10° cm? s™).

Scarani et al. [49] estudaram a formacao de nanofios de Co por difragao
de raios X e ressonancia magnética nuclear (RMN) e verificaram uma mistura
de fases fcc. e hcp quando a deposigéo foi realizada sob condigbes padrao.
Eles observaram que usando baixas concentragbes de ions Co e uma baixa
velocidade de deposicao era favorecida a estrutura hcp. Este fato é contrario
ao observado por outros autores [44]. Scarani et al. [49] verificaram que a
adicao de ions Cu no banho favorecia a fase fcc do Co. Valizadeh et al. [50]
estudaram a formacéo de nanofios de cobalto na vizinhanga do eletrodo e na
boca dos poros tendo produzido nanofios com a fase hexagonal compacta e
com textura <100>. Nanofios de cobalto com ca. 45 nm também foram
produzidos a partir de liquidos idnicos (cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio com

etilenoglicol) sobre uma membrana porosa de alumina [51]. Os nanofios de
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cobalto obtidos por eletrodeposicdo a partir de liquidos ibnicos eram
policristalinos e mostraram uma superficie mais lisa e melhores propriedades
magnéticas como uma maior quadratura do que aqueles obtidos a partir de
solugao aquosa.

O mecanismo de eletrodeposigédo do cobalto tem sido estudado mais
recentemente sobre eletrodos de Pt [12-14]. Kongstein et al. [12,13] estudaram
a influéncia da densidade de corrente e das concentracdes de cloreto e sulfato
sobre a deposicao de cobalto a partir de banhos de acido cloridrico. O pH foi
variado entre 1,08 e 4,37 tendo sido observado mudanga de mecanismo em
fungdo do pH. Inicialmente o potencial aplicado foi de -0,477 V / ENH, (E. da
deposicdo de cobalto = -0,288 V/ENH), 100 rpm, 60 °C em diferentes valores
de pH. Entre pH 3 e 4,37 a deposigéo de cobalto foi dependente do pH, onde o
coeficiente de Tafel catddico foi da ordem de 33 mV/dec (pH 4,37) enquanto
que em pH < 3 foi constante e igual a 67 mV/dec e o coeficiente de simetria foi
0,5 para todos os valores de pH. N&o foi observada a formagdo de compostos
entre Co-Pt. A dependéncia do processo de deposicao com o pH do banho foi
interpretada como consequiéncia da reacdo de hidrélise dos ions Co?":

Co?*(aq.) + H,0 <> CoOH* (aq.) + H* (aq.)

Ja o valor de 67 mV/dec foi interpretado como associado a deposigao direta de
cobalto por meio da reagao:

Co?**(aq.) + 2¢” — Co
A influéncia da concentracao de cloreto (0,05 a 0,38 M para concentragao de
cobalto entre 0,23 a 1,84 M) foi estudada mantendo a concentragédo de HCI
0,035 M. Os coeficientes de Tafel foram independentes da concentragcéo de

cobalto e a influéncia da adigdo de cloreto foi praticamente desprezivel. Ja a
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adicao de sulfato aumentou o sobrepotencial e diminuiu a eficiéncia de corrente
para a deposi¢ao de cobalto. Também foi observado que a adigéo de cloreto ao
meio de sulfato aumentou a densidade de corrente para um potencial de -0,500
V/ENH.

O mecanismo de deposigcéo de cobalto foi estudado também utilizando
micro balanca de cristal de quartzo a partir de banho contendo acido bérico.
Inicialmente a fungdo do ago bdrico seria prevenir a formacao de hidréxido a

partir da decomposi¢cao da agua durante a evolug&o de hidrogénio:

H,O + M-H +e" — M + Hpags) + OH"

Porém, a ionizagcdo do acido borico parece ser muito lenta e sua contribuicdo
para agir como tampéo € praticamente ndo efetiva durante a evolugdo de
hidrogénio [10], podendo atuar como um catalisador homogéneo para diminuir
o sobrepotencial de deposi¢do do metal. Entéo, foi proposto que o acido bérico
atue como uma membrana que inibi 0 movimento dos ions durante o processo
de eletrodo controlado por difusdo [11]. Os ensaios de micro balanca com
cristal de quartzo tendo um filme de Pt como eletrodo de trabalho [14]
mostraram que a deposi¢cao de cobalto a partir de banho de sulfato com acido
borico ocorre de forma direta a temperatura de 25 °C e com formagéo
simultanea de Co(OH), a 48 °C. Isso porque nesta temperatura parece que a
acao tampao do acido boérico nao é efetiva, possivelmente porque a dessorgao
de acido borico da superficie do eletrodo em maior temperatura favorece a

descarga de hidrogénio e, portanto, a formacao de hidroxilas.
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Diferentes formas de estrutura e textura foram obtidas para eletrodepésitos de
cobalto para banhos com pH < 3,0 [73]. Esses autores observaram que estruturas com
baixa cristalinidade ou mudancas de textura estdo relacionadas a perturbagéo
causada pela reacéo de evolugéo de hidrogénio ou pelo envelhecimento do banho nao
tamponado. O crescimento perpendicular ocorre quando espécies hidrolisadas sao
estabilizadas na superficie, ha baixa atividade de nucleagdo com crescimento de
depositos colunares com gréos grandes. O crescimento lateral foi associado a
presenca de espécies estaveis na solugdo e a cristalizacao celular ocorre pela
cobertura total da superficie pela descarga de intermediarios e precipitagdo de
espécies insoluveis nos contornos de grdo. Crescimento de clusters foi observado na

presenca de acido borico em condi¢des de controle por nucleagao.

11.4. Depodsitos de paladio

Bera et al. [52] destacam que a eletrodeposicao de paladio ganhou
interesse nos ultimos anos como um possivel substituto ao ouro em contatos
metalicos em industrias eletrbnicas e optoeletrbnicas, obtencdo de
catalisadores, sensores, estocagem de hidrogénio etc. Penven et al. [53,54]
sugerem que os banhos mais comumente utilizados na eletrodeposicdo de
paladio sdo a base de aminocomplexos de paladio com pH 7-10. Inicialmente
foi estudada a quimica do complexo de paladio nos diferentes valores de pH e
em seguida sua deposi¢cao sobre carbono vitreo e paladio recentemente
depositado [53]. Nesta primeira parte foi discutida a influéncia das reagbes que
competem com a de deposicdo do paladio como a reducdo de oxigénio e a
adsorcao e evolugao de hidrogénio, bem como a vantagem de empregar uma
forte convecgéo para ter elevada velocidade de deposigao. Na segunda parte

[54] foi observado que em solugao o ion do complexo de paladio é [Pd(NHs)4]**,
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0 mesmo ocorre quando sao dissolvidos os sais de cloreto ou brometo de
paladio em amoébnia entre pH 8-11. A reacdo principal proposta para a

deposig¢ao de paladio é:

Pd(NH3)s** +2e — Pd +4 NH;

e as reagdes que competem com esta s&o:

2H,0 + Pd +2e — Pd(H,) + 20H
e

2H,O + 2e"— Hy + 20H"

A reagao de incorporacgéo de hidrogénio no Pd ocorre ao redor de -0,90
V/SCE, e a dessorc¢éo de hidrogénio ocorre ao redor de -0,30 V/SCE, enquanto
que a evolugdo de hidrogénio a partir da redugdo da agua ocorre a -1,10
V/SCE. A dissolugéo eletroquimica do paladio ocorre ao redor de +0,30 V/SCE.
A analise dos primeiros estagios da deposicdo de Pd a partir de PdSO4 ou
PdCl, mostrou que se forma uma monocamada e que em cloreto a deposicao
comeca em regime de subpotencial enquanto que em sulfato em
sobrepotencial [55]. Os autores observaram que na deposi¢cdo macica a partir
do sal de cloreto o processo de deposi¢cao ocorre quase de uma forma do tipo
camada sobre camada e as caracteristicas especiais da primeira monocamada
s6 desaparecem a partir da quinta camada de Pd. Ja a deposi¢cao em solugdes
livres de cloreto segue a formacéao de clusters tridimensionais desde o principio

e ca. 10 monocamadas s&o necessarias para cobrir a superficie com Pd.
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A deposicado de paladio a partir de complexos de bisetilenodiamina de
paladio (0,001 a 0,01 M) em meio alcalino (pH 12-13) contendo etilenodiamina
foi estudada entre 25 e 70 °C [56]. Devido a alta constante de estabilidade (pK
> 18 e 23) o complexo em solugdo deve manter a estequiometria Pd(en),?* e
na redugédo ha uma corrente limite ao redor de -0,8 V/ISCE em pH 12-13, com
coeficiente de difusdo de 8 x 10° cm? s e energia de ativacdo difusional da
ordem de 13-15 kJ mol”. Os dados cinéticos sugerem uma reacdo lenta de
dois elétrons para o processo de deposicdo do paladio nessas condi¢des
experimentais.

Paladio foi depositado sobre ago inoxidavel AISI 316 a partir de solugbes
0,1 M HCI + 2,087 x 10 M de cloreto de paladio aplicando +0,3 V/Ag|AgCl, e
foi observado o crescimento de particulas tridimensionais [52]. Houve forte
diminuicdo da corrente correspondente a carga da interfase seguida de um
aumento ndo linear da corrente. Um grafico do tipo log-log mostra uma reta
com coeficiente angular igual 0,5 e constante parabélica 3,06 x 10° A cm? s™2,

A curva corrente-tempo segue a equagao:

~ ZF7Z'(2DC)3/2 MI/ZNZI/Z

1/2

o,

1

sendo D= coeficiente de difusdo, c= concentracdo de ions paladio, zF= carga
por mol de paladio, t= tempo, N=densidade do numero de nucleos, M e p a
massa molar e a densidade do depésito. O valor de N foi 1,146 x 10° cm?,
enquanto que valores de 3 a 4 ordens de grandeza maiores foram encontrados
por outros autores, provavelmente devido a diferencas na concentracéo de

paladio, potencial e outros parametros. Formaram-se particulas de paladio da
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ordem de 50-100 nm juntamente com depdsitos maiores com 700-1000 nm
com crescimento preferencial em certas dire¢des. Os autores sugeriram as

seguintes equagdes para o processo de eletrodeposigao:

PdCl, + 2 CI' « PdCl,*

PdCI,* +2e — Pd +4 CI

A Ultima etapa néo é totalmente compreendida e tem sido sugerido que a
reducdo pode ser mais complexa com perdas de um CI" em cada etapa via um
mecanismo de esfera interna, embora como o complexo PdCl,> é quadrado
plano poderia perder todos os ions CI” simultaneamente.

Santinacci et al. [15] estudaram a deposigcédo eletroquimica das nano-
estruturas de paladio sobre o eletrodo de trabalho p-Si (100) a partir de uma
solugao de PdCI, 0,01 g + HCI 0,1 M. Os autores registraram uma série de
voltamogramas ciclicos com eletrélito suporte mais paladio a partir do potencial
de circuito aberto para -0,2, -0,5 e -0,8 V/Ag|AgCl, e um voltamograma
somente com HCI até -0,8 V. O inicio da deposi¢ao ocorreu ao redor de 0,1 V
seguido pela formacdo de um patamar que corresponde a corrente limite
difusional (0,075 mA cm?) em ca. -0,3 V. O depoésito do paladio ocorre
facilmente em baixos sobrepotenciais catddicos. O aumento da densidade de
corrente, em -0,35 V, corresponde a reducéo de H* no substrato de Si que é
confirmado pela curva obtida com eletrélito de suporte na auséncia de paladio,
onde se observa esse processo em -0,4 V. Nos voltamogramas realizados até -
0,5 e -0,8 V a varredura inversa apresenta um pico anodico em

aproximadamente -0.2 V/Ag|AgCl, que pode estar associado a oxidagao do
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hidrogénio incorporado ao paladio, uma vez que o hidrogénio penetra na
estrutura do paladio. Os estudos eletroquimicos também mostraram que o
potencial aplicado e o tempo de polarizacao tém um papel fundamental na
morfologia e cobertura dos filmes de paladio. O tamanho do cristalito depende
do potencial, e a densidade de nucleos e a forma esférica dos depoésitos de
paladio sugerem um mecanismo de nucleagdo e crescimento tridimensional
controlado pela difusdo do ion PdCl,>".

A deposicao de Pd sobre Au(111) em 0,1 M H,SO4 contendo K,PdCl, foi
estudada por voltametria ciclica e transientes potenciostaticos [57]. Os
resultados obtidos para os primeiros estagios de deposi¢do a partir de uma
solucdo 10” M foram compativeis um processo de nucleagdo instantanea e
crescimento bidimensional e para concentragées maiores de Pd esse modelo
de nucleagédo e crescimento n&o se aplicou, tendo sido observada um patamar
de corrente ap6s o maximo, que era dependente do potencial.

