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Regume

Este trabalho & uma contr1bu1930 ao estudo da super-
ficie eeletiva elebrodepositada conhecida como nigquel prena.Sga
digcut.idaeg as reagaee qufmicqs/eletraqufmlcas envolvidas no pro-
cesgo de formagio do filfme.A voltametria de dissoluggo anddica de
codepgsitos met®l1cos de nfquel e zinco & tamben apresentada.A ca-
facterizag%o qufmic% e microestrutural foi obtids atraves de téc-
nicag de Eepectroscopis Auger, d1Frag§o de raio-x e microscopia

I " - -~ s
eletronica de transmlesao asgsociada a difracao de eletrons.
-
0 filme eletrodepositado contem N1, Zn , S e pos-
-
Etvelmante oxigenio.A esghrutura e inomogénea, contendo partfeulas

/ ' - - .
poszivelmente nmnetalicas.A seletividade espectral e - assoctada a0

A
carater inomogeneo do f1ime.



Abgtract

The black nickel electrodeposited gelective eurface
tg studied in thig work.The chemical and electrochemtcal reactions
involved in the film formation process are discussed.Anodlic strip-
ping voltametry of nickel-=inc codepoglite are presented.The chemi-
cal and microstructural characterization were obtained by Auger
- Spectroscopy,X-ray . Diffraction and Transmtssion Eletron Micros-
copy.

The electrodepoeited fi1lm containe N1,Zn,5 and pos-
sibiy 0.The structure iz inhomogeneousz,containing metalic parti~

cles.The epectral geletivity ie asegocisted to the irhomogeneous

_structure of the film.
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APRESENTAQKO
Esta tese estuda a superficie seletiva conhecida co-
mo niquel preto. O niquel preto & um filme obtido por eletrodepo
sigao em substrato metadlico a partir de uma solugao contendo
principalmente ions de niguel, zinco e tiocianato. Utilizado ori
ginalmente como revestimento preto decorativo de pegas, o niquel

preto foi, ja em 1955, apontado por Tabor(l)

como possuindo pro-
priedades de absorgao-emissdao adeguadas a conversao térmica efi-
ciente da energia solar. Devido & estas caracteristicas, o niquel
preto tem sido bastante estudado; as pesquisas foram, contudo,
majoritariamente dirigidas no sentido de otimizar as propriedades
seletivas do filme, variando-se as condigdes de eletrodeposigao.
O carater destas pesquisas tem sido, portantd, largamente empi-
rico.

Este trabalho tem por objetivo discutir as reagoes
quimicas/eletroguimicas envolvidas no processo de formagao do fil
me e caracterizar este filme, na tentativa de determinar sua mi-
troestrutura e composigao. Discute-se também os possiveis mecanig
mos fisicos que ddo origem a seletividade espectral do niguel pre
to.

No Capitulo I & definido 6 conceito de superficie se-
letiva e os principais parametros gue determinam.a seletividade;
apresentam-se os principais tipos de superficieé seletivas e
faz-se uma discussao sobre os trabalhos ja desenvolvidos em ni-
quel preto.

No Capitulo II sao discutidas as reagOes gque envolvem
0s compqnentes do banho de niquel preto, em particular a redugao

do tiocianato na presenga e na auséncia dos lons metdlicos.



O Capitulo III & dedicado a codeposigac metalica de
Ni e Zn, que & analisada pela técnica de voltametria de dissolu
¢cao anddica. Esta técnica & também aplicada, neste Capituio, a
analise do depdsito de niquel preto.

0 Capitulo IV apresenta os resultados obtidos na ca
racterizacao dos filmes por difragao de raio-X, espectroscopia
Auger e microscopia eletronica de transmisséo:

O Capitulo V apresenta as conclusoes gerals deste tra
balho; para tanto, incluiu-se neste capitulo a apresentagao das
teorias de meio efetivo e discutiu-se a.possivel aplicagao deste

tipo de teoria aos fllmes de niguel preto.



CAPITULO I
I.1. Superficies Seletivas

Um coletor solar & um sistema que capta a energia in-
cidente, proveniente do sol, e a transfere 3 um fluldo de traba-
1h§; existem, contudo, perdas neste processo.

Por perdas entende-se a transferéencia de calor por
.condugao as diversas partes do coletor gque nio o fluido de trabaﬂ
lho; a transferéncia de calor, por cbnvecgﬁo, entre a placa cole-~
tora e o meio ambiente; e a emissao de radiag&o pela placa coleto
ra. Os processos de perdas por convécgao e condugao, assim como a
relagido entre perdas e rendimento do coletor ndo serdo discutidas
no ptesente trébalho: o livrolde J. Duffie e W. Beckman(z) & uma
boa referéncia sobre esse assunto.

A emissao de radiagdo pela placa coletora & funcio da
temperatura de funcionamento dq coletor e aumenta com o aumento
desta temperatura. Superficies seletivas sao reyestimentos da pla
ca coletora que tem por objetivo diminuir a emissac de radiacao,
sem comprometer a absorgac da radiagao solar incidente. Deseja-se
que esta placa tenha alta absorcao de energia solar e baixa emis-
sao de energia térmica. A figura I-la mostra como & possivel con-
ciliar a exigéncia de alta absorgdo de energia incidente com a bai
xa emissao de energia térmica. Nesta figuraagpresentam-se dois es
pectros solares (AMO ~ massa de ar zero, indicando o espectro so-
lar fora da atmosfera terrestre e AM2 - massa de ar dois, indican
do o espectro quando o sol estd 4 30° acima do horizonte, em dia
claro) . Além destes espectros, sao apresentédos 0s espectros de

radiagao térmica de corpo negro, para quatro diferentes temperatu



ras, na-regiﬁo de interesse da conversao fototérmica. O eépectro
da radiagao solar incidente-e os de emissdo de radiagdo térmica,
nestas temperaturas, praticamente nao se sobrepoem. ‘

Uma superficie seletiva ideal deve,‘portanto, ser ca
paz de absorver radiagao na regido de comprimentos de onda do es
pectro solar (0.3 pm - 2.5 um) e n3o emitir na regido de compri-
mentos de onda maior que 2.5 um.

Os dois parametros mais utilizados para estimar a se
letividade de uma amostra s3o a absortidncia solar e a emitdncia
hemisférica total,

Define-sé a absortancia solar a_ como:
a0

f a{A,8,T) ¢ (r)dx
o)

. GS(B:T). = s
( ¢ {A)dx
0 .

onde

8: angulos de incidéncia da radiagado solar
T = temperatura da placa coletora
p(A) = irradianga solar espectral (figurar-la)

A = comprimento de onda

a{X,0,T) &€ a absortancia direcional. espectral, defini
da como a razao entre a energia absorvida em cada comprimento de
onda, em cada direcdo e a energia incidente, em cada comprimento
de onda em cada diregdo. Se definirmos a emitdncia direcional es-
pectral e{X,8,T) como a razao entre a energia emitida em cada dif
regao, em cada pelo corpo e a energia emitida na mesma

diregao, no mesme comprimento de onda, POr um COrpo negro ha mes-
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Figura I.l - {(a) Curva padrao da NASA/ASTM para a irradianga so-
lar espectral extraterrestre (AMO) (ref.
Thekaekara(s)) e espectro padraq ao nivel do mar,
para massa de ar 2 (AM2}. As curvas pontilhadas
indicam o espectro de Planck péra quatro diferen
tes temperaturas da superficie.

(b) Refletdncia espectral de uma superficie seletiva

absorvedora ideal. Ac 2 o comprimento de onda de
corte.



ma temperatura, temos, pela lei de Kirchoff, que:

a(A,0,T) = e(X,0,T)

A emitancia hemisférica eH(T} total & definida como:

[=s]

1
e (T} = — J (A, T)W(A,T)dx
H 0T4 oeH

onde
(/2

eH(A,T) =

e
C
WO, = — 1
A (exp(Cz/AT)—l)

C, = 3,7415 x 10716 w.m?

¢, = 1,4388 x 1972 K.m

2 l e(A,8,T)cos8 senf dB (emitancia hemisférica
o

espectral)

(radiagac de corpo negro)

Se considerarmos corpos opacos, € definirmos a refle

tancia R(1,0,T) como a razao entre a energia refletida em cada

comprimento de onda, em cada direcao e a energia incidente em ca

da comprimento de onda em cada diregao, podemos obter a absortdn

cia (e portanto a emitancia) a partir de medidas de refletancia.

Teriamos entao:

e{x,8,T) = 1-R(A,8,T}

= e(A,8,T)



co

(LI-R(2,0,T)) ¢(A)dxr
o

aS(G,T).=

¢ (A)dx
o -

l [+
e (T) = — L e(A,TIW(A,T)dx
H ot Jo

onde

w/2

e(A,T) = 2 I {(1-R{A,8,T)) cosésentds .
o .

As definigoes correlatas aos parametros acima discu

tidos bem como métodgs de medida podem ser encontrados nos 1li-~-

(2)

vros de J. Duffie e W. Beckman y R. Siegel e J. Howell(B) e

0.P. Agnihotri e B.K. Gupta(4).
| Uma superficie seletiva ideal deve ter absorténcia

espectral unitéria na regidao de comprimentos de onda entre
0.3 um e 2.5 ym e nula na regido de comprimentos de anda maiores
que 2.5 um. Em termos de refletancia espectral deve ter o compoi
tamento apresentado na figura 1b.

Uma boa superficie solar deve ter, portanto, alta g
e baixa eH.-O objetivo das pésquisas aplicadas em superficie se-

lefiva @& obter este comportamento, aliado & boas condigoes de

durabilidade dos sistemas.
I.2, Alguns Absorvedores Scolares Seletivos

A obtengao de propriedades radiativas especificas

em superficies especiais foi apontada como possivel ja no inicio

do século (M.C. Fery . Superficies seletivas solares, com

aplicagoes praticas foram construidas, contudo, apenas a partir



de 1955, gquando foram apresentados os trabalhos de Tabor(l) e

{7}

Gier e Dunkle » na Primeira Conferéncia de Energia Solar, rea-—

lizada em Tucson, Arizona. O interesse em sistemas solares foi
moderado até a chamada crise do petrdleo, em 1973, gquando o ni-
mero de publicagoes em superficies seletivas passou a aumentar
fortemente, tendo atingido seu picoc em 1979 com 118 publica~
gSes.(s)
A pesquisa foi dirigida tanto ao désenvolvimento de
superficies seletivas Otimas, por diferentes técnicas, como &
formulagao de teorias basicas das propriedades Oticas dos mate-
riais desenvolvidos. -
Uma detalhada revisao bibliografica, abrangendo o
periodo 1955-1981; foi publicada por G.A. Niklasson e C.G.
| Granqvist.(s)
Das centenas de superficies seletivas investigadas,
poucas atingiram aplicagGes comerciais; destacam-se entre elas,

(9,10,11,12)

alem do niquel preto, o cromo preto , produzidos por

eletrodeposigao; aluminio anodizado pigmentado eletroliticamen-
. - (13,14) < . . .
te com ions de Ni : e a superficie seletiva conhecida co-
mo "MaXorb", produzida através de conversdc guimica em folhas
g (15)

de niquel . Estas superficies seletivas tem absortancia solar

na faixa 92 3 97% e emitdncia hemisférica na faixa 10-26%.
Alguns autores classificam as superficies seletivas

segundo o meecanismo fisico 3 partir do qual & obtido a seletivi

dade. Muitas vezes, este mecanismo €, contudo, desconhecido; ou

tras vezes, mais de um mecanismo & relevante. Os modelos tebri-

cos serao discutidos no Capitulo V. Apontamos aqui, entretanto,

que grande parte das superficies seletivas & obtida depositan-

do-se em filme absorvedor na faixa solar e transparente na faixa



infravermelha, sobre substrato altamente reflctor. A baixa emis-
sividade do substrato, aliada a transparéncia do filme no infra-
vermelho, & responsavel pela baixa emissividade do conjunto; o
filme & responsavel pela alta absortancia na faixa solar.
Reproduzimos abaixo a tabela apresentada por A.P.
Agnihotri(4), mostrando diversos tipos de superficies seletivas,

obtidas com diferentes técnicas, com os valores de emitancia,

absortancia e temperaturas de estabilidade. (tabela I-1}

I.3. Niguel Preto - Revisao dos Principais Trabalhos Publicados

na Literatura

0 niquel preto foi utilizado, originalmente, como re
vestimento protetivo/decorativo de pecgas; assim, muitos artigos
encontrados na literatura discutem a eletrodeposigao de niguel
preto sem fazer referéncia as suas propriedades de seletivida~

de; dentre estes trabalhos, destacam—se os de Serfass(SS},

Samarts--(Ss), Indira(ST) (58)

e Rajagapoclan , onde foram discuti-
das as reagdes envolvidas na eletrodeposigao de niquel preto, o
mecanismo de formagio do eletrodepdsito e, por vezes, a composi
¢3o e estrutura do filme eletrodepositado.

{55)

0 artigo de Serfass propoe uma teoria para a ele
trodeposigao de niquel preto baseada em consideragaes sobre as
constantes de equilibrio, valores de energia livre e potenciais-
padrido das possiveis reagoes eletroquimicas envolvidas no proces
so de eletrodeposigcdo do niquel preto. Serfass atribue a cor pre
ta do depdsito ao sulfeto de niquel presente no filme; segundo

ele, a deposicao & partir de um eletrdolito contendo apenas ions

de niquel e tiocianato da origem, em baixas densidades de cor-
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rente, é.eietrodepésitos contendo apenas niguel, de cor cinza
metdlico. Em altas densidades de corrente, o tiocianato se redu
ziria & sulfeto, permitindo a precipitagao de sulfetos de ni-
quel-na superficie do eletrodo. O depdsito seria preto, mas o
processc seria, contudo, ineficiente dado o baixo sobrepoten-
cial de hidrogénio sobre niguel e sobre sulfeto de niquel. A
presenca do zinco no depdsito teria como funcgao principal aumen
tar o sobrepotencial de hidrogénio, facilitando a redugao do
‘tiocianato a sulfeto e a consequente precipitacgao dos sulfetos
de niquel. A presenga de sulfato de amdnia no banho de niquel
preto impediria, por um lado, a precipitacac de hidroxidos me-
talicos na superficie do eletrodo. Por outro lado, a amdnia com
plexaria os lons de niquel e zinco, dificultando a eletrodeposi
géo destes metais e facilitando, segundo ele, a redugao do tio-
cianato a sulfeto. O processo.de formagao do eletrodepdsito se-
ria ciclico e aconteceria através do seguinte mecanismo: no co-
mego da eletrdlise, seriam eletrodepositados niguel, zinco ou 1i
gas de niguel-zinco; a evolucao de hidrogénio, gque acompanha es-
tas reacgdes eletrogquimicas, aumentaria o pH na interface eletro-

do-solugao. Em consequéncia, o equilibrio

Nu

4 + OH pa NH

3 + HOH

se deslocaria no sentido de aumentar a concéntragao de amonia,
resultando na formagao de complexos nigquel-amdnia e zinco-amdnia.
A deposicao de metais a partir de ions complexados, sendo mais
dificil do que a deposicao dos metais 3 partir de ions nao com-
plexados, faria com que a redugao do tiocianato se tornasse a

reagio principal. A consequente precipitagao do sulfeto de niquel



(NiS), resultante da interacao dos ions sulfeto e do complexo

niguel-amdnia, levaria a sobrevoltagem de hidrogénio aos niveis

"_l..

niciais, e ¢ ciclo se repetiria. Assim, segundo Serfass, o de—
posito se constituiria, alternativamenﬁe de regices metilicas e
regides contendo sulfeto de niguel. Nao & discutido, neste tra-
balho, a estrutura do depdsito.