A eletrodeposicao de paladio (solugao de tetramin paladio 59 L™ de Pd)
sobre ligas cobre-chumbo foi estudada aplicando 2 A dm™, a 40 °C, pH 7 e
usando acido ortoformilbenzenosulfénico como aditivo [58]. O aditivo foi
classificado como um refinador de grdo uma vez que graos de Pd depositado
na sua auséncia eram maiores do que na presenca do aditivo e o potencial é
deslocado para valores mais negativos. Na presenca e auséncia de aditivo a
reducado do complexo de Pd em meio amoniacal foi irreversivel de acordo com

a seguinte equacéo:

Pd(NH3),®>* +2e — Pd +4 NH;3 E° =-0,756 V/ECS sem aditivo.
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Paladio ainda foi depositado sobre filmes de polianilina sob regime de
deposigao inicial tridimensional para obter polimeros com eletroatividade
comparavel, porém, com morfologia/porosidade diferentes [59], sobre poli-orto-
penilenodiamina para estudar a reducdo desses ions e sua intercalagdo na
matriz polimérica [60] e sobre membranas de policarbonato de diferentes
porosidades (50 a 400 nm) como separador em células de camada delgada
[61]. Também foram crescidos nanofios de paladio com estrutura dendritica
crescidos na diregcdo <111> devido a adsor¢cao do anion do acido sulfurico
sobre Pd(111) [62]. Aumentando o potencial de deposi¢cdo, os nanofios

dendriticos ficam mais finos e compridos.

I1.5. Ligas de cobalto-paladio

As ligas de cobalto + paladio tém excelentes propriedades mecanicas,
tais como alta dureza, alta resisténcia a corrosdo e conseqientemente alta
durabilidade. Acabamentos de contatos elétricos com essas ligas também sé&o
de boa qualidade. Uma propriedade muito peculiar desta liga é o fato de
pequenas quantidades de cobalto, da ordem de apenas 0,1 % at., quando
adicionado ao paladio € capaz de produzir um material ferromagnético, tendo
em vista que o paladio € um metal paramagnético [2]. Todas estas
propriedades fazem das ligas de cobalto + paladio 6timas candidatas na area
de gravacao magnéto-6ptica assim como na area de gravagédo magnética [63].
Também foi estudado [64] o efeito do pH do banho, que foi variado de 5,5 a
9,5, na eletrodeposicao de ligas Pd-Co nanocristalinas e foram avaliadas suas
propriedades magnéticas. Foi mostrado que o pH do banho praticamente nao

influenciou a composicéo das ligas, que na média foi PdggCozo. Por outro lado,
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o pH mostrou forte influéncia na forma e tamanhos dos graos obtidos assim
como nas propriedades magnéticas das ligas. Graos na faixa de 18-30 nm,
com duas diferentes morfologias, foram obtidos dependendo do valor do pH.
Um maximo na coercividade de 1,69 kOe foi obtido a 250 mA cm? em banho
com pH 5,5. Os valores relativamente altos de coercividade foram atribuidos a
presenca de estresse residual na interface filme-substrato; estresse este que
aumentou conforme o pH do banho e tamanho de grédo diminuiram, ambos
estes dois fatores contribuindo simultaneamente para aumentar a coercividade.

Noce et al. [3] descreveram a possibilidade de formacao de ligas Co-Pd
como materiais ferromagnéticos, tendo em vista que o Pd por si préprio € um
material paramagnético. Os autores estudaram ligas com composi¢des desde 3
até 30 at.% de Co, onde mostraram que a adicao de Co ao Pd favorece a
formacado de ligas ferromagnéticos, mas com temperaturas de Curie mais
baixas quando comparadas as do Co puro.

Um método alternativo para a obtengéo das ligas de Co-Pd, mas com
um custo mais elevado foi estudado por Gan’shina et al. [65]. Os autores
obtiveram as ligas por deposicdo a vacuo com o uso de laser. Deste modo
foram obtidos filmes das ligas Co-Pd, cuja espessura era de poucos angstrons.
Os autores também mencionaram estas ligas como possiveis substitutas das
multicamadas de Co/Pd e Co/Pt, tendo em vista que as ligas Co-Pd
apresentam propriedades similares e que sdo mais simples de serem obtidas.

Zangari et al. [63] estudaram a eletrodeposicao de ligas de Co-Pt e Co-
Pd a partir de banhos alcalinos e também suas propriedades magnéticas. Os
filmes de Co-Pd foram obtidos sobre cobre, com uma composi¢do de Pd no

intervalo de 16-100at% e espessura variando desde 100 nm até alguns
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micrometros. A difratometria de raios X para estes filmes mostrou a presenca
das estruturas fcc e hcp, sendo que a ultima foi observada para composigbes
de Pd menores que 16 at%. A possibilidade de aplicagdo de filmes finos de
Co-Pd em cabecgotes na gravagcdo magnética foi sugerida devido suas boas
propriedades mecanicas, magnéticas e a alta resisténcia a corrosao.

Gontarz et al. [66] mostraram a preparacao de ligas de Co-Pd por
eletrodeposi¢do sobre camadas de Cr e Cu (depositadas por evaporagao), a
partir de um banho composto de sais de cobalto, paladio e etilenodiamina
usado como complexante. O intervalo de pH do banho variou entre 3,6-4,8 e a
temperatura entre 45 e 65 °C. A composig¢ao dos depésitos das ligas Co-Pd foi
fortemente alterada (10-60 at.% Co) pela densidade de corrente aplicada, que
variou de 0,7 a 4 A/dm? e a eficiéncia de corrente permaneceu entre 60 a 90 %.
O trabalho discute também as vantagens do método de eletrodeposicdo na
obtencao destas ligas em comparagdo aos métodos de evaporagdo a vacuo.
Em outro trabalho, Comstock [67] descreveu a preparacdo de arranjos de
conjunto de nanofios por eletrodeposicdo a potencial controlado a partir de
solugdes contendo Co(ll)/Pd(ll) na proporcédo de 20:1. Os nanofios foram
caracterizados como compdésitos formados pela liga de Co-Pd com clusters de
Co e Pd, cuja estrutura dependia da quantidade de Co ou Pd na liga e os
valores maximos de coercividade e quadratura foram obtidos quando a
composi¢cao do nanofio era ao redor de Cog 73Pdg 27.

Recentemente, filmes finos de ligas de Co-Pd foram obtidos sobre liga
de Cu-Zn a partir de solugdes de cloreto de paladio e cobalto com adi¢céo de
glicina [15] A composicao do filme variou de 6,4-94,0 at.%Co controlando o pH

do banho e a razdo [Co?']/Pd*'] na solugdo. A morfologia do depésito foi

38



dependente da densidade de corrente, sendo que para valores maiores do que
50 mA cm™ predominou a morfologia do tipo couve-flor. A reducdo de ambos
os metais parece ser controlada por difusdo dos ions até a superficie do
eletrodo.

Em relacdo aos trabalhos que tratam da eletrodeposicéo de ligas de Co-
Pd pode-se dizer que a literatura ainda é muito escassa. Para o estudo
eletroquimico destas ligas em meio de cloreto ou qualquer outro meio, nao
foram encontrados trabalhos, o que reforgca ainda mais a necessidade de
estudos neste campo em fungdo das propriedades desses materiais que
permitem aplicacdo em diferentes areas. Nao foram encontrados estudos
sobre a reducao dos possiveis 6xidos formados na superficie da liga durante o
processo de eletrodeposi¢cao ou em atmosfera ambiente (ao ar).

Os mecanismos de eletrodeposigcdo a potencial controlado ou o
processo de oxidagdo eletroquimica dessas ligas depositadas a potencial ou
corrente controlada no préprio eletrélito, ou seja, em cloreto a eletrodeposicéo
e mesmo a propria liga ndo foram estudados no mesmo eletrélito (cloreto de
amoénio 1,7 M, mesma forca idnica e pH do banho, excluindo-se os ions Co(ll)

e Pd(ll)).
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lll. Parte Experimental
lll.1. Célula Eletroquimica

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma célula de vidro com
orificio na parte inferior onde se fixou um anel de borracha e o substrato de
latdo para evitar o vazamento da solug&o. A célula tinha capacidade para 70

mL (Fig. 1).

lll.2. Eletrodos

(a) Eletrodo de Trabalho: placas da liga Cu-Zn com area geométrica exposta a
solucdo igual a 0,28 cm? (0,6 cm de diametro). Estas placas eram fixadas na
parte inferior da célula.

(b) Eletrodo Auxiliar: uma espiral de platina com 0,3 mm de didametro e 5 cm de
comprimento soldado no vidro.

(c) Eletrodo de Referéncia: Ag|AgCI|KCl(sat.) imerso numa solugéo de eletrélito

de suporte num compartimento em forma de capilar de Luggin.

Figura 1 — Célula eletroquimica com eletrodos: auxiliar (Ea), referéncia (Eg) e

trabalho (Er).
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lll.3. Reagentes e Solugdes

Para todas as solugbes os reagentes utilizados foram de grau analitico:
NH4CI (Synth); NaCl (Synth); CoCl, (Carlo Erba); NH,OH (Synth); Pd (Aldrich).
Para a preparacdo das solugbes e limpeza da célula eletroquimica e dos
eletrodos, a agua utilizada foi de qualidade Millipore (Resistividade = 18 MQ). O
isopropanol (Synth) foi utilizado para secagem das amostras antes da
eletrodeposicao.

As diferentes solugdes utilizadas para as eletrodeposi¢bes estao listadas

na tabela 1.

Tabela 1 — Solu¢des empregadas no processo de eletrodeposigéo.

Solugao Composicao

1) Eletrélito Suporte | a) NH,CI 1,68 M

b) NaCl 1,68 M

2) Cobalto puro a) CoCl, 0,2 M + NH4CIl 1,68 M

b) CoCl, 5x10%M + NH4CI 1,68 M.

3) Paladio puro Pd(NH3)4Cl> 1x102M + NH,CI 1,68 M

4) Cobalto+Paladio | CoCl, 5x107 M + Pd(NH3)4Clz 1x10%M + NH,CI 1,68 M

lll.4. Equipamentos utilizados

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um
potenciostato/galvanostato MQPG-01 acoplado a um microcomputador do
Laboratério de Eletroquimica do Instituto de Quimica da UNESP. O tratamento

dos dados foi feito com o Software Origin 7.
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Para a preparagao da superficie do substrato foi utilizada uma politriz
Arotec modelo APL -4 e banho ultra-som, Ultrasonic Cleaner modelo USC 1400
do Laboratério de Eletroquimica do Instituto de Quimica da UNESP.

Apds as deposicdes, as amostras foram fotografadas no microscopio
optico Quimis Q 734ZT com uma camera colorida digital acoplada modelo SDC
— 312 do Laborato6rio de Eletroquimica do Instituto de Quimica da UNESP.

As analises por microscopia eletrbnica de varredura (SEM) dos
depositos foram feitas utilizando-se um microscépio TOPCON SM-300 no
Instituto de Quimica da UNESP.

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos utilizando-se um
difratbmetro de raios X Siemens, modelo D 5000, com radiagao cobre Ka (A =
1,5406 A), poténcia de 40 kV e 30 mA, disponivel no Departamento de Fisico
Quimica (UNESP). Os difratogramas foram obtidos no intervalo de 26 de 38° a
52° com passo de 0,01 s e tempo por passo de 15 s, um passo lento para

melhorar a relagéo sinal ruido.

lIl.5. Procedimento Experimental
ll.5.1. Preparagédo da superficie metalica

Antes de iniciar os experimentos, as amostras foram polidas com lixas
d’agua Norton, de granulometria: 600, 1200, 2000 e 2500, respectivamente,
utilizando-se agua como agente lubrificante, trocador de calor e removedor de
residuos. A direcdo do polimento obedecia sempre um angulo de 90° em
relacéo ao polimento anterior. Sempre que se trocava de lixa as amostras eram
lavadas com agua Millipore e deixadas em um banho de ultra-som em acetona,

e umedecidas com isopropanol para minimizar a formacdo de oOxidos. O
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acabamento final era feito em um pano com isopropanol. Este procedimento
visava eliminar a contaminagdo da superficie, principalmente por éxidos de

silicio provenientes da lixa e minimizar a formag&o de outros 6xidos ao ar.

111.5.2. Preparagao das solugoes
111.5.2.1. Preparacgao da solugao de Pd(NHs)4Cl;

A solucéo de Pd(NH3)4Cl, foi preparada dissolvendo-se 0,2 g de paladio
metalico (Aldrich) transferido para um erlenmeyer de 250 mL. Neste erlenmeyer
foram adicionados 6 mL de HCI concentrado, 3 gotas de HNOj3 concentrado e
mais 10 mL de agua de qualidade Millipore, sendo levado ao aquecimento na
temperatura de 70 °C em um agitador (Micro Quimica modelo MQAMA — 301)
com chapa de aquecimento. Sempre que a solucgédo tinha seu volume reduzido
para 12 a 15 mL, eram acrescentados 2 mL de HCI concentrado, 2 gotas de
HNO;3; concentrado e 10 mL de agua de qualidade Millipore; o total do HCI
adicionado era de 44 mL, e o total de HNO3 era de 15 gotas. O procedimento
de dissolug¢ao do paladio metalico durou 2 dias em temperatura constante (70
°C). Apos a dissolugéo do paladio metélico, foram preparados 200 mL de uma
solucéo de HCI 20 % V/V, adicionando aproximadamente 25 mL de cada vez, e
deixando ir até a secura por varias vezes, para remoc¢ao de residuos de HNOs.
Apds o processo de secura, o volume da solugao foi completado com hidroxido
de amoénio concentrado para 10 mL. A porcentagem de paladio presente nessa
solugcéo era da ordem de 0,2% V/V. Nesta condicdo é muito provavel que

predomine a espécie Pd(NHs)s>* como ion contendo paladio.

43



111.5.2.2. Solugées para eletrodeposicao e estudos eletroquimicos

As solugdes para eletrodeposicéo (Tabela 1), o eletrdlito de suporte e
demais solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico sem prévia
purificagdo e agua de qualidade Millipore, pesando-se os sais nas quantidades
adequadas e dissolvendo-se em agua. O valor do pH da solugéo foi ajustado
para os valores desejados (5,5-9,5) com solugbes de NH,OH ou HCI.

Os banhos com paladio foram preparados a partir da solu¢do estoque de
paladio descrita acima, sendo que o ion paladio deve se encontrar na forma de

Pd(NH3)s** [53].

1l.5.3. Obtengdo dos voltamogramas ciclicos, lineares e eletrolise com
corrente controlada

Antes de realizar a eletrélise com corrente controlada e voltametrias
lineares, realizaram-se experimentos de voltametria ciclica para o eletrolito e
para cada concentracao das solugdes citadas. A velocidade de varredura para
todas as voltametrias ciclicas e lineares foi de 10 mV s™'. As voltametrias
ciclicas obtidas somente com o eletrdlito suporte, sendo explorado um intervalo
de potencial de -0,4 a -1,0 a 0,0 voltando -0,4 V. As voltametrias ciclicas
obtidas com a solugdo de cobalto mais o eletrélito suporte foram realizadas
num intervalo de potenciais entre -0,40 a -1,25 a 0,00 e retornando a -0,40 V,
em pH 5,5 (ver Fig. 8); também foram explorados outros valores de potenciais.
Nas voltametrias ciclicas realizadas com a solugdo de paladio juntamente com
eletrolito suporte foram explorados os potenciais entre -0,30; -0,90; 0,00 a -0,30
V dando uma pausa em -0,90 V para deposicdo de paladio, pois sem esta

pausa, nao é possivel obter uma grande quantidade do depdésito, como mostra
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a figura 22. Para o banho de Co-Pd em eletrdlito suporte, as voltametrias
ciclicas foram realizadas iniciando e terminando em -0,40 V com potencial
catodico igual a -1,00 V e potencial anddico igual a +0,20 V (ver Fig. 37). As
voltametrias lineares obtidas em solug&o de cobalto iniciaram-se em -0,50 V e
terminaram em -0,88; -0,92; -0,96; -0,98 ou -1,00 V. Para a solu¢do de paladio
iniciaram-se em -0,55 V e terminaram em diversos potenciais catodicos: -0,88; -
0,92; -0,96; -0,98 ou -1,00 V. Para o banho contendo Co e Pd, as varreduras
iniciaram-se em -0,40 V e terminaram em: -0,76; -0,80; -0,84; -0,87; -0,88 ou -
0,90 V. As eletrolises com corrente controlada foram obtidas com uma
densidade de corrente catodica de 100 mA cm™. A carga aplicada foi de 50,4 C
para todos os depoésitos obtidos (ou seja, uma corrente catodica (lcar)
controlada de 28 mA, por um tempo de eletrodeposi¢cado de 30 minutos, ou uma
corrente catodica controlada de 20 mA por um tempo de deposigao de 42
minutos). O equipamento utilizado para realizacao das técnicas eletroquimicas
foi um potenciostato Microquimica modelo MQPG - 01, utilizando como
eletrodo de trabalho as amostras de latdo (Cu-Zn), para definir o intervalo util
de potencial, ou seja, o intervalo de estabilidade do solvente com o eletrolito de
suporte. Buscou-se estudar a deposicdo e dissolugcdo dos filmes cobalto,
paladio e a liga de cobalto + paladio sobre o latdo, empregando voltametria

ciclica.

1l.5.4. Caracterizagao dos depodsitos obtidos por eletrodeposi¢cao
Os depositos foram obtidos por eletrélise com corrente controlada a
partir das solugdes 1b, 2b, 3 e 4 com corrente catédica controlada igual a 28

mA em 30 minutos ou com corrente catddica controlada de 20 mA em 42
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minutos, sobre o substrato de Cu-Zn com area exposta igual a 0,28 cm?
(diametro de 6 mm). Em seguida as amostras foram lavadas com acetona e
acondicionadas sob vacuo. As analises por microscopia eletrénica de varredura
dos depositos foram feitas utilizando-se um microscépio TOPCON SM-300, nas
resolugdes de 2000 x. Outras condi¢des seréo indicadas no texto. Os depoésitos
foram analisados também por microscopia éptica e difratometria de raios X. Em
alguns casos foi também realizada a microanalise por dispersdo de energia de

raios X (EDX).
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IV. Resultados e Discussao
IV.1. Estudo do eletrélito suporte usando a liga Cu-Zn como eletrodo
IV.1.1. Caracterizagao eletroquimica por voltametria ciclica

A figura 2 mostra os voltamogramas ciclicos, registrados com
velocidade de varredura de 10 mV s'1, com o substrato na solugao de NH4CI
1,68 M. Na figura 2a, quando inicia-se a varredura de potenciais no sentido de
potenciais crescentes, observa-se a oxidagao do substrato a partir de -0,2 V. A
corrente aumenta até proximo de 0,0 V, caracteristica da dissolu¢do do
substrato com formacdo de CuCl e seus complexos (CuCl;” e em menor
proporgao CuCls®) e na varredura inversa observa-se um pico de reducéo de
espécies de Cu(l) (-0,17 V), principalmente complexos de CuCl, [16,34].
Observa-se também grande liberagdo de gas no catodo durante a varredura no
sentido de potenciais negativos, especialmente em potenciais muito negativos -
1,1 V. Quando se inicia a varredura no sentido de potenciais negativos (-0,4 V)
(Fig. 2b) observa-se um primeiro pico de redugédo ao redor de -0,45 V,
provavelmente de reducdo de Oéxidos de cobre formados ao ar, e
posteriormente outro pico de reducdo ao redor de -0,9 V, seguido de um pico
de oxidacédo em -0,85 V na varredura inversa. Este ultimo par de picos poderia
estar relacionado com alguma espécie do eletrdlito de suporte ou, entdo, com a
reducdo de Oxidos de cobre e oxidacdo de zinco, respectivamente. Na figura
2a esse par de picos nao € observado provavelmente devido a baixa
sensibilidade da escala do eixo y. Para verificar se algum pico estaria
associado ao ion amonio foi realizado um voltamograma em NaCl na mesma
concentragéo do cloreto de aménio, pH e velocidade de varredura de potencial

(Fig. 3). No entanto, o resultado n&o foi conclusivo, embora haja um
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deslocamento nos potenciais dos picos para valores mais positivos, porém é
provavel que o ion aménio n&do esteja envolvido no processo. O par de picos
em meio de cloreto de so6dio e de amébnio pode estar relacionado com a
reducdo de Oxidos metalicos e oxidagcdo do zinco, respectivamente. Assim,

sendo ter-se-ia 0 mesmo processo descrito para o voltamograma da figura 2b.

I/ mAcm?

: — : :
07 06 05 04 03 02 01 00
E/V

Figura 2 - Voltamogramas ciclicos do substrato (Cu-Zn) registrados em NH4CI
1,68 M, pH 5,5 v= 10 mV s, variando o intervalo de potenciais: (a):
-0,70, 0,00 a -0,70 V; (b)-0,40 a E; ca -0,40 V. -0,84 < E,/V > -
1,10.

Se o potencial for variado até -1,1 V, no eletrélito de cloreto de aménio,
mais um pico de redugao pode ser observado em -1,05 V, provavelmente

relacionado com a reducéo de éxidos de zinco e de cobre.
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Figura 3 - Voltamogramas ciclicos do latéo registrados com a solu¢cao de NaCl
1,68 M; e NH4Cl 1,68 M, pH 5,5, v=10 mV s

IV.1.2. Caracterizagdo microscopica e por difratometria de raios X

A figura 4 mostra a microscopia Optica obtida para o substrato de latdo
(Cu-Zn) apos o polimento mecanico. Nota-se que os riscos estdo orientados

principalmente em uma unica direcdo. O procedimento da preparagéo da

superficie da amostra foi descrito no (item 3.5.1).

Figura 4 - Micrografia O6ptica do substrato ap6s o polimento mecénico com

amplificacéo de 180x.
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Uma visdo geral do substrato é apresentada na figura 5, onde é
mostrada a micrografia SEM da superficie. A micrografia mostra a superficie
apdés o polimento mecanico e também nota-se que os riscos da lixa estdo
ordenados em uma unica dire¢do. Observaram-se também varios defeitos na

amostra.

Figura 5 - Micrografia eletrbnica de varredura para o substrato ap6és o

polimento mecanico com amplificacao de 2000x.

A figura 6a ilustra um difratograma de uma amostra do substrato que foi
submetida a analise de difratometria de raios X, onde se observam dois picos
de grande intensidade em 260 igual 24,09 ° e 28,00 °, caracteristicos do
substrato, uma vez que o latdo é uma liga de Cu-Zn na forma de solugao
sélida. A figura 6b mostra um diagrama de fase para a liga de Cu-Zn, que
contém menos que 30% de Zn na liga, portanto, se for feito um tratamento

térmico sera obtido o mesmo difratograma.
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Figura 6 — (a) Difratograma de raio X (DRX) para o substrato (Cu-Zn); (b) diagrama de

fases do substrato (Cu-Zn).

IV.2. Depdsitos de cobalto
IV.2.1. Obtenc¢ao e analise dos depésitos

IV.2.1.1. Voltamogramas lineares registrados com a solugao de cobalto

Os voltamogramas lineares foram obtidos a partir da solu¢ao de CoCl,

0,2 M + NH4Cl 1,68 M, em pH 5,5 (Fig. 7). Nota-se que o eletrolito de suporte
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nao mostra picos intensos na regidao de potenciais de deposi¢cao do filme de
cobalto, e o cobalto, provavelmente na forma metalica, comeca a se depositar
a partir de -0,80 V. Aumentando-se o potencial no sentido de valores
decrescentes verifica-se a formagédo de um pico em -0,97 V atribuido a
deposicao de cobalto metalico, conforme tem sido também atribuido na

literatura [37,43,45].

i/ mAcm?

947 094V 040V

\ Ao1v”
1,00V
A5V

-12_ T T T =

1,05 -090 075 -060 -045
E/V

Figura 7 - Voltamogramas lineares obtidos com a solugdo de CoCl, 0,2 M + NH,CI
1,68 M, pH 5,5, v=10 mV s, iniciando-se a varredura em -0,5 V, e terminando nos

potenciais: -0,89; -0,94; -1,00; -1,09, -1,15 V.

Em solugcdes amoniacais o potencial padrao de equilibrio do cobalto &
-0,27 VISCE [40], o que significa que um grande sobrepotencial foi necessario
para deposicdo do cobalto sobre a liga de Cu-Zn, e, portanto, uma energia
extra foi necessaria para superar a barreira da deposi¢cdo heterogénea sobre

um substrato diferente do metal a ser depositado.
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IV.2.1.2. Voltamogramas ciclicos obtidos com a solugédo de ions cobalto
Foram obtidos os voltamogramas ciclicos para a deposi¢cao de cobalto a
partir da solugcdo de CoCl, 0,05 M + NH4Cl 1,68 M, em pH 5,5. A figura 8
ilustra esses voltamogramas juntamente com o obtido para o eletrélito de
suporte (Fig. 8 a e b). Em vermelho foi registrado o voltamograma somente
com eletrélito suporte, iniciando a varredura em -0,40 V em diregdo a
potenciais negativos, nao sendo possivel observar a reducéo até -1,10 V. Em
diregdo a potenciais positivos, nota-se um aumento da corrente anddica
proximo a -0,2 V referente a oxidagao do substrato, e quando se retorna a -0,40
V observa-se a reducdo em torno de -0,20 V. Na varredura direta a corrente de
oxidacao deve-se a oxidagdo do cobre para formar cloreto cuproso e
possivelmente oxido cuproso e na varredura inversa ocorre a reduc¢ao das
espécies formadas na oxidagdo. Na figura 8a tem um voltamograma em preto
entre -0,40 V indo a -1,25 V referente a deposicao de cobalto. Na varredura no
sentido de potenciais negativos nota-se um aumento da corrente catddica em
torno de -0,80 V indicando a reduc&o dos ions de cobalto. No decorrer do
experimento observou-se a liberacdo de hidrogénio na forma de bolhas,
especialmente em potenciais mais negativos do que o de formagéo do pico de
reducdo. No sentido de potenciais crescentes, proximo a -0,55 V, observa-se
um aumento na corrente anddica que pode ser associado a oxidagdo do
cobalto. Na figura 8b ha formacdo de um pico de corrente catddica devido a
reducao do ion cobalto seguido de uma corrente intensa onde ocorre também o
desprendimento de hidrogénio. Em direcdo a potenciais positivos, também
observou-se um pico em -0,55 V referente a oxidacao do filme de cobalto. Ja o

aumento de corrente anddica ao redor de -0,20 V é devida a oxidagdo do
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substrato seguido do pico de redugdo das espécies originadas na oxidagao do
substrato em -0,40 V.