{56)

A.G. Samartsev e N.,V. Andreeva estudaram a ele
trodeposigao de nigquel preto, analisando prindipalmente as cur
vas de polarizagido obtidas variando-se a concentragao dos qua-
tro lons eletroativos do banho (Ni2+, Zn2+, SCN e NHZ). Segun-
do eles, a curva de polarizagao tipica da deposicgao de niguel
preto pode ser dividida em varias regioces, de forma bastante
reprodutivel: uma regid@o em que o potencial varia lentamente com
o aumento da corrente, seguida de .uma regido em gue ha um brusco
aumento da polarizacao catodica, formando um patamar. A curva de
polarizagdo imediatamente consecutiva & linear: nesta regido e
que aparecem os depdsitos pretos. Analisando o comportamento des
tas diversas regides com a variagao da concentragao dos componen
tes do banho, os autores conclui?am que o.brusco aumento no po-
tencial seria devido A& precipitagao de hidrdxido de zinco. A curva
de polarizagdc obtida na auséncia dos ions SCN (mantida a concen
tragao dos outros ions) apresenta um grande patamar, mas nao con-
tém a fegiéo linear em que se forma o depdsito preto; na ausé&ncia
de Ions de zinco, esta regido linear també&m nao aparece.

Os autores analisaram gquimicamente a composigao do de
posito. Nas regioes de baixa densidade de corrente (proxima a re-
giao do aumento brusco em po%encial) o depdsito teria cor cinza e

conteria essencialmente sulfeto de nigquel, e gquantidades menores

de hidrdxido de zinco e sulfeto de zinco, além de nigquel metalico.



Depdsitos obtidos na regiao em que a curva de polarizagao & li-
near (depOsitos pretos) conteriam essencialmente hidroxido de
zinco e sulfeto de zinco, além de pequena quantidade de niguel
metalico e sulfeto de niquel. |

A pequena quantidade de sulfeto de niquel encontra-
da nos depdsitos pretos levou os autores a concluirem que a cor
preta poderia ser atribuida ao niguel metalico disperso num meio
nao condutor, o gque foi corroborado pela auséncia das linhas do
niquel quando o depdsito foi analisado por difragao de raios-X.
Os autores consideraram gue este mejio seria uma mistura de hidrd-
xido de zinco e sulfeto de zinco, com caracteristicas semicondu-
toras; a formagdo de graos metdlicos dispersos no meio seria o
resultade da precipitagao de hidrdoxido de zinco nestes graos, im
pedindo seu crescimento. A coprecipitagao de sulfeto de zinco au
mentaria a condutividade desta camada passivante. O processo se-
ria periddico, a nucleagao e crescimento dos cristais de niquel
alternando com a precipitagdc de hidroxidos e sulfetos.

K.S. Indira e colaboradores(ST)

estudaram a eletrode
posicdo do niguel preto levantando curvas de polarizagao, de mo-
do semelhante ao procedimento utilizado por Samartsev e

Andreeva(ST)

. Os resultados experimentais sac bastante prdximos,
mas a interpretagao destes resultados & discordante. Ao contrario
de Samértsev e Andreeva, gue atribuem o brusco salto em potencial
nas curvas de polarizagao a formagao de hidroxido de zinco, K.S.
Iindira e colaboradores advogam gque este salto em potencial, nas \
curvas de polarizagdo obtidas com o banho de nigquel preto, esta-
ria ligada & uma mudanga na Eompqsiqﬁo metalica do depdsito, da-
do que este patamar também esta presente nas curvas de polariza-
¢ao obtidas com o mesmo eletrdlito, na auséncia do Ion SCN . Se-

gundo estes autores, a explicagao seria a seguinte: no equili-



brio, os lons " e nilt estariam adsorvidos especificamente

na superficie do eletrodo. Aplicando-se um potencial catddico
adequado, os lons N:i.2+ se descarregariam. O zinco, contudo, po-
deria se codepositar com o niguel; a composigao da liga seria
fung3do da densidade de corrente, havendo mais incorporagac de
zinco a maiores densidades de corrente. A adsorbabilidade de
Zn2+ {comparada a do Ni2+) cresceria com o aumento do conteudo
de zinco no depdsito, dado que as adsorbabilidades de Ni2+ e
“zn?t dependeriam da composigao do depdsito na superficie do ele
trodo. Quando o conteiido de zinco no depdsito atingisse um valor
critico, a adsorgao de zn?* seria tdo forte gue impediria a des
carga dos ions Ni2+. Dado qgque a descarga regular de Zn2+ para
formar depdsitos de zinco puro ou ligas ricas em zinco nao pode
ria acontecer facilmente em baixos potenciais catddicos, haveria
a formagéo do patamar. Os autéres concluem portanto, que a eletro

deposicdo de niquel preto corresponde & eletrodeposigao de Nilt 4

Zn2+, modificada apenas pela redugao do tiocianato a sulfeto, com
a consequente incorporacgdo de sulfeto metdlico no filme. Os depd
sitos obtidos A& baixas densidades de corrente (depésitos cinzas)
conteriam essencialmente niquel, com pouco zinco e enxofre presen
tes; os depdsitos obtidos a mais altas densidades de corrente (de
pdsitos pretos) seriam ricos em zinco, contendo algum enxofre.
Indira e colaboradores analisaram também as composi-
¢oes e fases presentes no filme por difracac de raio-X e microsco
pia eletrdnica de transmissdo. A difragdo de raio-X nao apresen-
tou nenhuma linha; em amostras recozidas a lOOOOC, em ar, os auto
res identificaram as linhas de NiQ e Zn0O. Para analise em micros

cOopio eletrdnico de transmissao, eles depositaram o filme sobre

a propria grade do microscdpio. O padrdo de difragao de elétrons



foi identificado pelos autores como sendo Ni382; na tabela publi
cada por eles, contudo, anéis correspondentes 3 distincias inter
planares de 3.68 8, 2.77 8 e 1.638 & (tomados aqui como exemplo)
sac associadas respecti%amente as distancias interplanares
4,11 R, 2.89 8 e 1.826 R, presentes no Ni352. A microestrutura
do depdsito € heterogénea com a presenga, segundo os autores, de
duas fases de diferentes densidades com relagdo ac feixe de eld-
trons. A auséncia de anéis correspondentes ao\zinco ou a dompos-
tos de zinco nao pode ser explicada pelos autores,

QO trabalho apreéenta tamb&m uma discussdo sobre as
caracteristicas éticas do depdsito, na tentativa de explicar a
- cor preta do filme. Neste artigo e num artigo posterior (S.R.
Rajagopalan, R.S. Indira e dolaboradores(ss)) estes autores
atribuem i cor preta do depdsito & presenca de metal finamente
dividido (zinco) numa matriz dielétrica (sulfeto).

Os diferentes pesquisadores parecem, portanto, con-
cordar em alguns pontos, mas divergem profundamente em outros.
A redugao do tiocianato & sulfeto e a consequente preéipitaqéo
de sulfeto metalico na superficie do eletrodo & proposta em to
dos os trabalhos; contudo, Serfass considera que o sulfeto metd
lico formado & o NiS, que seria o responsavel pela cor preta do
depdsito; Samarﬁsev e Andreeva consideram que o depdsito preto
conteria principalmente sulfeto de zinco, com pequenas quantida
des de sulfeto de niquel (aparentemente, NiS}). J3 Indira e cola
boradores considefam que o depOsito preto conteria principalmen
te Ni;S,, e possivelmente 2n. Estes dois Qltimos trabalhos atri
buem a cor preta do depdsito & complexidade da estrutura forma-

da, e nao exclusivamente aossulfetos metidlicos. A presenga de

metais ou ligas no depdsito & também aceita por todos os auto-



resg. Samartsev e Andreeva consideram que haveria graos de.niquel
dispersos no eletrodepdsito; Serfass considera que haveria ni-
quel, ligas de niquel-zinco ou zinco, sem mencionar de que for-
ma estes metais estariam presentes no depdsito; Indira e colabo
radores consideram que haveria zinco finamente distribuido no
depbsito. Além disso, a presenga de grandes quantidades de hidrd
xido de zinco no depdsito & proposta peor Samartsev e Andreeva.

Os autores diferem também com relagdo ao mecanismo
da eletrodeposigao, dando diferentes interpretacgces as curvas de
polarizacao.

E possivel que estas divergéncias possam ser atri-
buidas, por um lado, as distintas condigdes de trabalho de ca-
da pesquisador, havendo mais de uma composigao e estrutura para
cada depdsito de niquel preto obtido em distintas condicdes. Por
outro lado, a quantidade de dados experimentais obtidas por es-
tes pesquisadores foi insuficiente para a obtengao de informa-
g¢oes mais conclusivas.

As propriedades seletivas de depbsitos de niquel pre
to foram revelados, pela primeira vez, por H. Tabor(l). Como a
grande maioria dos trabalhos realizados em niguel preto com vis-
tos a conversao fototérmica, Tabor nio se propds a discutir es-
trutura e composigac dos filmes, e sim produzir superficies
seletivas em diversas condigoes de deposigao e_a‘medir suas ca-
g © eH). 6 substrato uti-
lizado por Tabor foi ferro galvanizado ou niquel.

racteristicas de absorgado e emissao (a

Tabor mudou as condigoes de eletrodeposigdo durante
o crescimento do eletrodepdsito, com o objetivo de obter duas
camadas de niquel preto com diferentes caracteristicas Bticas,

explorando assim também £ endmenos de interferéncia Otica, aumen



tando a absortancia do sistema através da obtengao de minimos de
refletancia no meio do espectro solar. Desta forma, obteve super

ficies seletivas com absortidncia 0.%0 e emitancia 0.05,

(59)

J.T. Borzoni produziu superficies seletivas de

niquel preto, de acordo com um processo similar ao utilizado por
Tabor, e comparou as caracteristicas destas superficies com as
superficies seletivas de cromo preto e Oxido de ferro. Segundo
ele, o niguel preto apresentou os melhores resultados oticos
(o = 0.95; e = 0.07); contudo, o niquel preto nao suportou os
testes de resisténcia a umidade (MIID-STO-810B}, degradando apds
24 h na camara umida; as amostras foram aquecidas em forno em
ar: o nigquel preto degradou apds atingir 280°%¢.

0 cromo preto eletrodepositado sobre uma camada de
niguel brilhante, por exemplo, suportou temperaturas de ate

430°C e ndo se degradou nos testes de umidade.

(60)

K.D. Masterson e B.0. Seraphin fizeram também

um estudo comparativo entre o niquel preto e o cromo preto, com
amostras fornecidas pelas companhias Honeywell's Systems e
Sandia Laboratories. O niquel preto alcangou absortancia Oy =

0.95 e emitancia ey = 0.08; o melhor cromo preto alcangou absor

tancia a, = 0.97 e emitancia ey = 0.19. As amostras foram aque-

. - - - . . O
cidas em forno a vacuo; apds atingir 500°C, o niquel preto apre

sentou absocrtancia ag = 0.69 e emitancia ey = 0.35, degencrando

completamente apds atingir 550°¢C.

(61)

R.E. Peterson e colaboradores produziram amos-

tras de niquel preto, mudando a corrente de eletrodeposigao du-

rante a eletrodeposicdo, de modo a produzir duas camadas de ni-

#

quel preto com diferentes caracteristicas, de acordo com © pro-

(1)

cedimento sugerido por Tabor . Obtiveram amostras com absor-



tincia a = 0.95 e emitancia ey = 0.07. Os autores submeteram

as amostras aos seguintes testes de durabilidade: aquecimento

i 280° por uma semana, 14000 ciclos de 28°c & 104°C, e radiacgao
ultravioleta (correspondente a % da radiagao ultraviocleta solar,
durante o anc). As amostras nao se alteraram nestes testes. Al
gumas amostras degeneraram quandce submetidas a ciclos de tempe

-

ratura de 20°c 3 70°C, em camara Gmida (90% de umidade relati-

-

vay .

J.H. Lin e R.E. Peterson(sz)

analisaram filmes de
nigquel preto através de espectroscopia Auger, levantando o per
fil de concentragao dos elementos presentes no filme para di-
versas concentragoes dos componentes do eletrdlito. Filmes sub
metidos a testes de degradagao em camara umida (teste MIL-STO-
810B) foram tambem analisados por .espectroscopia Auger, com ©
objetivo de determinar o mecanismo de degradacgac dos filmes. A
espectroscopia Auger mostrou que o filme contém Ni, Zn, S e O,
em quantidades variaveis na direcgao perpendicular ao substrato.
Amostras submetidas a testes de umidade apresentaram decrescimo
de enxofre e aumento de oxigénio‘na superficie dos filmes; os
autores concluiram, portanto, que o mecanismo principal de de-—
gradagao dos filmes & a substituigao de sulfetos metalicos por
bxidos ou hidroxidos metalicos.

| Segundo estes autores, filmes eletrodepositados a
partir de eletrdlitos de pH's superiores & 6 apresentaram con-
centragoes de Zn e O nos filmes em proporgoes maiores gue Ni e
S, na regiao superficial dos filmes, atribuindo estes resulta-
dos & precipitagao e deposiééo mais rapida de hidrdxidos de nl
quel e zinco, a estes pH's, quando comparadas & precipitagao

dos sulfetos metalicos.



i - 2+ X T
variando a concentragao de ¥n no eletrolito, os
autores concluiram gue filmes depositados a pavtir de eletrdli
- A 3 s _ 2+ .  a
tos contendo maior guantidade de Zn continham menos oxigenlo,
relativamente As concentragoes de Mi e 5 no filme, do gue fil-
mes eletrodepositados 3 partir de eletrdlites contendo pequenas
. 2+ . ~

gquantidades de Zn” ., Conclulram que o aumento da concentracgao de

2+ <y - . - =
in no eletrtlito facilita a precipitagao de sulfetos metalicos
e dificulta a precipitacao de hidrdxides metialicos,

0 aumento da concentragio de Ions SCN  em solugao

causou um aumento na presenga de enxofre nos filmes. O aumento

- = + -~ - . -
da congentragac de 1ens NH, em solugacs nao causou modificagoes
nas concentracoes dos elementos no filme, salvo quando a con-—
centragio destes ions em solugSo caiu abaixo de vm valor cri-
tico.