Observa-se também que na presenca de cobalto a densidade de
corrente catdédica em -1,1 V é da ordem de 5 mA cm? enquanto neste mesmo
potencial na auséncia de cobalto em solucao (Fig. 2b) a densidade de corrente
catodica € da ordem de 125 pA cm™, o que sugere que essa diferenca esta
associada a deposi¢cao de cobalto e a maior evolugdo de hidrogénio sobre o
cobalto do que sobre o substrato. Por outro lado cobalto, niquel e ferro
mostram maior sobrepotencial para descarga de hidrogénio do que ouro,
enquanto cobre e zinco apresentam menor densidade de corrente de troca do

que o cobalto [68].
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(a) (b)
Figura 8 - Voltamogramas ciclicos obtido com a solu¢do de CoCl, 0,05 M + NH,CI 1,68
M, pH 5,5, v=10 mV s, iniciando e terminando a varredura em -0,4 V,
variando-se os potenciais de inversdo da varredura (a) -1,25 V; (b) -1,2 e

depois em 0,0 V. (a) Em vermelho voltamograma do eletrélito de suporte.

Com a mesma solugédo citada anteriormente foram obtidos filmes de

cobalto em pH 6,5. A figura 9 ilustra os voltamogramas ciclicos registrados
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com a solugcédo de cobalto mais eletrolito de suporte. Os voltamogramas em
vermelho nas figura 9a,b e ¢ foram obtidos somente com a solugdo de
eletrolito suporte. Na figura 9a o voltamograma em preto foi realizado com a
solugao de cobalto mais eletrélito suporte, iniciando-se a varredura em -0,30 V.
Possivelmente esse aumento da corrente catddica inicial pode ser relacionada
a reducgédo dos 6xidos formados na superficie do substrato. Nota-se que em pH
6,5, fazendo a varredura para potenciais mais negativos, o cobalto comeca
depositar-se ao redor de -0,70 V, e indo em direcdo a potenciais positivos
proximo a -0,55 V observa-se um pico referente a oxidagao do filme de cobalto.
Neste voltamograma n&o é nitido o cruzamento das curvas direta e inversa.
Esse cruzamento é observado a partir dos potenciais de inversao iguais ou
mais negativos do que -1,00 V (Fig. 9b) e indica que esta em curso um
processo de adsor¢do com nucleacdo e crescimento do filme de cobalto. A
figura 9¢ mostra que préximo de -0,70 V se inicia a redugédo de cobalto
seguida de um aumento intenso da corrente catdédica com formagéo de um pico
em -0,97 V. Na varredura para potenciais positivos, préximo a -0,95 V, observa-
se um cruzamento que representa a nucleagdo e crescimento do depoésito de
cobalto, e em potencial mais positivo ha outro cruzamento seguido de um
aumento da corrente anédica com formacgéo de um pico em torno de -0,55 V,
que foi atribuido a oxidacdo de cobalto metalico. Portanto, verifica-se que o

cobalto se oxida mais facilmente que o cobre em meio de cloreto.
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igura 9 - Voltamogramas ciclicos obtidos com a solugéo de CoCl, 0,05 M + NH,CI

1,68 M, pH 6,5, v=10 mV s, iniciando-se e terminando-se a varredura em -
0,3 V, variando os potenciais de inversao E;/V: (a) -0,85; (b) -1,00; (c) -

1,10.

O voltamograma da figura 9¢ mostra ainda dois cruzamentos em -0,90 V e em

-0, 58 V. O sobrepotencial que ocorre a -0,90 V (primeiro cruzamento apos

inversao da varredura) é conhecido como sobrepotencial de nucleagéo [69] e o
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segundo cruzamento em -0,58 V como potencial de sobrecruzamento
(overcrossing potential) [70], que corresponderia ao potencial de equilibrio. Em
potenciais mais catddicos do que o de nucleagdo, a corrente na varredura
inversa € menor que na varredura direta porque muda a concentracdo das
espécies que estdo sendo depositadas na superficie do eletrodo como
consequéncia do progresso da deposicéo. Entre -0,90 e -0,58 V a corrente na
varredura inversa é maior do que na varredura direta, o que sugere que a
energia necessaria para depositar cobalto sobre cobalto € menor que para
depositar cobalto sobre a liga de Cu-Zn. Verifica-se também que ha uma
diferenca entre o valor de -0,27 e -0,58 V, que poderia indicar a presenca de
outro fendmeno no processo de eletrocristalizagdo (codeposig¢édo de hidrogénio,
codeposicédo de hidréxido de cobalto etc.). Interpretagdo semelhante foi dada
por Soto et al. [37] estudando a nucleag¢do do cobalto sobre carbono vitreo em
cloreto de amonio.

Ainda com a solugédo em pH 6,5 registrou-se um voltamograma iniciando
no sentido negativo com inverséo da varredura num potencial mais negativo
que o de formacgéao do pico de reducao de cobalto (-0,97 V) e varrendo até 0,0
V (Fig. 10). Em seguida a varredura foi invertida para retornar ao potencial
inicial de -0,4 V. Na varredura no sentido de potenciais positivos foi observado
um pico de oxidacéo préximo a -0,45 V que foi atribuido a oxidagao do filme de
cobalto, seguido de um aumento de corrente a partir de -0,2 V, devido a
oxidac&o do substrato. Ao inverter a varredura em 0,0 V, observa-se um pico

de reducgao em -0,19 V associado com a reducao de espécies de cobre (1).

57



2147

T
0
14.]-040V A
\ 1,00V

i/ mA cm?

T T T T T T
-1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0
E/V

Figura 10 - Voltamograma ciclico registrado com a solugéo de CoCl, 0,05 M + NH,CI
1,68 M, pH 6,5, v=10 mV s variando os potenciais de -0,40, a -1,00 V,

onde foi invertida a varredura até 0,00 V, invertida novamente até -0,40 V.

Outro aspecto que deve ser considerado relaciona-se as possiveis
reacdes envolvidas no processo de eletrodeposicdo. Para solugdes néo
complexantes, em pH < 4 é sugerida a formacéo de espécies instaveis do tipo
CoOH" que se reduzem por um elétron para formar CoOH e em seguida a
reducao prossegue para formar cobalto metalico; em pH 4,0-4,5 foi proposta a
formacao de Co(OH), que se reduz em duas etapas, tendo como intermediario
CoOHggs, para formar cobalto metalico [42,71]. Trabalhos com microbalanca de
cristal de quartzo confirmaram que para pH >4,1 ocorre a formagéo de Co(OH),
e para pH 3,33 ndo houve a formagédo do hidroxido e provavelmente a
deposicdo de cobalto ocorre diretamente a partir do fon Co?* [14,72]. Também
foi verificado que para valores de pH entre 3,0-4,4 a corrente de deposicéo de
cobalto aumentou com o aumento do pH do banho [12]. Para pH < 2,5 ambas
as estruturas a-Co (hcp) e B-Co (fcc) sdo depositadas enquanto que para pH

entre 2,5-3,0 ocorre a transicdo da estrutura B-Co para a a-Co e dependendo
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do pH e equilibrio de hidrolise pode ocorrer crescimento perpendicular, lateral e
em forma de clusters [73].

No presente trabalho € mais provavel que o cobalto esteja em solugao
na forma de ions Co(H,0)**s para valores de pH < 6, enquanto que para pH 6-
9,5 (7,24 < pH =< 10,58 [74]) a deposi¢céo de cobalto deve ocorrer a partir de
espécies tais como Co(NHs),>*. Portanto, é possivel que na deposi¢cdo em pH
entre 5 e 6 ocorra uma codeposicao de hidroxido de cobalto conforme
observado anteriormente [14,72], uma vez que a solugdo contém basicamente
ions Co(H»0)s** que podem se hidrolisar na superficie do eletrodo devido ao
aumento do pH local. Porém, para valores de pH > 6,5 é provavel que os

amincomplexos de cobalto predominem em solugéo.

IV.2.1.3. Transientes potenciostaticos com a solugao de cobalto

Neste estudo, os transientes potenciostaticos foram obtidos em
potenciais de deposi¢ao entre -0,85V a -1,15 V, com o tempo de aplicagédo de
pulso de 30 s. Antes do pulso de potencial, -0,40 V foi aplicado por 10 s para
que o pulso de potencial ndo seja exageradamente grande e para que néo seja
tdo pequeno que ja se inicie com o processo deposi¢cao em progresso.

A figura 11 mostra as respostas |-t para a solugdo de CoCl, 0,2 M +
NH4Cl 1,68 M, em pH 5,5 e tempo de deposi¢cdo de 30 s sobre o substrato de
cobre. O maximo de corrente s6 foi observado a partir de potenciais menores

do que -0,85 V.
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Figura 11 - Seqléncia de transientes potenciostaticos de corrente obtidos com a
solugdo de CoCl, 0,2 M + NH,CI 1,68 M, pH 5,5. Antes de aplicar o pulso,
o potencial foi mantido por 10 s em -0,40 V, e o valor do potencial mais
negativo (deposi¢céo) foi variado entre -0,85 e -1,15 V e mantendo o

potencial de deposigéo por 30 s.

Em tempos muito curtos de deposicdo o decaimento da corrente do
transiente corresponde a carga da dupla camada elétrica. Em seguida ocorre
aumento da corrente devido ao crescimento de uma nova fase ou a um
aumento do numero de nucleos do metal depositado.

Em tempos ainda pequenos sé&o observadas duas regides de aumento
da corrente negativa, pouco intensas, nos potenciais de -0,85 e -0,90 V,
enquanto que no potencial de -0,95 V ha uma brusca diminuicdo da corrente
nos instantes iniciais, seguindo-se um pequeno maximo ao redor de 11 s. Para
potenciais mais negativos parece existir apenas um maximo bem definido ao
redor de 1 s de deposi¢do, seguindo-se uma diminuigdo da corrente catoédica
até 28-40 mA cm? quando volta a aumentar um pouco mantendo-se

aproximadamente constante ao redor de 10-12 mA cm™.
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Com o crescimento dos nucleos, a sobreposicdo das zonas de difusao
vizinhas ocasiona uma diminuicdo da area ativa para a deposi¢céo originando
um maximo na corrente. Estudos tem sugerido que ocorre uma deposigao de
cobalto por um mecanismo de nucleagdo e crescimento tridimensional [37],
onde nos estagios iniciais da deposi¢ao a nucleagéo é progressiva. Sobre ouro
os estagios iniciais de deposig¢édo foram interpretados como uma deposigéo de
camada sobre camada similar a observada em baixos sobrepotenciais [48].
Ap6s o maximo de corrente ocorre um decaimento tipico de um processo
difusional, sugerindo um controle difusional do crescimento da nova fase. Ja foi
observado que esse decaimento da corrente se aproxima daquela observada
para uma difusao planar considerando toda superficie do substrato [75].

Esse comportamento é tipico de um processo de nucleagdo e
crescimento, no caso um depoésito de cobalto, que pode conter ou néao

oxidos/hidroxidos codepositados para solugbes com pH entre 5 e 6.