Com base nestas andlises, os autores propuseram uma
composigae do eletrdlito de niguel preto gue forneceria eletro-
depdgitos com maior resistincia a atmosfera Umida, ainda com
propriedades seletivas.

(63)

P.X. Gogna e K.L. Chopra analisaram a estrutura
de amostras de nigquel preto sobre ferro galvanizado por micros-
copia eletrdnica de varredura, mostrando que esta estrutura va-
ria fortemente com as condigbes de eletrodeposigao, formando co
no gue "pelotas" em baixas densidades de correnté [3-4 mﬂfcmz}
e estruturas rugosas em maicres densidades de éorrente

{» & mﬁfcmzj. 0e melhores filmes apresentaram, ha direcao par-
pendicular ao substrato, uma estrutura de "colunas", O awlores
propuseram gue, a menores densidades de correntce de eletrodepo—

sigdo, o filme & constituido de Oxidos met&lices; com o aumento

da densidade de corrente de deposigio, a composigac do filme mu



daria para sulfetos metadlicos, até que em altas densidades have
riam apenas metais puros no filme. Os autores obtiveram amos-—
tras com absortancia o, = 0.94 e emitancia ey = 0.09, com boa

resisténcia a umidade.

(64

J.R. Moro ) apresentou, em sua tese de mestrado
valores de absortdncia e emitancia de intmeras amostras de ni-
quel preto, depositados em distintas condigoes.

S.N. Patel e colaboradores(GS) produziram amostras
"de niquel preto em diversas condigoes e utilizaram um modelo de
regressio linear para encontrar as condigoes de producao de amos
tras com propriedades 5ticas otimizadas; o efeito do tratamento
térmico na composigdo e propriedades Oticas do filme foi anali-
'sado, usando as técnicas de difracao de raio-X e microscopia
de eldtrons. As condigdes oOtimas de deposicgdo, bem como a compo
sicdo do eletrdlito encontradés pelos autores estao na tabela T,
item I.1 do capitulo II. A andlise por difragdo de raio-X reve-
lou linhas do enxofre, aparentemente nac combinado, em amostras
nao recozidas. Amostras recozidas ateé 340°C, em ar, revelaram
as linhas de 0xidos de cobre, € una diminuigao ﬁa intensidade
nas linhas do enxofre. Fotografias da microestrutura obtidas em
microscopioc eletrdnico de varredura sio apresentadas neste tra-
balho, para diferentes temperaturas de recozimento.

A estabilizacgao do niquel pretoc frente a um ambien-
te Gmido foi discutida por R.E. Van de Leest e colaboradores(66%
segundo 0s autores, 4a deposigao de camadas passivantes do niquel
preto deve ser tal que nio afete as propriedades seletivas do
filme. Os autores propuseram a deposicdo de uma camada de oxido

de cromo sobre o filme de niquel preto. Esta camada, obtida por

jmersio em uma solugao de cromato diluida, ou eletroliticamente,



usando corrente alternada, nao afeta as propriedades seletivas
do filme. Amostras submetidas a testes de umidade por 3 dias
nio deterioraram, ao contrario, tiveram sua emit@ncia diminui-
da.

E de uso corrente utilizar o nome "niguel preto"
para filmes obtidos exclusivamente por eletrodeposigao. Por ve
zes, contudo, filmes pretos contendo niguel també&m sao chama-
dos de niquel preto. Apresentamos em seguida alguns destes
trabalhos.

(

S.N. Kumar e colaboradores 67) desenvolveram um
processo para obtenggo de filmes pretos em ferro galvanizado,
gue eles chamaram de "Electroless Nickel Black”. O substrato

de ferro galvanizédo sofre um tratamentc inicial de desengra-
xe e limpeza e & em seguida mergulhado numa solugao contendo
ions de niguel, amdnia, sulfato, acetato, sodio e oxidrilas,
além de um agente redutor e aditivos organicos. Os autores nao
especificam a composicdo da solugac, e descrevem o método  de
obtencdo do filme através de um processo de imersdo na solugao
é exposigao (ao ar?!) alternados, sem descrever os detalhes. Ape
sar da auséhcia de sais de zinco na solugao, atomos de zinco do
substrato difundem para o topo, de modo gque O Zinco esta presen
te no filme preto obtido.

Os autores obtiveram absortancia oy = 0.90 e emitan
cia ey = 0.05-0.10. Os filmes foram analisados por espectrosco-
pia Auger, cujos resultados mostraram a presenga de Zn, Ni, O, P
e tragos de S no filme. Utilizando difragaoc de elétrons e ESCA,
foram identificados os seguintes elementos e compostos: Ni, NiQ,
N1203, N17 31 Zn e ligas de Ni-Zn, concluindo que o filme donw

tém particulas de Ni e Zn embebidas numa matriz de NiO, Ni, O,



K.J. Cathro(es)

obteve filmes pretos por imersao de
diversos substrates em solugoes adequadas. Substratos de ago fo
ram inicialmente eletrodepeositados com zinco e em seguida imer-~
sos em uma solugaoc contendo sulfato de niquel e tiocianato de
amdnia. 0 filme obtido apresentou absortancia a, = 0.91 e emi~
tdncia e = 0.10. O autor variou alguns parametros e calculou
emitancia e absortancia das amostras. O potenéial de formagao
destes filmes foi de -0.96 V x ECS, durante a deposigao. Subs-
tratos de ferro galvanizados, aluminioc zincado e "Zincalume"
foram também analisados.

A composicao dos depositos foi analisada por ESCA,
revelando a presenga de Zn, Ni, O e menores quantidades de enxo
fre, provavelmente na forma de sulfetos. Tragos de Cr, Mn e C
também foram observados.

Os filmes s3o estaveis até 200°c.

J.D. Garrison{69)

obteve um absorvedor seletive ele-~
trodepositando niguel em vidro recoberto por prata, a partir de
uma solucac de cloreto de niquel. O filme & rugoso (dendritico),
como revelado pelas fotografias obtidas em microscdpio eletrdni-
co de varredura; a boa absortancia do sistema (0.87-0.92) &
atribulido as mGltiplas reflexoes sofridas pela radiagdo de bai-
x0s comprimentos de conda dada a topografia do filme; a prata
seria a responsavel pela baixa emitancia do sistema (0.02-0.13).

Finalmente, J.J. Mason e colaboradorestlS)

desenvol-
veram filmes de Ni-NiO produzidos comercialmente com © nome de
Maxorb, pela MPD Ltd (Inglaterra). Os autores nao indicam o mé-

todo de obtengidc destes filmes, mas apontam que, para obtengao

da seletividade, sdo provavelmente explorados fendmenos de rugo-



sidade, interferéncia e camadas dielétricac sobre metal,

Os filmes tem absortincia de a, = 0.97 e emitancia
eg = 0.12, ndo se deteriorando até a temperatura testada
(150°C), nem em condigdes de atmosfera umida. Maxorb & produzi-

do em folhas maledveis, auto-adesivas em substratos metalicos.



CAPITULO IT

REAGUES QUIMICAS E ELETROQUIMICAS ENVOLVIDOS NA FORMACAO DO
FILME DE NIQUEL PRETO

I1.1, Introdugao

A eletrodeposicao de niquel preto e obtida a partir
de uma solugao contendo os ions Ni2+, Zn2+, SCN e (NH4)+. A0 se
aplicar um potencial determinado, podem ocorrer reagles eletro-
guimicas simultidneas, a saber, a redugéé dos trés primeircs ions.
Estas reagoes nao acontecem de forma independente. Por exemplo,
a redugao do tiocianato depende, entre outros fatores, do tipo
de supérficie metalica em que esta reagdao se processa. Ora, esta
superficie, durante a eletrodeposigio, & continuamente renovada.
Dependendo do estadgio da eletrodeposigao, poderiam existir re-
gioces com deposigao preferencial de niguel, zinco ou suas ligas.
Além disso, a redugao do tiocianato d3 origem ao ion sulfeto
(82_) gue, em presenca dos ions metalicos, formaria sulfetos ne
‘talicos, gue se precipitariam sobre a superficie do eletrodo.
Esta renovagao continua da superficie do eletrodo alteraria a ci
nética de redugdo dos ions envolvidos, causando um processo em
gue estas redugoes e processos guimicos se influenciariam mutua-
mente.

A priori, esperar-se-ia que, ao longo do tempo de
eletrodeposigao, dificilmente seria obtido um filme homogéneo.
Por outro lado, a descrigdoc minuciosa do processo de eletrodepo
sigao do niquel preto, dado o carater possivelmente ciclico e he-

terogéneo do processo, & tarefa bastante complexa.

Neste capltulo, discutemse as reagoOes eletroguimi-



cas de cada componente de banho de niguel preto, de forma inde-
pendente., Quando possivel, ‘as reagdes conjdntas de dois ou mais
componentes sao analisadas. |

Inicia-se o éapitulo com a apresentacgao dos diferen
tes eletrolitos de niguel preto propostos na literatura, segui-
do do aparato experimental utilizado neste trabalho. A opgao pe
la deposigao potenciostatica, aqui utilizada, & discutida em se
guida.

O papel do NH4+ e apresentado, bem como a redugao do
SCN  sobre diferentes elé&trodos metalicos de interesse.

As redugées dos ions metdlicos, em presenga de SCN

e NH4+, sao discutidos por Ultimo.
IT.2. Experimental

Os diferentes autores gque trabalharam em eletrodepo-
sigdo de niquel preto (seletive ou decorativo) utilizaram eletrd
litos que diferem em sua composigaco, tendo por base 0s mesmos
&ons. Alguns autorgs advogam-que diferengas minimas na composi-
cao do eletiélito dao origem 3 superficies seletivas distintas;
outros autores sequer indicam a composigao do eletrxolito utili-
zado. Fatores gque podem influenciar a eletrodeposigao como agi-
tagao, geometria dos eletrodos,; tipo de pelimento do substrato,
etc. sao raramente mencionados.

A tabela II.1 apresenta os eletrdlitos e caracteris
ticas da eletrcdeposicao de niguel preto utilizado por distin-
tos autores.

Este trabalho tomou como eletr&lito-base a segﬁin—

te composigao:
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NiSO,.6H,0 ~ 0.13M (35 g/1)
'2nS0,.7H,0 - 0.13M (37.5 g/1)
(NH;) ,80, =~ 0.3 M (40 g/1)

NaSCN . 0.19M (15 g/1)

O pH fol ajustado entre 5 e 6 adicionando-se H,50,
ou NaOH. A temperatura de eletrodeposigao foi a ambiente. Todos os
reagentes utilizados foram reagentes P.A.; as golugaes foram prepa
radas com agua tri-distilada e, salvo assinalado, as solugdes nao

foram desoxigenadas.
‘{a} Celas

Foram utilizadas celas pirex de trés eletrodos em

dois modelos:

. cela equipada com capilar de Luggin, para se minimizar a gueda
dhmica entre eletrodo de trabalho e eletrodo de refer&ncia nas
solugbes que assim o requeressem. (Figura II.1)

. cela adaptavel ao sistema de eletrodo rotatdrio (figura II.2)
(b) Eletrodos

0 eletrodo de trabalho consistiu de um disco de co-~
bre de pureza 99.9&.de area geométrica 1.3 cmz, embutido em resi
na de poliester e contendo rosca para encaixe alternativamente
em haste fixa ou no sistema de eletrodo rotatorio (figqura II.3).

Antes de cada experimento, o eletrodo era polido com

lixa 600 e lavado em Agua tri-distilada. Algumas experiéncias fo-



CORTE A-&

iFigura IT.1 - Esquema da cela para eletrodo estacionario

ram feitas com eletrodos polidos com pasta de diamante até 0.5 um,

Quando necessario, foram utilizados eletrodos de ni-
quel e de zinco, consistindo de discos embutidos em resina de polies
ter, com encaixe de rosca. As areas destes eletrodos sdo menciona-
das na parte do textc gque descreve os experimentos em gue foram
utilizados.

Como contra-eletrodos foram utilizados um eletrodo de
platina (chapa de area ~ 4 cmz) ou grafite {cilindrc de diametro
%0.5cm) . Este Gltimo foi utilizado nas experiéncias de eletrodo gi~
rante.

Como eletrodo de referéncia, utilizou=-se o eletrodc de
calomelano saturado. Todos o0s potenciais deste trabalho referem-se

a este eletrodo.
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M:motor; B: contatos;C: contra-eletrodo; G:entrada/saida de gas;
T:tampa;D:tomeira de teflon;R:eletrodo de referencia;F:fri-
ta;E:eletrodo rotativo;S:suporte

_d

Figura II.2 - Esquema da cela e do sistema de eletrodo rotatdrio.



lecm 2em

resing

resina

)

e

Figura 1Y.3 - Esquema do eletrodo de trabalho.

(c) Equipamento Eletronico

Para as experiéncias eletroguimicas, foram utilizados

05 seguintes equipamentos:

- Potenciostato PAR-173 - equipado com mddulo PAR-175 (conversor
corrente-tensio) ou médulo PAR-179 (coulometer - para medidas
"de cargal.

- Potencicstato FAC-200

- Gerador de fungoes PAR-175

- Registrador X-Y (X-T) HP-7004B

- Sistema para eletrodo girante de disco-anel, coﬁstruido segundo
projeto do Dr. Hélio Chagas, do Instituto de Qﬁimica da Univer-

sidade Estadual de Sao Paulo.(70)

(d} Potencial e Corrente de Deposigao

A densidade de corrente de deposigao para obtencao



POTENCIAL (VX ECS)

do niguel preto seletivo estd dentro da faixa 0.4 mA/cm2—15 mA/cm2

A cada densidade de corrente corresponde um depdsito com proprie-
dades Oticas diferentes, ainda que seletivas.(64)

| Utilizando~se o mesmo eletrolito que o utilizado por
J.R. Moro(64), foi levantada a curva potencial contra tempo de ele
trodeposigao, para diversas densidades de corrente (J) dentro desta
faixa(fiqﬂxxIIuﬂ. Observa-se, nas densidades de corrente mais bai-
Xos, patamares e picos que corresponderiam a nucleagao e crescimento

de fases diversas presentes no filme. 0 potencial torna-se constan

te apds a passagem de aproximadamente 50 mC.

-].5 f T T
?
/ ’ 6
/ 3
3
1,0 ~ 2
]
-4
2-4
-0,5 |- 3- 4 —
’ 4-y
5.4
6-J= 7,7 mA/ cni
7-d=101,5 mA/Zcnf
8-J-l5ﬂ_mA/a#
0 I 1 l i
0 25 50
TEMPO (segundos)

Figura II.4 - Potencial x tempo de eletrodeposicgao para varias den

sidades de corrente.

A figura II.5 mostra a curva potencial contra logaritmc

da corrente, obtido a partir da figura II.4, tomando-se os valores
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de potencial quando este torna-se constante. Observam-se duas re-
tas com inclinagoes distintas, apontando gue o processo principal
de deposigao (excetuando os estidgios iniciais) muda de um tipo
(para baixas densidades de- corrente, onde quase n3o ha deposicio
de zinco): para outro processo a partir aproximadamente de

=1.15 V x ECS, quando provavelmente come¢a a ocorrer a deposigio

‘de zinco.
I i | |
- 1,3 —
w
3]
w
E. 4
3 1,2 —]
-
<
4
5 Il —_
- .
1 o)
; o
Lo —]
g -
-0,9 i | | l
0,2 0.8 1,0 1,2 1,4
LOG 1

Figura II.5 -~ Potencial x log I

Cada reagao eletroguimica tem um potencial de equili-

brio dado pela equacao de Nernst:

- RT
eo = EO + P~ ) vj &n aj

(vj > 0 para espécies oxidadas, vj < 0 para especies reduzidas)

onde

€, = Potencial de equilibrio

E, = potencial caracteristico da reagdo

¥ ]

Ver pagina 56 | - .



RT _ - o

oF = 25.6 mv (a 257C)

n = n? de elétrons envolvidos na reagao

vy = fatores estequiométricos dos componentes Sj

aj = atividades dos componentes Sj

As reagoes de redugao ocorrem significativamente ape-
nas em potenciais mais catddicos do que o potencial de egquilibrio;
optou-se neste trabalho por fazer deposigOes potenciostatica, dado
que permitem, ao menos em principio, o controle "a priori" do tipo
(de reagao que pode. ocorrer.
| | A faixa de potenciais estudadas nésfe trabalho, de

acordo com ©0s resultadoes apreéentados aqui (Fig. II.4), foi de

-1000 mV a -1300 mV x ECS.
II.3, O Papel do Sulfato de Amdnia

‘Certas substancias, em solugao aguosa na presenga de
ions metalicos podem formar ions complexados, segundo reagoes do
tipo

Me™ + iL 2 (Mer )"

0 ion NH4+, em solugao aquosa, di origem a moléculas

de NH5, segundo o equilibrio:

o+ + +
. NH4 + H20 « NH3 + H30
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A molécula NH, pode formar complexos com Os ions

Ni2+ e Zn2+:

2+ . 2+
Ni + x NH3.-.*. Nl(NH3)x

n?* 4y NHy > 2Zn(NH,) 2+
pt

O grau de complexagdo de um determinado ion pode ser estimado pe-

la constante de estabilidade do complexo, definida como:

x - et

i [MeLipnfj

Esta constante & em geral apresentada na forma de um produto de

complexagao definido como:

PK, % -log Ki T .

Consideremos os valores de PK, para os ions metali-

cos Ni2+ e Zn2+ complexados pelo NH4 (apresentamos também os va-
lores para o complexante SCN_,.para comparagﬁo)(Tl)
~ Complexante NH, : Complexante SCN
pK, PK, PK, PK, . PK, PK 4
Can?t 2,18 4.43 6.74 1.7 2.1 2.2
ni?* 2,67 4.79 6.40 1.18  1.64 1.8l

Podemos deduzir desta tabela que o NH 5 € um bom com-
2+

plexante dos ions Niz+ e Zn

A amonia pode, também funcionar como solugdo tampao.
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Em presenga de H,0, temos o equilibrio:

A constante de equilibrio para esta reagao &:

[NHB'J [H3o "J
[NH4+_‘|'

Esta equagao pode ser escrita como:

k =

[u0 *]= [rs, ]k .
3]

Variando-se - a concentracgao de H30+; a reégéo se deslo-
ca numa ou outra direg¢ao, tendendo a manter a concentracac de
H30+ constante, e em consequéncia, o pH da solugao.

Estés dois papéis da amdnia (complexante e éolugﬁo

tampao) podem ser evidenciados através da titulagao de NiSO, e de

4
ZnS0y, con ou sem (NH4)2SO4, com NaOH 0.1 M. Os resultados estao
aprésentados na figura II.6a e IX.6h. As concentragoes sao as do banho
mencionado no item II.2.

Comparando-se a titulagao de solugab de NiSQ, com a
titulagao de solugdo de Niso, + (NH,) ,SO,, vé-se que o pH da so-
lugac sem (NH4)ZSO4 comega mais alto e cresge muito mais rapida-
mente do que o pH da solugdoc que contém (NH,) ,80,, evidenciando
o cariter de solugao tampdo do (NH,) ,504. O mesmo efeito se da
para oIZnSO4.

Observa-se também a formagao dejprecipitado (hidré-

xido de niguel) apds a adigdo de 2.5 ml de NaOH, para a solugao

gue nao cgntem (NE,) ,SO,. Para a solugao contendo (NH,) ,S0,, nao
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Figura II.6

se observou

equivalendo

(a) - Titulagao de NiSO, com NaOH 0.1 M
(b) -~ Titulagao de ZnSO, com NaOH 0.1 M

formagao de precipitado apds a adicdo de 40 ml de NaOH,
a pH 8.

A formagao de complexos de Ni impede portanto a sua

precipitagao como hidrdoxido.



Para o Zn50,, observou-se a formagao de precipitado,
na solugao que n3o continha (NH4)2804, apos a adicao de 0.5 ml de
NaOH. Para a solucao contendo (Nl } ,80,, ocorreu formagao de pre-
cipitado (hidroxido de zinco), apds a adicdo de 8 ml de NaOH, coxr
respondendo a pH 6.5.

Fica evidenciado, portanto, que o NH3 nas condigoes
do.banho forma complexos com Niz+ e Zn2+, dificultando a precipi
tagao dos hidrdxidos destes metais. Conclue-se, também, que a agao
bomplexante do NH3 e mais pronunciada para o ion Niz+ do que para
o zn?" nestas condigoes.

Assim, na eletrodeposigao de niquel preto, pode-se
esperar que a inclusio do {NH4)ZSO4 na solugao por um lado mante-
nha © pH na superficie do eletrodo €, por outro, dificulte a preci
pitagac dos hidréxidos de zinco e niguel. Pode-se concluir, também
que se houver precipitagaoc de hidrdxido, & provavel que asprecipi-
tagao do Zn(OH)2 ocorra mais fortemente do que a precipitacgaoc do
Ni(OH)z, desde que se mantenham na superflcie as relacoes de con-

centragéo-Ni2+/Zn2+ do scio da solugao.

II.4. Oxidagao e Redugdo do TiOcianato de S$bdio sobre Eletrodos

Metalicos

Foi estudada a redugao do ticocianato sobre eletrodos
de Ni, Zn e Cu. Observou-se diferengas marcantes entre este pro-
cesso nos diferentes eletrodos.

Discutiremos primeiro as reagoes de redugao e oxida
¢do do ion SCN sobre eletrodo de Cu.

A figura II.7 apresenta a voltametria de uma solucdo

0.19 M NaSCN, pH 6 em eletrodo de Cu, com potencial inicial (£,)
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igual a -1000 mv x ECS.
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Figura II.7 - Voltametria em NaSCN 0.19 M pH 6
eletrodo de Cu - area 1.3 cm2

velocidade de varredura 20 mv/s

Em aproximadamente ~-400 mV, a corrente torna-se anédica dando ori
gem a um pico ayr seguido de uma regiao de passividade e uma re-
giao de transpassividade.

Na varredura catddica, aparecem 2 picos catddicos
(¢, e ¢,), seguidos da evolugao de hidrogénio.

Se, na varredura anddica, atingimos potenciais de
+ 1600 mV x ECS (figura II.8), aparece uma sequnda passividade, e
nao se observa a evolugao de oxigénio, indicando a presenga de um
filme nao condutor. Na varredura catddica, aparecem trés picos

(¢3/€,5,€;), seguido da evolugac de hidrogénio.



0 pico catodico cy estd relacionado com o pico anddi
co ay, dado gue ele 50 aparece se atingimos os potenciais relati-

vOs a a..
1

Foi crescido potenciostaticamente um filme em - 300
mV x ECS, e analisado por difragao de raios X (Difratdmetro Rotaflex
Rigaku RV-2000 PL, radiag¢ao CuKL 152,4 mm). A anilise revelou que
¢ filme correspondente ao pico anddico a, era CuSCN, policrista-
lino. Assim, interpreta-se o pico a; como a fofmagao do CuSCN

gue passiva, e o pico ¢, como a redugao deste filme.

400

200

~60

-8,0

CORRENTE {mA)

10,0

=120

14,0

C
R r 1 ! 1 1 L *) I l ; | { ! ; [
-4L,8 -1,6 ~-14 -2 -0 08 -06 -04 -02 4} Q.2 0,4 06 0,8 1.0 1,2 1.4 & -
VOLTAGEMIVaSCE)

Figura II.8 - Voltametria em eletrodo de ccbre NaSCN 0.19 M pH 6 -

velocidade de varredura 20 mV/s
O filme crescido na regiao da segunda passivagao
(v + 1060 mv,figura I1.8), revelou, por difracac de raio-X, ser uma

mistura de CuSCN e Cu(SCN)z.



0Os picos C2 @ C3, gue aparecem na varredura cétédica,
dependem da velocidade de rotagao do eletrcdo, indicando espécies
soluveis, talvez possivelmente contidos em peros do filme, dado
que os picos nao desaparecem completamente com a rotagic. A rela-

1/2
/ (vl/2

¢do corrente de pico (Ip) versus velocidade de varredura )y

para estes picos e linear; o calculo da constante de difusio 43 da

-7 -1
ordem de 10 cm2 s ; este valor poderia ser justificado se assu-

mimos filmes porosos.{72)
A diferencga entre os potenciais de pico (Ep) para os
picos c, € cg e de 300 mV, o que corresponde aproximadamente a di

ferenca entre os valores de El/2 para os complexos de Cu2+ e cu'

{73)

com SCN em resultados polarograficos . Assim pode-se supor
que na regiado de transpassividade hia formagdo dos complexos
ICu(SCN); e Cu(SCN)j_; os picos ¢, e ¢y corresponderiam & redugido
destes complexos.

A discussao acima apresentada mostra gue, nas condi-
¢oes de eletrodeposigdo, antes da aplicacao de corrente catddica,
poderia-se formar camadas de CuSCN; ao aplicar-se a corrente cato
dica, estas camadas se reduziriam. Pode-se, portanto considerar
que a eletrodeposi¢ao de niguel preto, se da sobre uma superficie
inicial de cobre, sem a presenga de CuSCN., Paralelamente, a lite~
ratura sobre redugac do tiocianato & escassa, apesar de essencial
a compreensac do mecanismc de formacgdo do niquel_ﬁreto.

A regiao de potenciais que & intereésante estudar pa
ra a compreensdao da redugdo do SCN &, portanto, a regifo em que
nao existe formagac de filmes como o CuSCN. Assim, & necessario
estudar a regiac de potenciais mais catddicos do que os potenciais
de formagao do pico a,; em seguida, discute-se a redugao do SCN~

sobre ‘eletrodos de Cu, Zn e Ni em potenciais mais catodicos do gue



- 600 mV x LECS,

Trabalhou~-se, nas experiéncias descritas a sequir,
com solugoes desoxigenadas, através do borbulhamento de nitrogé-
nic por pelo menos 20 minutos. Em seguida, era mantida atmosfera
de nitrogénio sobre a solugio.

Em principio, as duas Gnicas reagdes eletroquimicas
que poderiam ocorrer nas varreduras catddicas seriam a redugao do

4)

. - . ) Co 7
1on SCN , dando origem ao ion sulfeto ¢ ao ion 01aneto:{

SCN  + 2e » S + CN
e a evolugao de hidrogénio:

2H+ + 2e »+ H
ou

2H.O0 + 2e ~» H, + 20H

2 2

A figura TIX.9 mostra varredura catddica do eletrodo
de Cu em solugac de NaSCN e em solugio de Na,S0,. O eletrodo foi
pré-polarizado em - 1500 mv por poucos segundos, e em seguida pu-
lou-se para - 800 mV e fez-se a varredura; a pré-polarizacgio teve
por objetivo reduzir os possiveis Oxideos crescidos em ar presentes
no eletrodo. Desta forma conscguiu-se resultados reprodutiveis,
que nao se conseguiam sem a pré-polarizagao.

Da figura II.9, observa-se que a corrente catddica

€ maior para a varredura em NaSCN do que para a varredura em

Nazsoé, até ~~ 1100 mvV. A partir deste potencial, a corrente tor-
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na-se menor para o NaSCN.
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Figura II.9 ~ Varreduras catddicas em Na2504 0.19 M e em NaSCN
0.19 M
eletrodo: Cu

velocidade  de varredura -~ 10 mV/s; W) =2940 rpm
pH=5

A figura I1.10 mostra a varredura anddica de eletro-
do de Cu em NaSCN e Na2504.
em NaSCN & menor do gue a corrente em Na2804

Para todos os potenciais, a corrente

' As duas solugdes tem a mesma molaridade e o mesmo pH.
Era de se esperar que em Na 504, a inica reagao eletroqu1mlca pPos

sivel fosse a redugao do hidrogénio; em NaSCN, além da reducao do
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Figura II.10 - Varreduras anddicas em NaSCN 0.19 M e Na,S0,
0.19 M :
eletrodo - Cu _
velocidade de varredura - 10 mV/s; W=2940 rpm
pH=5

hidrogénio, poderia écorrer a redugao do ion SCN : estas duas cox
rentes superpostas deveriam dar, para o NaSCN, uma corrente catodi
ca majlor do que para o Nazsoq. Isto, contudos ndo qcorre{ ocorre

justamente o contrario (na varredura anédiéa e na-varredura catodi

ca apds -1100 mv).