IV.2.1.4. Eletrolise com Corrente Controlada com uma solugao de ions
cobalto

As eletrélises com corrente controlada foram realizadas em solugcédo de
CoCl; 0,05 M + NH4CI 1,68 M, variando-se o pH de 5,5 a 9,5. A densidade de
corrente utilizada para a obtencao dos filmes foi de 100 mA cm? A carga que
atravessou a célula foi de 50,4 C para todos os depésitos (area do eletrodo de
0,28 cm? com uma corrente catddica controlada de 28 mA por um tempo de
eletrodeposicao de 30 minutos). Durante a eletrélise foi medido o potencial em
funcdo do tempo (Fig. 12). Observam-se oscilagdes do potencial durante a

eletrélise nao excedendo a 20 mV, o que indica que mesmo em solugao néo
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agitada n&o ha sobrepotencial de concentragdo apreciavel ou pode ser que a
velocidade de deposicdo seja lenta, o que também resultaria em pequeno
sobrepotencial de concentragdo. Nos estudos de eletrodeposigdo com corrente
controlada, realizados para o filme de cobalto, em solu¢des com pH mais
acidos (5,5 e 6,5), foi observado no decorrer da eletrodeposigéo, a liberagao de
hidrogénio em forma de bolhas na superficie do substrato. Apds a
eletrodeposi¢do, o banho ficava com uma coloragdo amarela, sendo possivel
observar um sobrenadante indicativo da presenca de Oxidos do substrato.
Estudos na literatura [76] revelam que o filme de Fe-Pt tem melhor aparéncia,

aderéncia e propriedades magnéticas quando obtido em pH acido.
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Figura 12 - Potencial-tempo para as eletrélises realizadas com o banho de CoCl, 0,05
M + NH,CI 1,68 M, com I.= 28 mA, tempo de 30 min, com pH: (a)5,5;

(b)6,5; (€)7,5; (d)8,5; (e)9,5.
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A figura 13 apresenta as curvas de potencial-tempo medidas durante as
eletrolises com corrente controlada em solugao de CoCl, 0,05 M + NH4CI 1,68
M, variando o pH de 5,5 a 9,5, aplicando uma corrente catddica controlada de

20 mA cm™, por um tempo de eletrodeposi¢ao de 42 minutos (50,4 C).

1.2 T T T T T T T T

E/V
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t/ min

Figura 13 - Potencial-tempo para as eletrélises realizadas com o banho de CoCl, 0,05
M + NH,Cl 1,68 M, com I, = 20 mA, tempo de 42 min, com pH: (a)5,5;

(b)6,5; (€)7,5; (d)8,5; (e)9,5.

As eletrélises da figura 13 em comparacéo as da figura 12 mostraram
menor liberacdo de hidrogénio, que foi associada ao valor do pH do eletrdlito e
ao fato de a corrente imposta ser menor, leva a menor velocidade de evolugéo

de hidrogénio.
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IV.2.2. Caracterizagao Fisica dos depodsitos de Cobalto

Ap6s a obtencdo dos eletrodepésitos de cobalto por eletrolise com
corrente controlada foi realizada a caracterizagdo fisica dos depoésitos de
cobalto por microscopia Optica (MO), microscopia eletrénica de varredura
(SEM), espectroscopia por separagdo de energia de raios X (EDX) e
difratometria de raios X (DRX). Serdo apresentados alguns resultados
representativos para os filmes de cobalto selecionados aleatoriamente, tendo
em vista o grande numero de amostras. A figura 14 mostra as micrografias
Opticas da superficie do substrato ap6s a eletrodeposi¢édo do cobalto a partir da
solugéo de CoCl; 0,05 M + NH4CI 1,68 M, em diversos valores de pH entre 5,5
e 9,5, com corrente catédica de 28 mA, durante 30 minutos (50,4 C/0,28 cm2).
E evidente a modificacdo da superficie pela presenca do deposito. As
micrografias mostram cavidades no filme de cobalto para todas as condi¢bes
utilizadas. Quanto mais alcalino for o banho maior a quantidade de poros no
filme. Mesmo apresentando essas imperfeicdes (cavidades) o filme cobre
totalmente a superficie do substrato, sugerindo que ha uma camada que cobre
a superficie e depois sdo depositadas outras camadas onde se verifica a

presenca dos poros. O depésito de cobalto tem morfologia irregular.
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Figura 14 - Micrografias Opticas do depésito obtido a partir da solugao de CoCl, 0,05
M + NH,ClI 1,68 M, com Il= 28 mA, no tempo de 30 min, com
amplificacédo de 180x, (a) substrato; e nos diversos valores de pH: (b) 5,5

(c)6,5(d) 7,5 (e) 8,5 (f) 9,5.

A figura 15 mostra as micrografias opticas da superficie do substrato
apos a eletrodeposigcéo do cobalto a partir da solugédo de CoCl; 0,05 M + NH4CI
1,68 M, em diversos valores de pH variando de 5,5 a 9,5, com I.4= 20 mA, no
tempo de 42 minutos (50,4 C/0,28 cm?). As micrografias sugerem imperfeicbes
(cavidades) maiores com a diminuicdo da corrente. Aparentemente parece néo

haver grande influéncia do pH do banho.
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Figura 15 - Micrografias 6pticas do depésito obtido a partir da solugdo de
CoCl,0,05 M + NH,CI 1,68 M, com l.,= 28 mA, no tempo de 30 min, com amplificagéo
de 180x, (a) substrato; e nos diversos valores de pH: (b) 5,5 (¢) 6,5 (d) 7,5 (e) 8,5 (f)

9,5.

A figura 16 mostra as micrografias SEM da superficie do depdsito obtido
com a solugédo de CoCl, 0,05 M + NH4CI 1,68 M, numa eletrélise com I.= 28
mA durante 30 minutos variando o pH entre 5,5 a 9,5. Todas as micrografias
SEM mostradas neste item (Fig. 16 e 17) foram obtidas no interior das
cavidades mostradas nas micrografias Opticas, pois na parte superior do
depdsito os espacos entre as cavidades nao possibilitavam a realizacdo do

SEM devido a irregularidade da superficie do depésito.
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Figura 16 - Micrografias SEM da superficie dos eletrodepoésitos de cobalto a partir da

solugdo de CoCl, 0,05 M + NH,CI 1,68 M, com |.,= 28 mA, no tempo de 30
min com amplificagao de 2000 x (a) substrato; e com pH: (b) 5,5; (c) 6,5;

(d) 7,5; (e) 8,5; (f) 9,5.

A figura 16a mostra uma micrografia do substrato e as micrografias da
figura 16b-f referem-se as imagens obtidas ap6s a eletrodeposi¢édo do cobalto
a partir de banhos com diversos valores de pH. A morfologia dos depoésitos de
cobalto é do tipo couve-flor e a medida que aumenta o pH os granulos ficam
maiores e mais proximos. E dificil estabelecer uma correlacdo entre as
possiveis imperfeicbes observadas na superficie dos depdsitos nas

micrografias Opticas com os espacos entre graos observados na figura 16.
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A figura 17 apresenta as micrografias SEM da superficie do depdsito

obtido com a solugédo de CoCl; 0,05 M + NH4CI 1,68 M, em eletrélise com l.=

20 mA, no tempo de eletrodeposi¢ao de 42 minutos variando o pH de 5,5 a 9,5.

(d) (e) ()
Figura 17 - Micrografias SEM da superficie dos eletrodepdésitos de cobalto a partir da
solugédo de CoCl, 0,05 M + NH,CI 1,68 M, com |, controlada de 20 mA,
no tempo de 30 min com amplificagao de 2000 x (a) substrato; e com pH:

(b) 5,5 (c) 6,5; (d) 7,5; (€) 8,5; (f) 9,5.

Na figura 17a tem-se micrografia do substrato e na figura 17b-f sdo
mostradas as micrografias dos depdésitos obtidos nas solugées com pH 5,5 a
9,5, onde se verifica que se mantém a morfologia do tipo couve-flor, porém
parece que os graos estao mais proximos quando se compara com a figura 16,

provavelmente devido a menor influéncia da reagao de evolugao de hidrogénio.
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A figura 18 mostra a micrografia e um espectro de EDX representativo
da superficie dos eletrodepoésitos. Observa-se apenas picos atribuidos ao

cobalto indicando que a superficie esta toda coberta com cobalto.

(a) (b)
Figura 18 - Espectroscopia de EDX dos depédsitos preparados por eletrdlise com
corrente controlada, I, = 28 mA, num tempo de 30 min, com a solugéo
de CoCl, 0,05 M + NH,CI 1.68 M, em pH 5,5. (a) regido onde foi obtida o

EDX, com resolugéo de 200 x. (b) EDX obtido para o depésito de cobalto.

Todos os espectros de EDX obtidos para os fiimes de cobalto
apresentaram a mesma caracteristica, auséncia de picos correspondentes ao
cobre do substrato (liga Cu-Zn), indicando assim que as cavidades observadas
nas micrografias do MO estao cobertos por cobalto, como também mostram as
micrografias SEM.

A difragcdo de raios X € o método mais comum para investigacdo da
estrutura de um deposito. Este método permite a determinacdo dos parametros
de rede e identificacdo das diferentes fases presentes. A intensidade relativa
dos picos mostra a orientacdo preferencial. Filmes finos eletrodepositados
tendem a mostrar largos picos de difragdo comparados aos depoésitos de

mesma composicdo quimica preparados termicamente. Estes largos picos
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podem surgir de microestresse, pequeno tamanho do gréo, e heterogeneidade
da composicgéo [1].

A Figura 19 mostra os difratogramas de raios X dos depdésitos de cobalto
obtidos por eletrolise (Icat = 28 mA por 30 min) de solugéo de CoCl, 0,05 M +
NH4CI 1,68 M, pH 5,5-9,5. Foi possivel observar os picos de a-CuZn, a-Co e a-
Co0304. O valor de pH da solug¢édo parece nao alterar a composi¢cao quimica do

depdsito.

——pH=5,5 Cu (o CuZn)
30001 oH=65 L1841
pH=7,5 Cu (o CuZn)
T pH=85 2.125A

2000 - |

Cps

Co (o Co,0,
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y b A y : bbbt ne

Figura 19 - Difratograma de raios X dos depésitos preparados por eletrdlise com
corrente controlada, I, = 28 mA, num tempo de 30 min, com a solugao

de CoCl,0,05 M + NH,CI 1,68 M.

A deteccéo da fase a-Co concorda com a literatura [73] que diz que a
transicdo da fase B-Co para a-Co ocorre em pH ao redor de 3. A presenca de
oxido de cobalto (Co304) pode estar relacionada ao fato de que ha codeposicéo

de hidréxido de cobalto que pode ter se oxidado para formar esse éxido.
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IV.3. Depédsitos de Paladio
IV.3.1. Obtengao e Analise dos Depositos

IV.3.1.1. Voltamogramas Lineares registrados com a solugao de Paladio

Os eletrodepésitos de paladio foram obtidos utilizando-se a solugdo de
Pd(NH3)4Cl> 0,01 M + NH4CI 1,68 M com o pH 5,5. A figura 20 ilustra curvas de
voltametria linear para a solugéo de paladio + eletrélito suporte. Na figura 20a-
b os voltamogramas em vermelho representam a resposta | — E do eletrdlito
suporte. Nota-se que o eletrélito de suporte néo influencia na deposicao do
paladio em termos de intervalo de potenciais, uma vez que 0s processos
correspondentes a cada um ocorrem em potenciais diferentes. Os
voltamogramas da solugéo contendo Pd mostram um pequeno aumento na
corrente catddica no inicio da varredura, devido a redugao dos 6xidos metalicos
ou redugcdo de oxigénio presente na solugdo. Em seguida a corrente se
estabiliza proximo a -0,60 V, e ao redor de -0,75 V aumenta, provavelmente
devido a reducdo de paladio. Ndo se observa a formagdo de um pico bem

definido de reducao de Pd como observado para o cobalto.
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Figura 20 — Curvas I-E realizadas em a solug¢édo de Pd(NH;),Cl, 0,01 M + NH,CI 1,68
M, pH 5,5, v=10 mV s iniciando-se a varredura em -0,55 V, E,/V: (@) -

0,88; -0,92; -0,94; (b) -0,96; -0,98; -1,00 V.

A figura 21 ilustra os voltamogramas registrados com a solucao de
Pd(NH3)4Cl, 0,01 M + NH4CI 1,68 M, em pH 6,5. Em pH 6,5 a redugéo de

paladio se inicia proximo a -0,85 V.

-2

i/ mAcm

- - T -
-1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6

E/V

Figura 21 — Curvas I-E realizadas em solu¢ao de Pd(NH3;),Cl, 0,01 M + NH,CI 1,68 M,
pH 6,5, v=10 mV s iniciando-se a varredura em -0,60 V, E,./V: -0,90; -

0,92; -0,94; -1,00; -1,02; -1,04.
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Ao comparar essas duas figuras parece provavel que a reacédo de
reducdo do ion paladio é influenciada pelo pH. A literaura [53,54] mostra que
para solu¢gdes com pH > 8 as espécies de paladio em solugdo amoniacal
encontram-se na forma de um aminocomplexo do tipo [Pd(NHs)s?']
independente se o sal original é cloreto ou sulfato de paladio. Conforme
mencionado anteriormente, as reagbes que competem com a deposigao de
paladio sdo a reducdo do ion complexo de paladio-cloreto, a redugdo de
oxigénio e a evolugado de hidrogénio. E possivel, portanto, que para pH < 8 haja
contribuigdo de outras espécies para a corrente de reducdo do paladio, além do
tetraaminocomplexo de paladio.

Recentemente, a deposigao de Pd a partir de solugbes amoniacais com
pH 8-11 [58] foi entendida como ocorrendo por meio da seguinte reacgéo

irreversivel:

Pd(NHs)s** +2e"— Pd +4 NH; E° =-0,756 V/ECS

Essa equacgado representa o processo de deposicdo de paladio na
auséncia e presenca do aditivo ortoformilbenzenosulfénico [58]. A reducao de
paladio em potencial bastante negativo (-0,9 V/SCE) pode levar a incorporacéo
de hidrogénio no depdsito de acordo com a equacéo [54]:

2H,0 + Pd +2¢” — Pd(H,) + 20H

e em potenciais ainda mais negativos como -1,1 V/SCE pode ocorrer a

descarga da agua para produzir hidrogénio.
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IV.3.1.2. Voltamogramas ciclicos obtidos com a solug¢ao contendo paladio

Os eletrodepésitos de paladio foram obtidos utilizando-se a solu¢do de

Pd(NH3)4Cl, 0,01 M + NH4Cl 1,68 M entre 5,5 e 9,5. A figura 22 ilustra os

voltamogramas ciclicos para o banho contendo paladio mais eletrélito de

suporte, pH 5,5, entre -0,40 V e -0,90 V, onde o potencial foi mantido por 60 s,

para aumentar a deposi¢céo de Pd. Depois a varredura prosseguiu até 0,00 V,

onde foi possivel observar um aumento de corrente anddica préximo de -0,30 V

atribuida a oxidagdo do paladio, uma vez que a oxidagao do cobre ocorre em

potenciais menos negativos.
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Figura 22 - Voltamogramas ciclicos realizados em solugdo de Pd(NH;),Cl, 0,01 M +

NH4CI 1,68 M, pH 5,5, v=10 mV s, inicio e término da varredura em -0,3 V,

E,./V: (a) -0,72, pausa 60 s em -0.72 V antes de prosseguir a varredura de

potencial até 0,0 V.

Verifica-se que ha poucas evidéncias de uma deposicdo macica de Pd, no

entanto, a resposta voltamétrica sugere que houve deposicao de Pd sobre a

superficie. Em solu¢cbes aquosas amoniacais apdés deposicdo de Pd sobre carbono

vitreo foi observado um pico intenso de dissolugéo do depésito em +0,3 V/SCE [54], o
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que sugere que o aumento da corrente em -0,2 V pode ser associado a dissolugéo de

paladio.

IV.3.1.3. Transientes potenciostaticos para o depdsito de paladio

Neste estudo, os transientes potenciostaticos foram obtidos em
potenciais de deposi¢ao entre -0,65 V a -0,74 V, com o tempo de aplicagédo de
pulso de 30 s. Antes de aplicar o pulso, o potencial foi mantido por 10 s em
-0,60 V.

A figura 23 mostra as respostas | — t para a eletrodeposicao de paladio
a partir de solugdo de Pd(NH3)4Cl; 0,01 M + NH4CIl 1,68 M, em pH 5,5. Em
-0,65 V observa-se um ligeiro aumento da corrente catddica, que deu origem a
um maximo discreto centrado em 22 s. Esse maximo se intensifica e se
desloca para tempos muito mais curtos quando o potencial de deposi¢c&o passa
para -0,70 V e para valores mais negativos. Esse deslocamento para tempos
mais curtos a medida que aumenta o potencial no sentido negativo é
caracteristico das curvas I-t e esta associado ao fendmeno de nucleacgéo e
crescimento da nova fase com diminuigcdo da area de crescimento devido a
sobreposicao dos nucleos que se formam. Conforme o potencial se torna mais
negativo, mais rapida € a eletrodeposi¢cao e essa sobreposicdo de nucleos é
observada em tempos mais curtos. Para avaliar o mecanismo de
eletrodeposicdo se deveria explorar o intervalo de potenciais entre -0,65 e -0,70

V e o tempo de eletrodeposi¢cdo em tempos muito mais curtos.
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Figura 23 - Curvas |-t para os transientes potenciostaticos obtidos em solugéo de
Pd(NH;),Cl, 0,01 M + NH,4CI 1,68 M, pH 5,5. Antes do pulso o potencial
foi mantido por 10 s em -0,60 V, e o potencial de deposigéo foi variado

entre -0,65 e -0,74 V, com duragéo do pulso igual a 30 s.

Estudando a deposicao de Pd sobre Pt(111) foi observado que a partir
de solugdes de cloreto de Pd ha deposicdo em regime de subpotencial e
segue-se a deposicdo quase camada a camada, ja a partir do sulfato a
deposigao se inicia com a formacao de clusters tridimensionais [55]. Em &cido
sulfurico e com o complexo de tetracloropalddio a deposi¢cdo de Pd sobre
Au(111) seguiu um processo de nucleacdo instantdneo com crescimento
bidimensional e quando a concentragdo do complexo de Pd aumentou houve a
formacao de um patamar de corrente ap6s o maximo, dependente do potencial,
sem um ajuste por modelo simples [57]. A dissolu¢cdo de Pd foi observada a
partir de +0,6 V/Ag|AgCI|CI. A deposicdo de Pd a partir do complexo bis-
etilenodiaminapaladio ocorreu entre -0,6 e -0,8 V/SCE para solugdo aquosa
com pH 12-13 [56].

IV.3.1.4. Eletrélise com Corrente Controlada com a solugdo de Paladio
Nas eletrélises com corrente controlada, os eletrodepdsitos foram

obtidos com uma solugdo de Pd(NHs)4Cl, 0,01 M+ NH4Cl 1,68 M, pH 5,5 e
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9,5, com densidade de corrente de 100 mA cm™. Uma carga de 50,4 C foi
aplicada para todos os depoésitos obtidos em corrente controlada (area do
eletrodo de 0,28 cm? e corrente catddica controlada igual a 28 mA, durante 30
minutos). O potencial foi medido durante a eletrolise (Fig. 24). Observaram-se,
para todos os valores de pH, oscilagbes do potencial com amplitude ao redor
de150 a 200 mV, e o potencial médio aumenta ligeiramente em pH 5,5 e se
mantém constante para os demais valores de pH. Os valores desse potencial/V
em funcéo do pH foram: -1,50 (5,5); -1,52 (6,0); -1,55 (6,5); -1,65 (7,5); -1,65
(8,5); -1,52(9,0) e -1,75 (9,5). Observou-se uma ligeira tendéncia de alta dos
potenciais com o aumento do pH, exceto em pH 9. Também s&o observadas
oscilagdes que poderiam ser atribuidas a evolug&o de hidrogénio, uma vez que
o potencial é bastante negativo e se observa evolugdo de gases na superficie.
Essa evolugdo de gas contribui para diminuir a eficiéncia de corrente de

deposigao de paladio.
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Figura 24 — Valores do potencial em fungdo do tempo de eletrélise em solugédo de

Pd(NH;),Cl, 0,01 M + NH,CI 1,68 M, com l.t = 28 mA, t = 30 min, em pH: 5,5-9,5.
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A figura 25 ilustra as curvas | — t para as eletrolises com corrente
controlada de solugbes de Pd(NH3)sCl, 0,01 M+ NH4Cl 1,68 M. O pH foi
variado de 5,5 a 9,5. A carga aplicada foi de 50,4 C (lcat = 20 mA, t = 42 min)
para toda as eletrodeposicdes.

Em todos esses experimentos o potencial foi maior que no caso anterior

em funcao da menor corrente aplicada.
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Figura 25 — Potencial-tempo para as eletrdlises a corrente controlada em solugéo de

Pd(NH3)4Cl, 0,01 M + NH4CI 1,68 M, com I, = 20 mA, t = 42 min, em pH: 5,5-9,5.

IV.3.2. Caracterizagao Fisica dos Depositos de Paladio

A figura 26 mostra as microscopias para o deposito de paladio mais
eletrolito suporte obtidas com a solugdo de Pd(NH3)4Cl; 0,01 M + NH4ClI 1,68 M
variando o pH entre 5,5 e 9,5, com I, controlada de 28 mA, durante 30

minutos, depositados sobre substrato de cobre. E evidente a mudanca na
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morfologia dos filmes depositados em funcdo do pH. Em pH mais elevado s&o

observadas as depressdes encontradas no caso do cobalto.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(9) (h)

Figura 26 - Microscopias O6pticas do eletrodepédsito obtido com a solugdo de
Pd(NH;),Cl, 0,01 M+ NH4CI 1,68 M, l;ox = 28 mA, t = 30 min, com amplificagdo de
180x, (a) substrato; diversos valores de pH: (b) 5,5 (c¢) 6,0 (d) 6,5 (e) 7,5; (f) 8,5; (g)
9,0; (h) 9,5.
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Na figura 27 sdo mostradas as imagens obtidas por microscopia 6Optica,
da superficie do eletrodo ap6s a eletrodeposicdo a partir da solugcao de
Pd(NH3)4Cl, 0,01 M + NH4CI 1,68 M variando o pH entre 5,5 e 9,5, com
corrente catodica controlada de 20 mA, durante 42 minutos. Aqui também se
observa mudanga na morfologia dos depositos em fungdo do pH.
Aparentemente o filme de paladio cobriu toda a superficie do eletrodo e nao

sao observadas as depressbdes notadas anteriormente.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Figura 27 - Microscopias Opticas do eletrodepédsito obtido com a solugédo de

Pd(NH3),Cl; 0,01 M+ NH,CI 1,68 M, .o = 20 mA, t = 42 min, com amplificacdo de

180x, (a) substrato; diversos valores de pH: (b) 5,5 (¢) 6,5 (d) 7,5 (e) 8,5 (f) 9,5.
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A figura 28 mostra as micrografias eletrénicas obtidas com os depésitos
de paladio obtidos com a solugdo de Pd(NH;3)4Cl, 0,01 M + NH4CI 1,68 M,
variando pH entre 55 e 9,5, com corrente catoddica controlada de 28 mA
durante 30 minutos. A figura 28(a) mostra a micrografia realizada com o
substrato antes da deposi¢do do filme de paladio. A figura 28(b) mostra a
micrografia apoés a deposigcdo do filme de paladio em pH 5,5, com estruturas
dendriticas mais acentuadas. Na figura 28(c) em pH 6,0 as dendriticas
comegam a ficar menores e no fundo ha formacao de graos. Na figura 28(d) é
possivel observar juntamente com as dendritas uma formacdo de graos
perpendiculares. Figura 28(e) SEM com pH 7,5 as dendriticas ficam maiores
com pequenos graos; figura 28(f) em pH 8,5 as dendritas estdo mais unidas;
figura 28(g) em pH 9,0 o depodsito perde a morfologia dendritica para uma
morfologia granular; figura 28(h) a morfologia do filme no pH 9,5 ja é

caracteristica de graos.

(a) (b) (c)
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(f)

(9) (h)

Figura 28 - Micrografias SEM da superficie dos eletrodepositos de Pd a partir da
solucdo de Pd(NH3),Cl, 0,01 M + NH,CI 1,68 M, com I = 28 mA, t = 30 min,
amplificacdo de 2000 x, (a) substrato; e em pH: (b) 5,5; (¢) 6,0; (d) 6,5; (e) 7,5; (f) 8,5;

(9) 9,0; (h) 9,5.

A figura 29 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura para os filmes de paladio obtidos com a solu¢ado de Pd(NHs)4Cl, 0,01
M + NH4CI 1,68 M, variando pH entre 5,5 a 9,5, com corrente controlada em -
20 mA, em 42 minutos. A figura 29(a) mostra a micrografia realizada com o
substrato antes da deposicdo do filme de paladio; figura 28(b) mostra a

micrografia SEM apds a deposicao do filme de paladio em pH 5,5, morfologia
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de dendritas acentuadas; figura 28(c) SEM realizado com filme em pH 6,5 as
dedritas ficam menores e no fundo ha formacado de gréaos. Figura 28(d) SEM
com o filme em pH 7,5 é possivel observar os dendritos e junto deles os graos;
figura 28(e) SEM com pH 8,5 a morfologia dendritica comecga a desaparecer,
predominando a morfologia em grdos alinhados; figura 28(f) mostra as

imagens SEM com pH 9,5 caracteristicas de gréos.

(d) (e) (f)

Figura 29 - Micrografias SEM da superficie dos eletrodepositos de Pd a partir da

solugcdo de Pd(NH;),Cl, 0,01 M + NH,CI 1,68 M, com Il = 20 mA, t = 42 min,

amplificagéo de 2000 x, (a) substrato; e em pH: (b) 5,5; (¢) 6,5; (d) 7,5; (e) 8,5; (f) 9,5.

A figura 30 mostra o espectro de EDX do filme de paladio obtido com a
solugdo de Pd(NHs)sCl, 0,01 M + NH4CI 1,68 M, em pH 5,5, com corrente

catodica controlada igual a 28 mA durante 30 minutos. A figura 30a ilustra a
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regido onde foi obtido mapeamento para obtengcédo do EDX. Na figura 30b tem-
se o EDX, onde é possivel observar os picos referentes ao paladio e ao
substrato, indicando que a superficie ndo esta totalmente coberta pelo filme ou

o filme nao é suficientemente espesso para impedir a detecgéo do substrato.