‘A redugdo do ion SCN  daria origem aos ions CN e S i

em presenga de H+, haveria formagac das moléculas de H_ S e HCN; es

2
tas moléculas podem ficar adsorvidas na superficie do eletrodo. Se

(75)

gundo Vetter' ~', o H,S & um inibidor da reagdo de evolugio do hi-

drogénio, causando aumento da sobrevoltagem de hidrogénio. Isto ex
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plicaria a dlferenga em corrente, das varreduras em NaSCN e Na,50,.
As redugoes do hidrogénio e ‘do SCN~ ocorreria simultaneamente, mas

quanto mais efetiva fosse a redugab do tiocianato, mais inibida se

ria a evolugdo de hidrogénio; as consequéncias da adsorgdo de molé

culas neutras na redugdo do tiocianato ndo sao conhecidas; & pos-

sivel que também haja inibigdo desta reag3o. Todos estes dados pa-

recem indicar a possibilidade de redugao de tiocianato sobre cobre;
contudo, sua importdncia no estudo da eletrodeposigio do niquel pre
to & relativa, dado que imediatamente apds o inicio da eletrodepo-

sigdo, esta redugdo passa a se processar sobre outros compostos  ja

eletrodepositados, e a superficie deixa de ser o cobre.

A figura II.ll mostra as varreduras de eletrodo de

{zinco em NaSCN e Né S50

2°Ys-

©
o

CORRENTE (maA)
o
O

-4,0

~5,0

i l l I i I

L9 L8 -7 16 5 -4 -,3 -2
POTENCIAL (VX ECS)
Figura II.1l1 - Varreduras catodicas em Nazso4 0.19 M e NaSCN
0.19 M
eletrodo de zinco - area o zgcmﬁ

P [ . S .. (. T o
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Observa-se que as correntes sao praticamente iguais ate - i400 wmV;
a partir dai, a.corrente catédica em NaSCN & menor do que a corren
te em Na2504, indicando novamente algum tipo de inibigao daﬁ rea-
¢oes eletroquimicas de evolugio de hidrogénio. '

E interessante ressaltar;por ocoutro lado, que, ao mer
gulhar um eletrodo de zinco em solugdo acida de NaSCN (sem polari
zar), ha desprendimentoc de gis com forte cheiro de HCN e HZS; is-
to indica que a reagao de redug3o de SCN ocorre facilmente sobre
eletrodo de zinco, e que com certeza estaria ocorrendo nos poten-
clais de eletrodeposicao estudados.

Finalmente, no caso da redugao de tiocianato de sddio,
sobre eletrodo de niquel, o comportamento & distinto desta mesma
:reagéo sobre os eletrodo de cobre ou zinco.

A figura II.l2 mostra as vérredurés catdodicas de ele
trodo de niquel em Na, 50, e NaSCN. A corrente catddica & igual até
- 1000 mv, e a partir dal a corrente catddica em NaSCN & maior do
dque em Na2504, indicando que a redugao do tiocianato tbrna—se de~
tetavel, por voltametria, a partir de - 1000 mv. Aparentemente, a
redugdo do tiocianato sobre eletrodo de niquel n3o causa inibigdo

da redugdo do hidrogénio.

o] ! l
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a
o
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0-2,0 + N
.25 I l I 1 | ! [ |

- LS <14 43 -2 -, -0 -09 -0,8 -0,7
POTENCIAL (VX ECS)

Figura 1I.12 - Varredura catddica em NaSCN 0.19 M e Nazso4 0.19 M
eletrodo de Ni - area 0.2 cm2
velocidade de varredura - 10 mV/s; “=2940 rpm



A figura II.13 mostra a varredura catodica de eletro
do de niguel em solugdo de sulfato de amdnia e solugdo de sulfato

de amdnia com ticcianato de sodio.:

0=
-1,25 |-
_-2,50 |-
<
£
L
L
Z 375 |-
.B'.f
L
[
O
-5,06 |- § o (NH., 50, o
| JR— NaSCN + [NH,); S0,
~6,25 - / _
[ A S R L !
5 -4 -3 =2 -, -0 -09 -08 -07

POTENCIAL {VXxECGCS)

Figura II.13 - Varredura catddica em (NHy) ,80, 0.3 M e em
(NH,),80, 0.3 M + NaSCN 0.19 M

eletrodo - Ni area 0.2 onm?

4
velocidade de varredura 10 mv/s; w =2940 rpm

A corrente catddica & igual, nas duas solugdes, até
- 1100 mv; a partir dal, a corrente catdodica na solugdo que con-
tem tiocianato € maior, indicando que a reducac do tiocianato
tornafse.visivcl a partir de - 1100 mV. O corrimento para valores:

mais catddicos (ver figqura II.12) indicaria que a reducao do tio-



cianate & influcnciada pelo pH superficial,

Consideremos agora a redugao do tiocianal:o em presen-
¢ca de sulfato de amdnia e sulfato de niquel.

A figura I11I.14 mostra a varredura catodica de eletro-
do de niguel em duas solugGes: NaSCN 0.19 M + (NH,),S0, 0.3 M +
107"y NiSO, e (NH,),S0, 0.3 M + 107°M Ni S0, -

As duas varreduras sao iguais até aproximadamente
-~ 1150 mV; tem portanto o mesmo tipo de comporéamento das varredu

ras na auséncia de sulfato de niguel (figura II.13}); a corrente,

contudo, & maior, indicando provavelmente deposigao de niquel.

© ; j I | | I
-1,25 i-
< -2,50 |
£
W
'_-
=
w
& 3,75 |-
o
U 1
- OO "
- ) b (N850, + 18 MNisOy
| e (RM), S04+ o ST«
15’ M NiSO,
--G,25 -
1 | I ! | 1
4 -4,3 42 <1 -0 -09 -0,8 -0OF

POTENCIAL (VX ECS)

Figura II.l4 - varredura catdodica em (NH4)2SO4 0.3 M + Ni SO4

— £
10 °M e (NH,) ,80, 0.3 M + NaSCN 0.19 M + NiSO,
107 7M. ‘
eletrodo de nigquel - area 0.2 oml

velocidade de varredura - 10 mv/s; W =2940 rpm
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Se aumentamos a concentragac de sulfato de niquel

-2 .
para 10 "M, as varreduras tornam-se distintos 3 partir de - 0,7 V

(figura II.15).
0 | I. l

I I
w—— (NH4)2 S04 + 102 M NiSO,

“'-(NH4)2504"’ Na SCN ' /
+ 162M NSO, /

-,25

-2,90 -

CORRENTE ( mA)

-3,75

-5,00 -

| | l 1 ! !
-4 -1,3 -,2 -, -,0 -0,9 -0,8 -0

POTENCIAL (VX ECS) :

Figura II.15 - Varredura catddica em (1\1}14)2504 0.3M + Ni S04 10—21\-1

e em (NH,),SO, 0.3M + NaSCN 0.19 M + Ni S0, 1072 M.
eletrodo Ni area 0.2 ol

4

velocidade de varredura - 10 mv/s; (W =2940 rpm

A corrente catddica na solugao contendo NaSCN & bem
maior gue a corrente catddica na solucao sem NaSCN. Este comporta-
mento pode ser explicado se supusermos que a redugao do tiocianato
acontece, nesta solugao, a partir de - 0.7 V. Assim, teriamos si-

multaneamente deposi¢ao de niquel, redugdo do tiocianato dando ori



gem ao Ion sulfeto e precipitagdo do sulfeto de nigquel na superficie
do eletrodo.A evoluggo de hidrogénio sobre sulfeto de niquel, sendo
mais forte que a evolugao de hidrogénio sobre niquel, explicaria ao
menos parcialmente o auvmento de corrente catddica.

A figura II.l6 mostra a varredura em sulfato de amdnia
de um eletrodo contendc sulfeto de niquel (previamente depositado
em solugao de NiSO4 e NaSCN) comparado a varredura de eletrodo de
niquel nesta mesma solugdo, mostrando quc a evolugao de hidrogénio
éobre sulfeto de niquel & maior que a evolugdo de hidrogénio sobre

Ni, o que estad de acordo com a literatura(7°).

o T |
Eletrede NI
/
1,295 // -
<Et Eletrodo com
— f Ni Sy + Ni
= -2,50 [~ / —
G
o
c /
o
O
-3,75 -
5,00 |- ! =
: ] L l l I
-3 L2 - <0 -092 -08 -07

POTENCIAL (VXECS)

Figura II.1l6 - Varredura em sulfato de amdnia: 0 eletredo conten-
do sulfeto de niquel foi obtido através da eletrode
posicao do eletrodo de Ni em solugao contendo Ni50,
e NaSCN. '
area geométrica do eletrodo : 0.2 cm2
velocidade de varredura: 10 mv/s ; “ =2940 ypm



Considerando novamente as figuras IT.14 e 1I.15, elas

indicam que em presenga de concentragoes razoaveis de NiSO (10_zm),

4
a redugao do tiocianato se desloca para valores mais anddicos. Po-
der-se—ia pensar em algum tipo de impedimento para esta reagao tam
bém sobre eletrodo de niquel: com o aumento da concentracao de sul
fato de niguel em sclugdo, passariamos a ter forte renovagado da su
perficie do eletrode, em consequéncia da deposicao de niguel, e o
impedimento seria parcialmente eliminado, deslocando a reacgaoc para
valores mais anddicos.

E possivel também, que a redugao do tiocianato depen-
da do pH na superficie do eletrodo,como assinalado, dado gue em
presenga de sulfato de amdnio, gue & uma solugao tampao, ela & visl
ﬁel a partir de v-1100 mV, ao contrario do que acontece na auséncia
de sulfato de aﬁanio, gquando ela & visivel a partir de - 1000 mv.
Na presenga de sulfato de niguel, havende precipitacao de sulfeto
de niquel, o pH na superficie do eletrodo tenderia a subir, o que
pessivelmente causaria um aumento da redugao do tiocianato, num
processo autocatalitico. E de se ressaltar gue um aumento muito
grande do pH na superficie do eletrodo, poderia eventualmente cau-
sar precipitagao de hidrdxido de niquel, gue limitaria a area cle-
troativa do eletrodo.

I11.5. Redugao dos Ions Metalicos Ni‘t e Zn2+, na presenga dos ions

+ -
NH4 e/ou SCN

No Item anterior foi discutida a reducdao do fon SCN™

sobre diferentes eletrodos metalicos e, em sua parte final, cs-
~ . , ~ .24 : -

ta redugao na presenga de baixas concentragoes de Ni“ | Discutire

. ~ . 2+ 2+ i ~
mos aqui a redugao dos Ions Ni e.Zn a partir de solugeoes con-
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tendo isoladamente cada Ifon metdlico, na presenga de SCN é/ou
NHZ, na concentfagao original da banho de niQuel preto (item
I1.2). A reducao conjunta dos dois ions metalicos serd analisa-
da no capitulo 3. ‘
A figura II.17 mostra voltametrlas de eletrodo de

.cobre em solugao contendo NiSO, 0.13 M + (NH4)2SO4 0.3 M. O po~
tencial inicial foi Ei = =300 mV x ECS, varrendo-se inicialmen-
te na direcao catdbdica. Se o potencial minimo atingido na varre
dura catddica (EMin) & menor que - 600 mV x ECS, n3o ha deposi-
¢80 detetavel de niquel, como pode ser visto pela auséncia de
picos anddicos na varredura anddica. Para Eﬁin mais negativos que
- 600 mV x ECS, aparece um pico anddico, na varredura anddica,
L com poteﬁcial de pfco Ep v - 180 mV x ECS; a carga deste pico au-
menta com o deslocameﬁto de EWﬁf para valores ﬁais negativos.

_ Estes dados indiggg que a eletrodeposicae de niguel,

d partir de uma solugdo contendo sulfato de niquel 0.13 M, ocorre

significativamente & partir de - 600 mV x ECS.

Levantou-se curvas cronoamperometricas,para distintos

potenciais €z’ elefr6litos : + & saber: NisO, 0.13 M,

NisO, 0.13 M + NaSCN 0.19 M, NiSO4 0.13 M + (NH4)2SO4 0.3 M e

4
NiSO, 0.13 M + NaSCN 0.19 M + (NH,),50, 0.3 M. O pH destas solu-

coes foi mantido em v 4.6, Utilizou-se um eietrodg_de cobre, area

geonétrica 1.3 cm2 (ver item IT1.2). Depois de algum tempo de ele
trodeposigao, a corrente tornara-se constante. A figura II.18-aprg
senta gréﬁidos corrente x potencial, obtidos tomando-se os valores
de corrente constante, pafa cada potencial e para cada eletrdlito.
A curva (a) fol obtida em solugao contendo apenas sul

fato de niquel. A deposicdo de niquel provavelmente ocorre, nesta

solugdo, conjuntamente com a precipitagao de hidrdxido de niquel
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CORRENTE {mA)

~1.0 ~-0.9 ¢
POTENCIAL (VX ECS)

Figura II.17 - Voltametria de eletrodo de cobre em solugao NiSO,
0.13 M + (NH4)2804 0.3M
area do cletrodo: 1.3 ¢n
velocidade de varredura v = 20 mv/s

solucido desoxigenada

na superficie do eletrodo, dada a evolucdo de hidrogénio, gue au-
menta o pii superficial. O hidrdxido de niquel, scndo nao condutor,

limita a area eletroativa do eletrodo, causando correntes MENOIXES,



do que as obtidas para deposicao de niquel na presenca de sulfato

de amdonia
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Figura II.1l8 - Curvas corrvente x potencial, obtidas a partir de

curvas cronoamperométricas, considerandc—-se 03 va-
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2
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0.13 M 4+ NasSCN 0.19 M
0.13 M + (NH4}ZSO4 0.3 M

"0.13 M + NaSCN 0.19 M +°



A curva {(b) foi obtida em solugdoc contendo
NisO, + NaSCN. Além da deposigao de niquel, & provavel que estejam
ocorrendc a redugao do Ion SCN & sulfeto e a consequente precipi-
tacao de sulfeto de niquel (condutor) na superficie do eletrodo. A
auséncia de sulfato de amdnia na solugac permite supor que ha co-
precipitagao de hidrdxido de niguel. A presenga de hidrdxido de ni
guel nao condutor no filme depositado explicaria as menores corren
tes observadas na curva b, quando comparadas a curva ¢. A presenga
ﬁe sulfeto de niquel coprecipitado no filme, contudo, faria, por
um lado, que a aArea eletroativa do eletrodo fosse maior quando com
parada com a Area eletroativa do eletrodo em solucac contendo ape-
nas NiSO, (curva a): por outro lado, a alta evolugio de hidrogénio
éobre sulfeto de niquel (ver figura II.1l6) explicaria as maiores
correntes (cm cbmparagao com a curva a) obtida para mais altos va=-
lores do potencial. Existe, portanto, para filmes obtidos em solu-
gao contendo sulfato de niquel e tiocianato de sddio, uma competi-
¢d30 entre a deposigdo de niguel metdlico, e as precipitacdes de
sulfeto de nigquel e hidroxido de niguel, além da evolucgdo de hidro
génio sobre estes diferentes depdsitos.