(a) (b)

Figura 30 - Espectros de EDX dos depoésitos preparados por eletrélise com I = 28
mA, t = 30 min, na solugéo de Pd(NH;),Cl, 0,01 M + NH,Cl 1.68 M, em pH 5,5. (a)
regido onde foi obtida o EDX, com resolugédo de 200 x. (b) EDX obtido para o filme de

paladio.

Todos os espectros de EDX de amostras preparadas com corrente
catodica de 28 mA durante 30 min para os filmes de paladio foram similares ao
da figura acima independente do valor do pH da solugao, indicando a presencga
de picos do substrato (Cu e Zn), e, portanto, o filme de Pd n&o cobriu
totalmente o substrato nestas condi¢gées ou é muito fino, permitindo a detencao

do latdo.
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A figura 31 ilustra o espectro de EDX do filme de paladio obtido com a
solugédo de Pd(NH3)4Cl, 0,01 M + NH4Cl 1,68 M, em pH 5,5, com corrente
controlada de -20 mA, durate 42 minutos. A figura 31a ilustra a regido onde foi
obtido mapeamento para obtengédo do EDX. Na figura 31b tem-se o EDX, onde

€ possivel observar os picos referentes ao paladio.

(a) (b)
Figura 31 - Espectros de EDX dos depoésitos preparados por eletrélise com I, = 20
mA, t = 42 min, na solugdo de Pd(NH;),Cl, 0,01 M + NH,CI1.68 M, em pH 5,5. (a)
regido onde foi obtida o EDX, com resolugédo de 200 x. (b) EDX obtido para o filme de

paladio.

O EDX mostra somente o pico de paladio, isto indica que o filme de Pd
cobriu totalmente o substrato nestas condigdes.

A figura 32 mostra o difratograma de raio X (DRX) para o filme de
paladio obtido por eletrolise com corrente catédica controlada a 28 mA durante

30 minutos, variando os valores de pH de 5,5 a 8,5. E possivel observar, para
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todos os valores de pH, picos referentes ao substrato e também o filme de

paladio.
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Figura 32 - Difratograma de raio x (DRX) para o filme de paladio [Pd(NH;),Cl, 0,01 M
+ NH4CI 1,68 M] sobre o substrato de latdo. I, = 28 mA, t = 30 min, nos valores de pH

de 5,5 a 8,5, obtidos: 20 de 38 a 52°, passo de 0,01 s e tempo por passo 15 s.

IV.4. Ligas de Cobalto + Paladio
IV.4.1. Obtencao e Analise dos Depésitos

IV.4.1.1. Voltametria Linear com o Banho de Cobalto + Paladio

Os voltamogramas lineares foram registrados com o banho de CoCl,
0,05M + Pd(NH3)4Cl> 0,01 M + NH4CI 1,68 M com pH 5,5 (Fig. 33). O eletrélito
de suporte ndo mostra picos de oxidagcéo ou redugcdo na escala de corrente
utilizada. Ja os voltamogramas referentes a liga de Co-Pd mostraram uma
corrente de reducdo em torno de -0,70 V, que aumenta a medida que o

potencial torna-se mais negativo e em torno de -0,86 V apresenta um pico de
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reducdo. Esse pico de redugao deve estar associado a formacao do deposito,

provavelmente de cobalto-paladio.

i/ mAcm
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Figura 33 - Voltamograma linear registrado com o banho de CoCl, 0,05 M,

Pd(NH;),Cl, 0,01 M, NH,CI 1,68 M, em pH 5,5, v=10 mV s™, iniciando em -0,40 V até

diferentes valores de potencial final, E/V.

A figura 34 ilustra curvas I-E obtidas com o eletrélito de suporte, com

ions cobalto, ions paladio e ions cobalto + paladio na solugdo. Analisando a

curva | — E do eletrélito suporte, € possivel notar que ele n&o influéncia na

deposigao de nenhum elemento. A eletrodeposic&o da liga de cobalto + paladio

comega com uma corrente catédica maior e aumenta a medida que o potencial

fica mais negativo, conforme esperado.
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Figura 34 - Voltamograma linear registrado com o banho de CoCl, 0,005 M
Pd(NH;),Cl, 0,001 M, NH,CI 1,68 M, em pH 5,5, v=10 mV s'. E -0,40 V e diferentes
valores do potencial final, E/V.

Observa-se que o deposito da liga Co-Pd ocorre em potenciais menos
negativos quando comparado com o cobalto e o paladio isoladamente,

seguindo a ordem de potencial: Pd < Co < Co-Pd.

IV.4.1.2. Voltametria Ciclica com o Banho de Cobalto + Paladio

A figura 35 mostra o voltamograma ciclico do latdo com o banho de
CoCl; 0,05 M + Pd(NHs)4Cl, 0,01 M + NH4CI 1,68 M, pH 6,5, iniciando-se a
varredura no sentido da reducao (-0,2 a -1,0 V). Observa-se um pequeno pico
de corrente em -0,9 V, seguido de um pico de oxidacdo em -0,5 V. Em seguida
observa-se, na varredura no sentido de potenciais positivos, um aumento na
corrente a partir de -0,2 V e com a inversao da varredura em 0,2 V verifica-se
um pico de redugédo em -0,15 V. Esse ultimo pico deve estar relacionado com a
reducdo de espécies de cobre(l) formadas em potenciais maiores do que -0,2
V. Verifica-se também um processo de dissolucéo, provavelmente do metal

base, que ocorre ao redor de 0,05 V.

0,20 v
120
0,020V 0,020V

-1,00 vV
90

60

I/ mA cm?

E/V

88



Figura 35 - Voltamograma ciclico do banho de CoCl, 0,05 M + Pd(NH;),Cl, 0,01 M +

NH,CI 1,68 M, pH 6,5, v=10 mV s™.

Analisando a figura 36 observa-se o cruzamento das curvas direta e
inversa, o que indica um aumento de area ativa do eletrodo ao inverter a
varredura. Isso ocorre porque na varredura direta a velocidade de deposigéo do
CuCl supera sua dissolu¢ao (comportamento 6hmico) e ao inverter a varredura
de potencial, este diminui, diminuindo a formacdo de CuCl, porém, sua
dissolugédo continua, aumentando a area disponivel para a oxidagdo do cobre

da liga.

T T T T T T
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Figura 36 - Voltamogramas ciclicos com o banho de CoCl, 0,05 M + Pd(NH3),Cl, 0,01

M + NH,CI 1,68 M, pH 6,5, v=10 mV s™".

No voltamograma da figura 37a, varredura no sentido de potenciais
negativos, & possivel observar um aumento na corrente catodica indicando a
deposicdo da liga. Na varredura no sentido de potenciais positivos a corrente
andédica comecga a aumentar proximo de -0,20 V, sugerindo que a liga oxida-se
juntamente com o substrato, pois nesta regido € onde comeca a oxidagao do
cobre. Na figura 37b a varredura iniciou-se em -0,40 V, préximo a -0,60 V

comecga a aumentar a corrente indicando a reducéo e aproximadamente em -
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0,85 V a corrente catdédica aumenta bruscamente até -0,90 V. Este aumento

esta relacionado a formacgéao da liga e evolugéo de hidrogénio.
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Figura 37 - Voltamogramas ciclicos do banho de CoCl, 0,05 M + Pd(NH3),Cl, 0,01 M
+ NH,CI 1,68 M, pH 6,5, v=10 mV s™, E;¢/V: (a) -1,00 V; (b) -1,00 e inversao do sentido

da varredura até o potencial inicial de -0,4 V.

IV.4.1.3. Transientes em tempos curtos do latao no banho de cobalto +
paladio

Neste estudo, os transientes potenciostaticos foram obtidos em
potenciais de deposig¢ao entre -0,60 V a -0,72 V, com o tempo de aplicacéo de
pulso de potencial igual a 30 s. Antes da aplicagdo do pulso, o potencial foi
mantido por 10 s em -0,60 V, potencial do inicio do salto de potencial.

A figura 38 mostra as respostas I-t para o banho contendo CoCl, 0,05 M
+ Pd(NH;3)4Cl; 0,01 M + NH4Cl 1,68 M, em pH 5,5 e tempo de deposigcao de 30

s sobre o substrato de latao.
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Figura 38 - Curvas I-t dos transientes potenciostaticos obtidos para o substrato de
latdo no banho de CoCl, 0,05 M + Pd(NH3),Cl, 0,01 M + NH,CI 1,68 M, pH 5,5. Antes
de aplicar o pulso, o potencial foi mantido por 10 s em -0,60 V, variando-se os

potenciais de deposigéo entre -0,60 e -0,72 V, com tempo de deposicao igual a 30 s.

Observam-se varios maximos (pelo menos trés) no tempo de 30 s. Estes
maximos ocorrem em tempos cada vez menores a medida que aumenta o
potencial no sentido negativo. Os maximos podem estar associados ao
fenbmeno de nucleacdo e crescimento de nova fase. Isso ocorre devido a
sobreposicao dos nucleos que se formam e conforme o potencial se torna mais
negativo, mais rapida € a eletrodeposicao, o que significa observar os maximos
em tempos mais curtos. A presenca de varios maximos tem sido associada a
deposicdo de camadas bidimensionais, umas sobre as outras de material

idéntico ou diferente (sanduiche) [77,78].

IV.4.1.4 Eletrélise com Controle da Corrente para a Liga Cobalto + Paladio

As eletrolises com corrente controlada para as ligas de Co-Pd foram

registradas com o banho de CoCl; 0,05 M + Pd(NH3)4Cl; 0,01 M + NH,CI 1,68
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M num intervalo de pH de 5,5 a 9,5. Em todos os valores de pH estudados, a
densidade de corrente foi de 100 mA cm™, totalizando uma carga de 50,4 C
para todos os depdsitos obtidos (Icat = 28 mA, t = 30 min de deposigédo para
eletrodo com 0,28 cm?).

A figura 39 mostra a variagdo do potencial durante a eletrélise. H4 um
aumento do potencial nos primeiros minutos da eletr6lise com tendéncia ao

valor de —1,45 V para os diferentes valores de pH, exceto para o pH 5,5.

1,331
-1,40 1

-1,47

E/V

-1,54 -
1,61
1,684

-1,754

-1,82

Figura 39 - Valores de potencial-tempo medidos durante a eletrodeposicao a partir do
banho de CoCl,0,05 M + Pd(NH3),Cl, 0,01 M + NH,CI 1,68 M, com I.,; = 28 mA, t = 30

min, e pH do banho: 5,5-9,5.

Para uma corrente catédica de 20 mA aplicada durante 42 min observa-
se a mesma tendéncia (Fig. 40). Os valores elevados de potencial negativos e
as oscilagdes indicam a evolugdo de hidrogénio. A analise da composi¢céo

desses depositos foi estudada pela técnica de EDX, tendo sido detectado Co,
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Pd, Cu e Zn, indicando que nao houve cobertura total da superficie, ou o

deposito era muito fino.
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Figura 40 - Curvas de potencial-tempo registrados durante a eletrélise do banho de
CoCl, 0,05 M + Pd(NH3),Cl, 0,01 M + NH,CI 1,68 M, com 5= 20 mA, t = 42 min, e

pH: 5,5-9,5.

IV.4.2. Caracterizagao Fisica das Ligas de Cobalto + Paladio

A caracterizagéo estrutural para as ligas Co-Pd foi realizada utilizando-
se as mesmas técnicas mencionadas para a analise do cobalto com o objetivo
de verificar o efeito do pH do banho na microestrutura do depédsito. Desta
maneira na figura 41 sdo mostradas as micrografias para as ligas Co-Pd
obtidas a partir do banho de CoCl, 0,05 M + Pd(NHs)4Cl, 0,01 M + NH4CI 1,68
M, em pH entre 5,5 a 9,5, com corrente catddica de 28 mA, com o tempo de 30
minutos. Aqui também se torna muito evidente a modificacdo da morfologia da
superficie do eletrodo de latdo com o depoésito de um filme no eletrodo. Essa

morfologia dos depdsitos difere significativamente conforme se altera o valor do
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pH do banho. E possivel observar também que em todos os casos houve um
recobrimento bem acentuado da superficie do latdo assim como a presenca de
relevo evidenciando um crescimento tridimensional do depdsito. Nas imagens
obtidas por SEM (Fig. 43) é possivel observar e discutir mais detalhadamente a
morfologia dos graos obtidos nos depdsitos realizados em diferentes valores de

pH do banho.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
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(9) (h)

Figura 41 - Microscopia 6ptica do depésito obtido a partir do banho de CoCl, 0,05 M +
Pd(NH3),Cl, 0,01 M + NH4CI 1,68 M, com | = -28 mA, t = 30 min, amplificacdo de 180x,
(a) substrato; e nos diversos valores de pH: (b) 5,5 (¢) 6,5 (d) 7,0 (e) 7,5 (f) 8,5(g) 9,0

(h) 9,5.

Na figura 42 encontram-se as micrografias para depédsitos de Co-Pd
obtidos aplicando corrente catédica de 20 mA durante 42 minutos a partir do
banho de CoCl; 0,05 M + Pd(NH3)4Cl, 0,01 M + NH4CI 1,68 M, em pH entre
5,5 a 9,5. Assim como no caso anterior, ndo foi possivel definir a morfologia
dos depdsitos utilizando-se a técnica de microscopia 6ptica, mas que sera
analisada em detalhes na figura 44 que mostra as micrografias obtidas por

SEM para este conjunto de amostras.

(a) (b) (c)

95



(d) (e) (f)
Figura 42 - Microscopia 6ptica do depésito obtido a partir do banho de CoCl, 0,05 M +
Pd(NH3)4Cl, 0,01 M + NH,CI 1,68 M, com | = -20 mA, t = 42 min, amplificacdo de 180x,

(a) substrato; e nos diversos valores de pH: (b) 5,5 (¢) 6,5 (d) 7,5 (e) 8,5 (f) 9,5.

A figura 43 apresenta as micrografias SEM dos depoésitos obtidos a
partir do banho de CoCl; 0,05 M + Pd(NH3)4Cl, 0,01 M + NH4CI 1,68 M, numa
eletrélise aplicando corrente catodica de 28 mA, durante 30 minutos, variando o
pH de 5,5 a 9,5. A figura 43a mostra a superficie do eletrodo de trabalho antes
da eletrodeposicéo e as demais apOs as deposicdes. A figura 43b mostra a
morfologia do depédsito obtido em pH 55 com uma microestrutura
caracteristicamente dendritica onde €& possivel visualizar o substrato e a
presenca de graos de diferentes tamanhos. Na figura 43c para o depésito em
pH 6,5 ainda permanece a morfologia dendritica mas com um recobrimento do
substrato pelo depdsito maior que no caso anterior. A figura 43d mostra a
morfologia do depdsito em pH 7,0 onde € possivel observar que a diminuicao
da caracteristica dendritica o aparecimento de uma morfologia granular. Na
figura 43e, o depdsito em pH 7,5 tem uma morfologia similar ao de pH 7,0
onde predomina a morfologia granular. A figura 43f para o depédsito obtido em
pH 8,5 observa-se uma morfologia semelhante a de agulhas. Na figura 43g,

para o depdsito em pH 9,0 a morfologia é semelhante a de agulhas muito
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proximas umas das outras. Ja para a micrografia da figura 43h, obtida para o
deposito em pH 9,5, a morfologia mudou completamente, sendo agora do tipo
couve-flor. Este comportamento ja foi observado anteriormente por Noce et. al.
[2-3,79] para ligas Pd-Co com composi¢cdo na faixa de PdgyCoz onde os
autores verificaram que a morfologia dos depoésitos € significativamente
influenciada pelo pH do banho na faixa de 5,5 a 9,5, assim como o tamanho
dos graos e as propriedades magnéticas dessas ligas como coercividade e

quadratura.

0E-04-2008

(c)

(d) (e) (f)
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(9) (h)

Figura 43 - Micrografias SEM da superficie dos eletrodepésitos de Co-Pd a partir do
banho de CoCl, 0,05 M + Pd(NH3),Cl, 0,01 M + NH,CI 1,68 M, com I.;: = 28 mA, t = 30
min, amplificagdo de 2000 x: (a) substrato; e nos diversos valores de pH do banho: (b)
5,5; (c) 6,5; (d) 7,0; (e) 7,5; (f) 8,5; (g) 9,0; (h) 9,5.

As micrografias apresentadas na figura 44 foram obtidas apds a
eletrodeposicdao com o banho de CoCl; 0,05 M + Pd(NH3)4Cl, 0,01 M + NH4CI
1,68 M, aplicando uma corrente catodica controlada de 20 mA, com o tempo de
42 minutos, variando o pH do banho de 5,5 a 9,5. Verificou-se que a morfologia
dos depdsitos muda de uma microestrutura dendritica nos banhos com pH 5,5
e 6,5 para depdsitos do tipo couve-flor em pH 9,5. Nos valores intermediarios
de pH 7,5 e 8,5 observa-se a diminuigdo do carater dendritico para
assemelhar-se ao de agulhas. Nao foi estimado o tamanho médio dos gréos
desses depositos em geral, mas pode-se observar que os depdsitos sofrem
influéncia da densidade de corrente aplicada também em relacdo aos seus
tamanhos. Comparando-se as micrografias das figuras 43 e 44 evidencia-se
esse comportamento, o qual é de grande importancia quando se estuda as
propriedades magnéticas desses materiais, uma vez que a coercividade é
grandemente influenciada pelo tamanho do grdo. Noce et al [79] trabalhando

com ligas de PdgyCoyy estudaram o efeito da densidade de corrente catédica
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nestas ligas, variando a mesma de 10 até 250 mA cm? Os autores
observaram que o tamanho de gréo dessas ligas diminui com o aumento da
densidade de corrente. Desta forma o tamanho de grdo variou de 25 nm para
uma densidade de corrente catédica de 10 mA cm™ para aproximadamente 11
nm com icat = 250 mA cm?. Em adi¢ao, foi observado que a coercividade
nestas ligas variou de 0,600 kOe com i¢ct= 10 mA cm? para 1,08 kOe para igst =

250 mA cm.

(d) (e) (f)

Figura 44 - Micrografias SEM da superficie dos eletrodepésitos de Co-Pd a partir do

banho de CoCl, 0,05 M + Pd(NH3)4Cl, 0,01 M + NH,CI 1,68 M, com It = 20 mA, t =42
min, amplificacdo de 2000 x (a) substrato; e nos diversos valores de pH: (b) 5,5; (c)

6,5; (d) 7,5; (e) 8,5; (f) 9,5.
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Na figura 45 é mostrado o espectro de EDX da superficie dos eletrodos
preparados com o banho de CoCl, 0,05 M + Pd(NH3)4Cl, 0,01 M + NH4CI 1,68
M, aplicando uma corrente catodica controlada de 28 mA, com o tempo de
eletrodeposicao de 30 minutos nas condi¢cdes descritas nas figuras 39b e 43b,
pH 5,5. A figura 45a apresenta a regido onde foi obtido o EDX, na figura 45b
tem-se o EDX, onde sdo observados picos caracteristicos do Pd, Co e picos do
latdo (Cu e Zn) indicando que a superficie ndo esta totalmente recoberta ou o

filme é muito fino.

(a) (b)
Figura 45 - Espectros de EDX dos depoésitos preparados por eletrélise com Iy = 28
mA, t = 30 min, com o banho de CoCl, 0,05 M + Pd(NH3),Cl, 0,01 M + NH,CI 1,68 M,
em pH 5,5. (a) regido onde foi obtida o EDX, com resolug¢do de 200 x. (b) EDX obtido

para o filme de paladio.

Todos os espectros de EDX dos depoésitos da liga, preparados a partir
desse banho, foram similares e independentes dos valores do pH do banho, ou
seja, todos mostram picos do substrato (Fig. 45). Também foi obtido EDX dos

depositos superficie dos eletrodos preparados com o banho de CoCl, 0,05 M +
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obtidos com corrente catédica controlada de 20 mA e tempo de
eletrodeposicdo de 42 minutos, sendo observado 0s mesmos picos
correspondentes aos mesmos elementos.

A difracdo de raios X € o método mais comum para investigagdo da
estrutura de um deposito. Este método permite a determinacdo dos parametros
da rede e identificacao das diferentes fases presentes.

Foram obtidos difratogramas de raios X para a liga de cobalto + paladio
preparada com o banho de CoCl, 0,05 M + Pd(NH3),Cl, 0,01 M + NH4CI 1,68
M, pH 5,5 depositado sobre o substrato (latdo) numa eletrélise com corrente
catddica controlada de 28 mA, no tempo de eletrodeposi¢cao de 30 minutos.

A figura 46 ilustra o difratograma de raios X (DRX) obtido com as
mesmas condi¢des citadas para o substrato, realizados para o depdsito da liga

Co-Pd.

{— Substrato (a CuzZn) a (CuZn)
75001~ Deposito CoPd 1.841 AN
a (CuZn)

2125 A
6000 - i

4500 +

Cps

3000 ~
Pd(Co-Pd) ||

1500 - 2.236 A

Figura 46 - Difratogramas de raios-X para a liga de cobalto + paladio CoCl, 0,05 M +
Pd(NH3),Cl, 0,01 M + NH,4CI 1,68 M] sobre o substrato de latdo. | =-28 mA, t = 30 min,

em pH 5,5, obtidos: 20 de 38 a 52°, passo de 0,01 s e tempo por passo 15s.
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Observam-se os picos referentes ao substrato (CuZn) bem definidos e
os picos referentes ao Pd puro. O fato de o difratograma nao apresentar os
picos referente ao cobalto puro indica que o cobalto esta dissolvido no paladio
com um pequeno deslocamento dos picos para valores maiores de 26 e
conseqlente valores de d menores, uma vez que o Co possui um raio atébmico
menor que o Pd (dpg= 2,2403 A° vs. 2,236 A° e dpg= 1,941 A° vs 1,936 A° para
o deposito). Desta forma o que existe é na verdade a formagao de uma solugao
sélida substitucional, onde atomos de Pd foram substituidos por atomos de Co
na rede cristalina deste material. Este fato estda em concordancia com o
diagrama de fases do sistema Co-Pd [80], que mostra que os elementos séo
soluveis entre si em toda a faixa de composicéo. Através da lei de Vegard foi

calculada a composicao da lida de Co-Pd sendo 13 % de Co e 87 % de Pd.
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V. Conclusoes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

Depositos de Cobalto:

A deposicao do cobalto foi observada a partir da solugao com ions de
cobalto mais eletrolito de suporte por voltametria linear, voltametria ciclica,
transientes potenciostaticos e eletrdlise a corrente controlada. Pela voltametria
ciclica varrendo em dire¢cao de potenciais positivos, observou-se que o cobalto
se oxida antes do cobre.

Nas eletrodeposicbes de cobalto com corrente controlada néo foi
possivel detectar os elementos do substrato por EDX, indicando um depdsito
compacto com alguns micrometros de espessura. Nos difratogramas de raios X
foram detectados os picos de a CuZn, a Co e a Co,04. A presenca de 6xido de
cobalto é natural de ser observada, uma vez que a faixa de pH do banho
utilizada foi de 5,5 a 9,5, que favorece a formagéo deste tipo de composto.

A morfologia dos depdésitos de cobalto mostrou pequena variagdo com o
pH do banho utilizado. Em geral pode-se dizer que na faixa de pH estudado a

morfologia dos depédsitos assemelha-se mais a do tipo couve-flor.

Depésitos de Paladio:

A deposicao de paladio foi realizada com a solugao de ions de paladio e
observada a partir das técnicas de voltametria linear, voltametria ciclica,
transientes potenciostaticos e eletrélise a corrente controlada. Pela voltametria

ciclica varrendo até -0,90 V e pausando por 60 s para depositar Pd e em
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seguida varrendo para potenciais positivos nota-se que o Pd oxida-se
juntamente com o cobre.

Nas deposicdes de paladio a corrente controlada com l.,= 28 mA foram
detectados Pd, Cu e Zn por EDX, indicando a formacdo de um depdsito mais
fino e/ou menos compacto. Com a mesma carga com corrente catddica de 20
mA foi detectado somente Pd, indicando um filme mais espesso. Nos
difratogramas de raios X foram obtidos os picos para a CuZn e Pd puro.

A morfologia dos filmes de paladio mostrou uma dependéncia do pH do
banho e da corrente aplicada. Para corrente catddica de 28 mA a morfologia do
paladio em pH 5,5 tem uma caracteristica dendritica, em 6,5 os dendritos estédo
agrupados, em 7,0 e 7,5 juntamente com os dendritos tem-se uma formacao de
grao, em 8,5 e 9,5 os dendritos estdo ainda mais unidos. Em corrente catédica
de 20 mA a morfologia do Pd em pH mais acidos é inicialmente do tipo

dendritica passando para granular com o aumento do pH da solugéo.

Liga de Cobalto e Paladio:

Os depositos da liga de cobalto-paladio foram obtidos com os banhos
que continham ions de cobalto e paladio e analisados pelas técnicas de
voltametria linear, voltametria ciclica, transientes potenciostaticos e eletrdlise a
corrente controlada.

Nas deposi¢cdes da liga de Co-Pd com corrente controlada, foram
observados os picos relacionados ao Co e Pd juntamente com os do substrato
Cu-Zn por EDX, indicando a formacao de um depdésito mais fino e/ou menos

compacto. Nos difratogramas de raios X foram obtidos os picos de a CuZn e
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Pd, indicando a formacdo de uma solugéo sélida substitucional, onde todo o
cobalto esta dissolvido na matriz de Pd.

A morfologia da liga Co-Pd mostrou forte dependéncia do pH do banho.
Para a liga de Co-Pd a morfologia muda de dendritica (pH mais baixos, 5,5 e
6,5) para uma do tipo couve-flor em pH 9,5 como observado pelas micrografias

SEM.
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