A curva ¢, obtida em solugao contendo NiSO4 a
(NH4}ZSO4, indica a deposigao de niguel sobrc o eletrodo, além da
evolugao de hidrogénio sobre niquel., Nao had limitagdo em corrente.

A curva &, foi obtida em solugac contendc NisO, +
(NH4)2SO4 + NaSCN, sugerindo a pessibilidade de varios processos
péralelos: deposigac de niquel, reducao do tiocianato a sulfeto e
consequente precipitagao de sulfeto de niquel; evolugdo de hidro-
génio sobre niquel ¢ sobre sulfeto de niquel; A precipitag¢aoc de hi
droxido de niquel estaria impedida pela presenga do sulfato de amd

nia em solugao.
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A eletrodeposigao de zinco, a partir de solugdo con-
tendo Znso4 0.13 M + (NH4)2504 0.3 M, ocorre significativamente
para potenciais mais catddicos gue - 1.1 Vv x ECS, como pode ser
visto na figura II.19, gque mostra varreduras sucessivas de eletro
do de cobre na solugac acima mencionada. O potencial inicial foi
E; = -~ 1.0 V x ECS, varrendo-se inicialmente na direg3o anddica.
para potencials maximos (E. ) atingidos, na varredura catddica,
mais negativo que - 1.1 V ?lECS. aparecem picos anédicds, na var-
. redura anddica,atribuidos 8 dissolu¢dao do zinco, j& que a carga
destes pico%_auﬁgnta com o deslocamento de EMAX.Para valores mais

negativos.
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Figura II 19 - Varreduras sucessivas de eletrodo de cobre em solu-
¢ao Znso, 0.13 M + (NH,) SO, 0.3 M
velocida&e de varredura 50 mv/s
drea do eletrodo 1.3 cm?
potencial inicial Ei = - 1,0 V x ECS



Curvas semelhantes ds curvas apresentadas na fiqura
IT.18 foram levantadas para eletrolitos com as scguintes composi-
0.13 M; ZnSO, 0.13 M + NaSCN 0.19 M; ZnSO, + (NH,) .80

4 4 4 472774
0.3 M e ZnSO4 0.13 M + NasScN 0,19 M + (NH4) 0.3 M. Estas cur-—

¢oes: ZnSoO
259
vas sao, contudo de dificil interpretagdo,e cstdo na Fip. 7-70.

A curva(a),obtida em solugao contendo apenas sulfato
de zinco, representaria a deposig¢ao de zince no eletrodo, Dado o
alto sobrepotencial de hidrogenio sobre zinco,‘a precipitacgac de
hidroxide de zinco & mencs provavel que no caso do niguel; contudo,
hé a possibilidade de alguma coprecipitagao de hidrdxido, conjunta
mente com O zinco metalico.

A curva (b) foi obtida em solugio contendo ZnSo, e
NaSCN; existe, além da deposigao de zinco, a possibilidade da re-
dugao do lon tiocianato & sulfeto & consequente precipitacgdo  de
sulfeto de zinco no eletrodo. Varias reagdes paralelas estariam pos
sivelmente acontecendo: deposigao de zinco,reducgaoc do tiociana-
to a sulfeto com consequente precipitagéo de sulfetos de zinco, e
precipitagao de hidrdxido de zinco. Dado que a evolugac de hidro-
génio sobre sulfeto de zinco é maior do gue sobre zinco (figura
I1.21), existe mailor probabilidade, nesta solugéo, de grande pre-
cipitagao de hidroxido de zinco na superficie do cletrodo. O hi-
droxido de zinco precipitado, sendo nao condutor, limitaria a Area
eletroativa do eletrodo ¢ seria responsavel pelo patamar existente
na curva (b). A mais altos, potenciais,a precipitagao de sulfeto
de zinco na superficie do eletrodo seria dominante (com relagido &
precipitagac de hidroxido), e aumecntaria a condutividade do [ilme.

A curva (¢), obtida em eletrdlito contendo Znso, +
(NH4)2804, mostra a deposigao de zinco a partir desta solugao; a

existéncia de um pequeno patamar ndo foi explicada, podendo ser
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Figura IT.20 - Curvas corrente x potencial, obtidas & partir de
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0.13 M + (NHq)QSOz} 0.3 M +



- 859 -

parcialmente gtribuivel a precipitacdo de algum hidrdéxido de zinco.

A curva(d)representaria a deposigao de zinco, conjunta
mente com a redugdc do tiocianato & sulfeto e consequente incorpora
¢do do sulfeto de zinco no filme eletrodepositado. Surge novamente
um pequeno patamar,

Como discutido no capitulo I, item I.3, estas curvas
permitem miltiplas interpretacdes, dado que existe uma competigao
entre a precipitagao de hidrdxidos e sulfetos no filme, renovando
é superficie do eletrodo e fazendo com que as reagdes quimicas e
eletrogquimicas se processem, em cada'situagéo, sobre eletrodos dis
tintos, com consequénciagna cinética de cada reagdo. A discuss3o
rélativa as fiqurasiIl8eIliodevem ser encarados, portanto, como

hipbteses » sendo admissiveis també&m, outras interpretacdes.

IT.6. Conclusoes

A presenga de sulfato de amdnia na solucdo de niquel
preto tem como fungao o impedimento, parcial ou total {dependendo
das'condiQSes de eletrodeposigao) da precipitacao dos hidr&xidos
metalicos na superficie do eletrodo.

A redugio do tiocianato di origem aos Ions S°° e

CN“"; na presenga de Ilons metalicos em solugldo, ocorre precipita-
gdo de sulfetos na superficie do eletrode. Na auséncia de ions me
talicos em solugao, a redugdao do tiocianato sobre eletrodos de co
bfe e zinco apresenta comportamento andmalo, ao menos se compara-
da com a redugao deste ion sobre eletrodo de niquel; isto poderia
ser explicado em virtude da adsorgao de molééulas de HSS e HCN na

superficie dos eletrodos de cobre ou zinco, limitando também a ci

nética de fedugao do tiocianato sobre estes eletrodos. Sobre ele-
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-trodos de niquel, temos a redugac do tiocianato sem inibigao.

O 1 ]
—- eletrodo Zn
—-—— eletrodo Zn+ZnS
-25 -
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Figuva IT.2] - Varredura em (NH4)ZSO4 0.3M.

Velocidade de varredura = 10mV/s.
Velocidade de rotagao w= 2940 rpm,

Os dois eletrodos foram obtidos por eletrgdeposigéo em substrato
de Cu (drea 1.3 cm?) nas seguintes condic¢des:

-— gletrodo 7Zn: eletrolito Zn804+(NH4)2SO4; Ed=—l.4VXECS;_
Qq=0.3C; -~ eletrodo Zn+znS: eletrdlito ZnSO,+ (NH 0,+NasCN;
Eq =-1.4 'V x ECS; 04 = 0.3C

1) 2 SOy




CAPITULO III
CODEPOSIGAO METALICA E VOLTAMETRIA DE DISSOLUGAO ANODICA

IIT.1 - Introdugao

A solugao para deposigao de niguel preto contém ions
metalicos de niquel e zinco, o que sugere a possibilidade que ©
éilme contenha regides metdlicas origindrias da eletrodeposigio
destes ions, Estas regides podem, em @rincipio, conter isoladamen
te um ou outro metal; ou podem conter ligas destes metais. Nos po
tenciais tipicds da eletrodeposigao de niquel preto teremos em ge
rél, a codeposicao; dependendo do potencial de deposigao e das
concentragoes sﬁperficiais dos metais, a relagao entre as guanti-
dadés e fases de Ni e Zn pode variar.

A deposi¢aoc de um metal A a partir de seu ion em solu
¢ao aguosa & importante em potenciais mais catdodicos que o poten-

cial reversivel Ei:

R _ L0 RT sup
EA EA + nF in aM+
A

onde;:
o I, . - ~ n+ o
EA = potencial padraoc da reacgao MeA +ne 2 MeA
R = constante dos gases
T = temperatura
n = valéncia do ion
F = constante de Faraday
sup — 2 ey N 4 - - ~
a .~ = atividade . superficial do ion meti3lico em solugao
M :
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Se a eletrodeposigao ocorre i um potencial E,,defi-

ne-se o sobrepotencial como:

A densidade de corrente de eletrodeposigac pode ser descrita (se

o0 sobrepotencial de transferéncias de carga & dominante(77)

(78) . )
{(considerando-se apenas a corren

) pe=

la equagao de Butler-Volmer
te catddica)
(1-8,)

i, =1 exp|- —==—— F n

RT A

onde:

B = fator de simetria de barreira de potencial

densidade de corrente de troca

R
il

Na figura III.l estao apresentadas as curvas corren-~
te-tensao hipotéticas para eletrodeposicido isolada de dois metais
A e B (A mais nobre que B).

| Os primeiros trabalhos dedicados a codeposigao.pre—
viam que a cinética de redugdo simultidnea dos dois metais (curva
A+B) poderia ser obtido a partir da soma das curvas de polariza-
gao individual de cada ion. A composigdo da liga seria determing
dalpela razao entré o valor da densidade de corrente total, num
dado potencial, e o valor das densidades de corrente individuais,

no mesmo potencial. Trabalhos mais‘recentes(77'79)

mostraram con
tudo, que este esquema simples raramente ocorre, sendo incorreto

na maioria dos casos considerar a eletrodeposigao simultanea de



 Figura III.1 - Deposicdo de metais A e B e codeposigao (A+B)

dois metais como ocorréncias independentes.

para que haja deposicac simultdnea & um determinado

potencial E & necessario que

WA RT sup _ B, RT sup
nA+Eo+ﬁf n aM+ = nB+Eo+EF in a + .
A Mg

£ necessdrio considerar, contudo que na eletrodepoéi
¢3o simultdnea de dois metais, nenhum destes termos fica igual
aos valores obtidos para depésiqaq isolada déstes ions.

A atividade dos dois ions metdlicos em soiug&o, mes—

mo quando as concentragbes destes ions na solugdo que contém oS
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dois ions & idéntica & concentragdo nas solugdes dos ions isolados,
nao permanece invariavel, dado que depende da concentragido total

de todas as particulas carregadas em solugao(79)

. Por cutro lado,
a complexacio dos ions metdlicos pode variar quando se faz a solu
¢ao contendo os dois ions metilicos (mantida as concentragoes dos
salis metalicos e dos agentes complexantes invariaveis).

| Os potenciais-padrao Eg.e Eg sdao obtidos consideran-
do-se a deposigdo metdlica sobre substrato do mesmo metal. £ naty
fﬂl que estes potenciais mudem se se considera que © substrato,
na codeposigao, ﬁao e um metal puro e sim uma (ou mais) ligas, e
possivelmente variaﬁdo durante o tempo de eletrodeposicac. Estes
pofenciais seriam o potencial padrao da reagao Me™ 4ne -+ Me?liga)
onde o metal Me® estaria incorparado & uma rede distinta da

(liga)

deposigao simplés. Além disto, dependendo do tipo de liga estes
poténciais-padréo sao distintos. A formagdo de misturas destes me
tais (eutéticos), solugoOes sdlidas ou compostos intermetdlicos,
- dao origem a potenciais padrdo, para cada elemento, distintos. Em
conseguéncia de todos estes fatores, o sobrepotenciallde eletrode
posigdo para cada ion pode ser bastante diferente, na codeposigao
simultanea, e na deposigao simples destes metais. A cinética da
deposigao depende, em consequéncia, déstes fatores tornando bas-
tante dificil a previsao (a partir de guantidades como atividade,
potencial padrao, etc.) da composigao do dep?sito bimetalico a ser
obtido em determinado potencial de deposigdao. Além disto, & perfei
tamente possivel, dada a variagao da atividade de cada ion e do po
tencial padrao ab longo do tempo de eletrodeposigao, a existéncia
~de diferentes fases no depdsito obtido.

A analise da estrutura e das propriedades fisicas de

(80)

depdsitos bimetilicos obtidos por eletrodeposigao , mostra que
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sdao em geral, bastante diferentes de ligas metdlicas preparadas
termicamente, com a mesma composigao. A mudanga das condigdes de
eletrodeposigao muitas vezes mantém a composigiao, mas muda a es-
trutura de fase do depdsito. Muitas veies a estrutura dos eletro
depOsitos nao corresponde As previstas no diagrama de fase dos

(81,82) encontraram solugbes sdlidas supersaturadas,

metais, Autores.
com composigoes muito distintas das previstas pelos diagramas de
fase. Algumas vezes foram encontradas fases no‘eletrodepésito que
corresponderiam, no diagrama de fases, & altas temperaturas.

(82)

Segundo Fischer. e Banarjie a formagao de fa-

ses encontradas a altas temperaturas e ¢ aumento dos limiteé de
.sclubilidade na eletrodeposigao,sugerem que atomos metidlicos de
"temperatura elevada" sao produzidos no "limiar" da eletrodeposi-
-956. Eles propoem que os ions, ao se reduzirem, formam uma camada
na superficieldo eletrodo, similar a um estado fundido destes me-
tais: esta camada, em seguida, se solidificaria tal gual.Gorbuneva

e Polukarov(Tg)

propoem uma teoria baseada no aumento do potencial
do eletrodo devido a nucleagao de novas fases, para o aumento dos
limites de solubilidade nas solugoes solidas. Além disso, sugerem
que seria possivel entender a cinética de deposigdo dos eutéticos
se fosse considerada a variagao das areas de cada tipo de metal
eletrodepositado, na formagao do eutético.

| E necessario ressaltar que, na andlise da cinética
de deposigao bimetdlica através de curvas de polarizagdo, a evolu
¢d0 de hidrogénio, que depende do tipo de substrato no qual ela
ocorre, cumpre papel importante, podendo dificultar a anadlise.

Alguns autores estudaram a codeposicao de niquel e

(83)

zinco. L ustman observou, em condigoes galvanostaticas, que

as curvas de polarizag¢do total tinham um aumento brusco do poten=-



cial catddico, concluindo que isto era devido 3 formagac de uma

: , 84
--nova fase do composto eletrodepositado. Rama—Char( ) mostrou

gque realmente este salto em potencial, corresponde a transforma-

gao de uma fase em outra. kudryatsev(BS}

, estudando 'a eletrodepo
siga@o de ions de niguel e zinco a partir de solugdes contendo amd
Inia, encontrou que em baixas densidades de corrente formam-se so
lugoes sdlidas supersaturadas de zinco em niguel (fase a). Com o
aumento do potencial, a corrente mantinha-se constante, até que,
ao se formar uma nova fase, a corrente voltava a variar com o po
tencial. Nesta Gltima regido, a estrutura correspondia 3 uma mis.
tura das fases a ¢ B. A regiao de corrente constante foi inter-
pretada como correspondendo a nucleagao lenta da nova fase.
t | - A exiéténcia de patamares e picos na curva potencio
métrica de eletrodeposigao do niquel preto (Fiéura II.4, capitu-
lo II) imdica a existéncia deste tipo de fendmeno niao s& para a
codeposiéﬁo de niquel e zinco, como também para 0s compostos nao
metalicos depositados. Neste capitulo, analisaremos apénas o ca-
so da codeposigao metdlica.

A Figura III.Z mostra o diagrama de fase do sistema

Ni—Zn(86)

. Pode-se observar, neste diagrama, a existéncia, no
equilibrio, de sete fases fundamentais distintas: Zn(Ni}, 81, B,

NiYr Yyo 6. Isto mostra a possivel complexidadé do eletrodépésito.
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Figura III.2 - Diagrama de fases do sistema Ni-2Zn (extraido da

referéncia(ss)).

III.2-Codeposigao metadlica eVoltametria de Dissolugao anddica

de codépéSitos netalicos,

III.2.1. Comentarios Introdutdrios 3 Técnica de Voltametria de Dis

solugao Anddica

Como visto, a eletrodeposicao conjunta de dois metais



pode dar origem & depdsitos contendo diversas fases estruturais
das ligas destes metais, nem sempre correspondendo ao diagrama

de fases. Buscou-se, neste trabalho, desenvolver métodos eletro-
quimicos de anilise dos filmes obtidos por codeposicio metalica.
Desenvolveu-se a técnica de voltametria de dissolugao anddica
("anodic stripping voltawmetry"), aplicada agui em primeiro Jugar
aos eletrodepdsitos de nigquel e zinco. Esta técnica baseia-se no
fato que os metais presentes nas difercntes fases possivelmente
contidas no filme eletrodepositado, tem energias de ligagao dis~
tintas entre si, e distintas das energias de ligagao destes ma-
tais gquando depositados puros. Estas diferencas em cnergia de 1i
gagao se refletiriam no potencial de dissolugao anddica destes
netais. Buscoﬁ—se verificar se seria possivel, através de varre-
duras potenciostaticas, obter informagles sobre a estrutura dos
filmes eletrodepcsitados, analisando-se parametros como potenciais
de piceo, correntes de pico e carga dos picos anddicos presentes
nas varreduras. Ao contrario dos trabalhos ji desenvclvidos em dis
solugao anddica, onde a técnica era utilizada para andlise de ions
metadlicos em solugaoc através da deposigﬁo.seguida da dissolugao
antdica na mesma solugao, utilizou-se agui a técnica de voltamo-
tria de dissolugao em eletrdlito distinto do eletrdlito de deposi
¢cao.

A técnica consiste em fazer uma varredura potencios-
tatica iniciando~se em potenciais mais negativos que o potencial
de dissolugac da liga ou metal wenos nobre contidos no eletrodepd
sito; varia-se o potencial com velocidade de varredura convenien-
te, na diregao anddica, até ée atingir o potencial de dissoclugao
correspondente ao substrato metalico; registra-se a curva corrente
X potencial e énalisam—se os picos. E dbvio que esta técnica sb e

aplicavel gquando os potenciais de dissolugao dos metais e ligas en
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volvidos est3o suficientemente separados,poid do contrario

haverd sobreposigaoc de picos.No caso do presente trabalho,encontrou-se
picos definidos de disseolugao,dados ps potenciais dasnprincipais

reagoes envolvidas(87),
Zn2++2e = Zn Eo = =-0.,763 x NHE
Ni%*i2e = ni E, = -0.24 x NHE
cu®*+2e = cu E_ = +0.337 x NHE

Os potenciais-padraoc assinalados sdo alterados no ca
so dos metais es£arem na forma de ligas, mas sdo uma indicagao da
possibilidade de aplicagao da técnica, dada sua separagao.

- Existe, em principio, a possibilidade de se utilizar
éltécnica mesmo quando, por exemp%o, o] potencial de'dissolugéo do
substrato nao fér muito distinto g;; potenciaigdos metais contidos
no filme, desde que seja possivel encontrar eletrdlitos que passivem
o substrato, mas nac passivem 0s metais contidos no filme.

A escolha do eletrélito para voltametria de dissolugao
anddica & essencial, na medida em gue se deseja evitar a formagao
de filmes passivantes, gue complicariam fortemente a analise dos
picos Anédicos presentes na varredura ou que se deseja impedir a
dissolugao de uma fase, facilitando a de outra. No caso do presen-
.te trabalho pesquisou-se inlmeros eletrolitos, entre eles: H2504,
(NH4)2SO4, NaSCN, Na

§0,,NaHlCO,, etc. Em todos estes eletrolitos,

2
nas concentra¢des e pH's estudados, o eletrodepdsito de niguel pu
ro, guando submetido 3 voltametria de dissolucdo anddica, se passiva
va, estando ainda presente o filme de niquel ao final da varredura
(a presengqﬂde filmes metadlicos sobre substrato de cobre & visivel,

dada = a coloragao do cobre). Contudo observou-se gue, nos

eletrodepdsitos que continham além do niquel, o zinco, o filme era
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completamente retirado nas voltametrias de dissolugao anddica se
o eletrdlito utilizado fosse Na,S0, 0.1 M (pH 3). Assim optou-se
por este eletrblito no presente trabalho. Para pH mais acidos,
que impediriam ainda mais a paggivacio @0 niquel, a observagdo do
pico de dissolugao do zinco era comprometida, dada a alta evolu-
¢ao de hidrogénio. O valor de pH escolhido (pH 3) & um compromis-
s0 entre estes dois fatores.

A velocidade de varredura e imporfénte na medida em
que pode haver superposicao de picos, quando a velocidade nio &
conveniente. Neste trabalho,'a velécidade que melhores resultados
- forneceu foi v = lO mV/s. Ainda assim,em alguns casos observou-se
'sobreposigﬁo de picos. Negtes casos, o potencial era varrido até
um certo ponto (determinado por tentativa e erro), e mantido neste
ponto até a eventual dissolugio dos metais passiveis de se dissol-
verem ateé este potencial; em seguida, centinuava-se a varfedura,
com boa definigBo do pico imediato mais anddico.

'Apmesaﬂzmrse em seguida os principais resultados da
voltametria de dissolu¢do anddica aplicada 3 eletrodepdbsitos de
niquel-zinco. Discute-se em primeiro lugar, contudo, varreduras
na propria solugdo de deposigdo, o que permite evidenciar a dupli
cagdo de picos por formagdao de novas fases ﬁo eletrodepdsito e em

seguida as varreduras em sulfato de sodio.
/ — —— -
III.2.2. Voltametrias na ProOpria Solugao de Deposigao

A figura IXI.3 apresenta as voltametrias ciclicas de
varreduras sucessivas, de eletrodo de cobre em solugao de sulfato
de zinco + sulfato de amdnia. O potencial de partida foi

- 0.7 Vv x ECS.
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Figura IIT.3 - Varreduras sucessivas em solugaco de 7%nSo
(Ni1,) 5,80, (0.3 )

eletrode de Cu area 1.3 cm

4 0.06 M +

2

velocidade de varrcdura: 10 mV/s

Dependendo do potencial atingido na varredura catbdi-



ca, aparecem distintos picos anodicos na varredura andodica, que ten
dem a se sobrepor quanto maior for o potencial atingido na varredu
ra catddica {e portanto, quanto maior for a espessura do filme de-
positado). O pico anddico mais positivo aparece com potencial de
pico em aproximadamente - 860 mV x ECS, e tem carga qp v 630 nC
(equivalente a uma densidade de carga ~ 500 uC/cmz). Este pico apa
rece desde gue o potencial atingido na varredura catodica seja me-
nor que - 900 wv x SCE. O potencial padrao esperado para a reagao
Zn2++2@ 2 7zn® & de v — 1000 mV x ECS. A carga de 500 uC/cmz mostra
que este pico refere-se a dissolugao das primeiras monocamadas 4o
eletrodepdsito, que possivelmente sao depositadas em potenciais
mais anddicos do que o potencial padrio da reagao ("underpotential
deposition'). A deposigao de monocamadas metalicas, e a dissolucgio
anddica destas monocamadas fol discutida por diversos autores(88'89),
e explicada em termos de gue as primeiras monocamadas da deposicac
metalica sobre substrato de outro metal diferem das camadas sedguin
tes, no sentido gque elas tem energia de'ligagao com um metal dis-
tinto, enquanto que as camadas subsegquentes sac relativos ao cres-
cimento sobre o mesmo metal (crescimento epitaxial). Isto se refle
te em diferentes posigdes do potencial de pico na dissolugao anddi
ca, como pode scr visto na fig. III.3. Por oulro lado, pode-se in-
terpretar as primeiras monocamadas do deposito como possuindo uma
Pegtrutura" ({(fase) distinta do metal "bulk".

Nao fica claro o porgue do surgimento de dois outros
picos ao invés de apenas mais um pico anddico. Contudo, dado que
o eletrodepdsito & obtido sobre substrato altamente irregular (1i
xado com lixa 600), @ possivel que apenas depois de obtido um de-

posito bastante espesso se obtenha uma fase gue cresce continuawmen

te. Por outro lado, quando mais grosso for o depdsito, mais difi-



cil fica identificar os piéqs anddicos relativos &s primeiras cama
das, pois os picos se sobrepdem.

Uma possivel interpretagao-para estes picos seria que
0 pico localizado em aproximadamente -~ 1.0 V x ECS seria relativo
a dissolugdo do 2Zn, enquanto que o pico localizado em - 1.1 V x SCE

seria relativo 3 oxidagao do hidrogénio molecular.

A figura III.4 mostra-voltametrias ciclicas sucessi-
.vas em solugac contendo ions de zinco e de niquel. O potencial de
-partida foi de - 0.7 V x ECS, varrendo-se inicialmente na direcgao
" anddica. |
Dependendo do potencial atingido na varredura catddi
ca, temos apenas deposicao de hiquel ou codeposicao dos dois me-
tais. Para potenciais atingidos na varredura catdodica da ordem
n - 1,0V x ECS espera-se pouca (ou nenhuma) deposicao de zinco.
Como j& mencionado (item III.2) os depdsitos contendo apenas ni-
quel em geral se passivam; isto se reflete no fato que, para as
varreduras cat&dicas que nao atingiram potenciais mais negativos
que - 1.0 V x ECS, as varreduras anodicas subsequentes apresentam
picos de dissolugao em ‘torno de - 0.3 V x Ecﬁreflékindo a passi-.

vagao do filme.

Para as varreduras catddicas que atingem potenciais

mais negativos que - 1.0 V x ECS, observa-~-se que os picos anddicos
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.4 — Varreduras sucessivas em solugao de zZnso, 0.06 M +

4
NiSO4 0.06 M + (NH4)2SO 0.3 M
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cletrodo: cobre area 1.3 cm

velocidade de varredura 10 mv/s



em tornoc de - 0.3 V x ECS, nas varreduras subsequentes, ndo apre-
sentam passivagao, crescendo” regularmente com o aumento do valor
do potencial atingido na varredura anddica imediatamente aﬁterior
e indicando que a presenga'do zinco dificulta a passivacgao do de-
posito de niguel, mesmo em pequenas quantidades de zinco no depd-
sito. O fato de gue para potenciais atingidos na varredura catdodi
ca da ordem de - 1.15 V x ECS, a presenca de zinco no depdsito ser
pequena & indicado pelo fato de ndo se detetar picos anddicos em
torno de - 1.0 V x ECS. Para potenciais mais catddicos que

- 1.15 V x ECS, destacam-se dols fatos importantes: (a) surginen-
to de picos anddicos em torno de — 1.00 V x ECS nas varreduras
anddicas, indicando a presenca no eletrodepdsito, de zinco e

(b) aparecimento de picos anodicos em— 0.4 V x ECS, nas varrcduras
anddicas, indicandc a formagao de ligas Zn (Nii.

Da discussao acima, pode-se concluir que a dissolucdo
de eletrodepositos de niguel & detetada pelo surgimento de picos
anddicos na regiao de - 0.3 V x ECS; a dissolugao de eietrodepésiw
tos de zinco da origem a picos na regiao de - 1.0 V x ECS; e a dis
sblugéo de pequenas guantidades de zinco em solugac sO0lida na rede

do niguel 3da origem a picos na regiao de - 0.4 V x ECS.
ITIT.2.3. Voltametria de Dissolugao Anddica (V.D.A.) - A Técnica

Com o objetivo de analisar como variam os picos de dis
solucao anddica com a velocidade de varredura e a carga de deposi-
gao, estudou-se primeiramente o eletrodepdsito de zinco.

A figura IIX.5 mostra os picos de dissolugdc anddica
de eletrodepdbsito de zinco em solugao de Na,SO, 0.1 M pH 3, para

2774

diferentes cargas de deposicao (ou seja, diferentes espessuras do
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Figura III.5 - V.D.A. de eletrodepOsito de zinco com diferentes car

gas de depoéiqao (Qd), obtidos por eletrodeposigao

a4 partir de uma solugao ZnsO, 0.06 M + (NH,),SO

eletrolito: Na

2

S0, 0.1 M pH 3

velocidade de varredura 10 mV/s

=-1,2 V X ECS;area do eletrodo=1.3 cm?

4

0.3 M



eletrodepdsito) . Foram medidas,com um coulometer, as cargas dis-

solvidas até o topo do pico de dissolugdo, bem como a carga anddi
ca total dos picos.

A tabela.III.l apresenta és valores da corrente de
pico (Ip), potencial de pico (Ep), carga.de deposicgao (Qq), carga
anddica total dos picos (Qst), carga anddica até o topo dos picos

(QT); bem como a eficiencia faradaica (h), definida como Qst/Qd'

TABELA IIT-1 A\

Qq(C) 0, (C) Q_. (C) n(%) E, (mv) I, (ma)
0.8 0.53 0.76 95 - 600 20
0.7 0.45 - 0.66 94 - 630 19
0.6 0.37 0.56 93 - 670 16.5
6.5 0.30 0.47 94 -~ 705 15.5
0.4 0.24 0.37 93 - 730 13.5

0.3 0.19 0.27 90 - 770 11.8
0.2 0.12 0.17 85 - 80 . 9.0
0.1 0.05 0.08 80 - 890 5.0
0.05 0.02 0.03 60 ~ 940 1.8

Da tabela, observa-se que a eficiéncia faradaica diminue com a di-
minuigao da carga de deposig¢ao, possivelmente aevido a gue a mais
baixos tempos de deposigdo sao maiores as reagoes paralelas, que
diminuem a carga eletrodepositada. Considere-se gue os tempos de
eletrodeposicio foram sempre menores que 1 minuto. E nas regides

de menores cargas de deposigdo que ficam visiveis a duplicagao

dos picos, ja discutida no item III.2. Observa-se também que, para



as maiores cargas de deposigao, o depdsito dissolvido até o topo
do pico represcenta, em geral,, 65% do depdsito total, em carga. "'o
das as figuras a sequir referem-se a eletrodepositos de zinco,

s ubmetidos & V.D.A. em Naz'SO4

A figura III.6 mostra a variagaoc do potencial de pico

0.1 M pH 3.

com a carga de deposigao; € uma relagdo linear, desviando para bai
xas cargas de deposigao. A figura III.7 mostra a variacao de I
com carga de dcposigao; & também uma relacgdo linear com desvios em

baixos Qd‘
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CARGA Q4 (C)

Figura TITI.¢6 = Potencial de pico x carga de deposigao

A figura I1I.8 mostra a relagao entre Ip e Ep, para os diferentcs
Qd; a relagﬁo & também linecar, o gque pode ser visto diretamente
da fig. III.5 , onde & possivel tragar uma linha reta unindo o to-
po dos picos de dissolugao. As figs. TII.9 ¢ III.10 mostram a varia
géo de Ep @ IlJ com a velocidade de varredura. Ep & linear com v,

- . 1/2
mas Ip e linear apenas com v .

Estas relagoes entrc os parametros pertinentes da vol

tametria de dissolugao anbdica sao Gteis na andlise de voltametrias

mais complexas (como as envolvendo codepdsitos metalicos) e sao tam
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bdm um guia para um modelo tedrico possivel da dissolugac anodica:
este modelo deve contemplar satisfatoriamente estes resultados.

Nao sera, contudo, desenvolvido neste trabalho.

IIT.2.4. Voltametria de Dissolugdo Anddica - Eletrodepdsitos de

Zn e Ni

Foram estudados pela técnica de V.D.A. eletrodepdsi-
tos de Zn e Ni obtidos nas condigoes descritos abaixo:
. eletrodo - Cu area 1.3 cm?
. deposicdo potenciostatica - potenciais - 1.1 V; - 1.2 V; - 1.3 V X

ECS

carga total de deposigao - - 0.3 C
TABELA III.2
COMPOSICAO DO ELETROLITO DE DEPOSIGAO
denom.. Zns0,.6H,0 . NiS0,.7H,0 (NH,) ,50,
1 CNi 0.0 M 0.13 M 0.3 M
0.75 Cyy 0.03 M 0.10 M . . 0.3 M
0.5 CNi 0.07 M 0.07 M 0.3 M
. 0.3
0.25 CNi 0.10 M 0.03M M
0.0 ¢ 0.13 M | 0.0 .' 0.3 M

Ni
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Variou-se, portanto as concentragoes dos Ions metali
cos entre 0 e o valor destas concentragoes no eletrdlito de niquel
preto, mantendo constante a soma das respectivas concentragoes.

 para cada concentragdo de ion metdlico em solugdo, va
riou-se o potencial na faixa descrita acima. Manteve-se, contudo,
constante a carga de deposigao. Deve-se levar em conta, na anali-
se.dos graficos relativa aos parimetros de dissolugdao anddica.
(principalmente nos de corrente de pico) que a eficiéncia da depo
éigﬁo nem sempre foi a mesma, dado que a evolugao de hidrogénio,
gue & uma reagéé simultdnea & deposigdo metdlica, depende ndo ape
nas do potencial mas também do substrato metidlico no qual a reacgao
ocorre variando, portanto com a concentragao de Ions metdlicos em
éolugao (que dao origem & diferentes codepégitos).

As‘figuras I11.11, IITI.12 e IIT.13 apresentam voltame
trias de dissolugdo anddicas tipicas, em soluc¢do Na

S50, 0.3 M, de

2774
eletrodepdsitos obtidos em diferentes concentragbes de Ions metdli
cos em solugao e diferentes potenciais de deposigao (Eq) .

- Observam-se, nestas figuras, a exis;éncia de diversos
picos, com potenciais e corrente de pico variaveis. O surgimento
de picos com potenciais de pico mais negativos que - 0.8 V x ECS
sdo possivelmente atribuiveis & dissolugido de regides contendo
principalmente %n metdlico; picos com potenciais de pico na faixa
- 0.5V -~ ~-0.8V x ECS s30 atribuiveis & dissolugdo de regides
contendo principalmente niquel em'solugao na rede do Zn (Ni(Zn));
os picos com potenciais de pico na regiao - 0.2 Vv - - 0.5 V x ECS
poderiém indicar a dissolugao de regides contendo fases de Zn em
solugao na rede do Ni (zn(Ni)), e para os picos mais anddicos,

niquel metadlico. O surgimento de um pequeno pico anddico com po-

tencial de pico ~ - 0.1 V x ECS poderia ser atribuivel ao 8xido
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Figura III.1ll -~ Voltametrias de dissolugdo anddica em Na, 50,

6.1 M pH 3

EletrodepOsitos obtidos em deposicdo & trés po-
a- " 1,1 v; -1,2vVv; - 1,3V x ECS, em
(vide tabela IIT.2)

tenciais E

solugao 0.25 Cys

velocidade de varredura v = 10 mV/s
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| E =-1,1 V
5. ——-— Eg=-1,2V i

——— Eg=-1,3V

CORRENTE (mA)

-1,0 - 0,5 O
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Figura III.12 ~ Voltametrias de dissolugido anddica em Na,c0,

0.1 M pH 3

Eletrodepdsitos obtidos a trds potenciais de de-
g = " 1.1 v; - 1.2V; - 1.3 V x EC5, em
selugac 0.50 C

posicao: E

Ni
velocidade de varredura v = 10 mv/s
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Figura IIT.13 - Voltametria de dissolugdo anddica em Na,S0,
' 0.1 M pii 3
Eletrodepdsitos obtidos a trés potenciais de de-

posigaoc: E, = - 1.1 Vv; - 1.2 V; - 1.3 V x ECS,

d
em solucao 0.75 CNi

velocidade de varredura v = 10 mV/s
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de cobre, pois foi observado algumas vezes em voltametrias de dis-
solugio de eletrodepdsitos de zinco puro. Estas consideracgdes tor-
nam-se plausiveis se analisamos a variagio das correntes de pico
para cada condigao de deposigdo, como mostrado na figura IIT.14

(chamaremos pico 1 aos picos com potencial de pico na faixa

- 0.8V -~-1,0V x ECS; pico 2 aos picos com potencial de pico na
faixa - 0.5V - - 0.8 V x ECS e pico 3 aos plcos com potencial de
pico na faixa - 0.2 V ~ - 0.5 V x ECS).
Iy r
] | f 4 I i i 77 i [ !
Ed = "[,I vV
(O }— —
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CONCENTRACAO RELATIVA Ni%*

Figura ITI-14 - Corrente de pico em funcgao da concentragao de Ions
met&licos em solugdo, para trés potenciais de depo
sigao (Ed = -1.1V; - 1,2V; - 1.3 V x ECS)
pico 1 weew-
pico 2 —
pico 3 =
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Desta figura, vé-se que, para todos os potenciais de
deposicao, a corrente de pico do pico 1 decresce fortemente com
o aumento da concentrac¢ao de nigquel em sclugao; a corrente de pi
co do pice 3 cresce com o aumento da éoncentragéo de niquel em
solugéo; a corrente de pico do pico 2 tem comportamento distinto
para os diferentes potenciais de deposigao, crescendo com O au-
mento da concentragao de niguel em solugao para Eg == 1.1V e
- 1.2 V x ICS e decrescendo para potenciais de deposigio Eq =
- 1.3 Vv x ECS, apds Cyy = 0-50.

Considerando-se gue a evolugao de hidrogénio & una
reagao paralela ao processo de codeposigao e que depende do subs
trato, a eficiéncia da deposigao pode variar para os diferentes
codepdsitos obtidos, 3ja gue a carga total da deposigac foi manti
da constante. E importante analisar, portanto, nao somente cor-—
rente de pico, mas também carga dos picos, de forma ponderada
com relagac a carga total. A figura TII.15 fol obtida consideran
do~se a carga de cada pico (Qp) em relagao a carga anddica total
{(Qst) da voltametria de dissolugéo andodica, para os distintos co
depbdsitos. | |

Desta figura vé-se gue a carga relativa pico 1 de-
cresce fortemente com o aumento da concentragao de niguel em so-
lugdo praticamente desaparecendo para as mais altas concentracoes
e poténciais de deposi¢ac mais catddicos. Os picos 2 e 3 tem suas
cargas aumentadas com o aumento da concentragao de niquel em so-
lugao.

A figura TIT.16 mostra a eficiéncia faradaica (calcu
lada como a razao entre a cérga qnédica total de dissolugao e a
carga de deposigcao) em fungido da concentragdao de ions de niquel

em solugao, para os diferentes potenciais de deposigao. Para
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Figura III.15 - Fator Qp/Qst (carga de cada pico com relagao a

carga anodica total da voltametria de dissolucio
ancdica) em fungac da concentracao de ions meta-

licos em solugao, para cada potencial de deposi-

cao: By == 1.1V, -1.2Ve- 1.3V x ECS
pico 1 —w--
pico 2 —
pico 3 —-+—'-
Eqy =~ 1.1V x ECS a eficiéncia praticamcnte nao varia com a con

centragao de Ions metdlicos em solugdo, e estad por volta de 50%.
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Para Ed = - 1.2 V e - 1.3 V x ECS, a eficiéncia decresce com o
aumento da concentragao de niquel em solugao; as maiores eficidén

cias aparecem para Ed = - 1.2 V x ECS.

I
0,25 0,75
CONCENTRACAO
RELATIVA Ni<*

Figura III.l6 - Eficiéncia faradaica (n = Qst/Qd) em fungﬁo da con
centragao relativa de ions de niquel ¢m solucgio,

para tréspotenciais de deposigao



A figura III.17 mostra a evolugao de hidrogénio so-
bre os diferentes codepdsitos. Esta figura foi obtida da seguin
te maneira: (a) fazia-se o eletrodepdsito em determinado poten-
cial de deposigio e concentragio de lons metdlicos em solugdo.
4) 50, 0.3 M

pHS, e tomava-se como valor da corrente o obtido, para cada ele-

Em seguida fazia-se uma varredura catdodica em {(NH

trodepdsito, o valor correspondente ao potencial de deposicio.

Desta fiqgura vé~se que a evolugao de hidrogénio & mais forte nos
eletrodos que contém mais niguel, conforme esperado. No entanto,
ela & obtida apds a formacgao do eletrodepdsito e nao ao longo da
eletrodeposicao, sendo apenas uma indicagao do comportamento da

evolugao de hidrogénio, nos distintos eletrodepdsitos.

H2 evolution

~— 0% Ni

— 25%Ni
== 50% Ni
=--= T5%Ni
—-— 100%Ni

I(mA)

"' ./
.
e Gty

- 1100 -t300
Ed{mV]

Figura III.17 - .Evolugao de hidrogénioc (ver texto)



Dos resultados acima apresentados e da literatura 8O
bre eletrodepésitos(83’84), pode-se concluir que os picos de dis
solugao anddica estao associadas as diferentes fases presentes
no eletrodepdsito de zinco e niquel. Os picos mais catddicos cor
responderiam a dissolugao de fases com mais conteiido de 2n (pos-
sivelmente até zinco puro, dadoc que o diagrama de fases do siste
ma Ni-Zn mostra que o Ni tem baixa solubilidade em zinco, forman
do rapidamente outras fases (8, y ou Yl}); 05 ﬁicos mals anodicos
corresponderiam & dissclugao de fases com maior conteldo de ni-
quel, Fica clarc que o eletrodepdsito contém certamente mais de
uma fase e que a propor¢gac em gue estas fases aparecem no deposi
to depende fortemente das condig¢oes de eletrodeposigao.

A tecnica de voltametria de dissolucgio anddica apre-
senta-se como promissora para analise de fases de codeposigdo me
talicos. Em trabalho futuro, pretende-se obter ligas Ni-Zn por
outros processos gue nac a eletrodeposigac, de modo que estas 1i
gas possam ser analisadas por diferentes métodos, e comparados

aos resultados obtidos por voltametria de dissolugao anddica.

I1I.2.5. Voltametria de Dissolugao Anddica de Eletrodepdsitos de

Niguel Preto

A voltametria de dissolugao anddica aplicada da ele-
trodepdsitos de niquel preto pode, em principio dar origem & pi-
cos que refletiriam a presenga de sulfetos metalicos no filme,
além da presenga de fases metalicas. Ao que se conclue da litera
tura, © zinco pode formar apenas um sulfeto (2ZnS), ao contrario
do niguel que pode ter diferentes estequiometrias (Ni§, Ni3S2,
Ni Nis

5 0 sulfete de zinco poderia, portanto, apresen—

756 1.03 "
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tar apenas um tipo de reagao anddice

0 zinco passaria a zn?* em solugao e o sulfeto
passaria & sulfato : nao selconhecem, da literatura,
descrigoes de reagdes anddicas de sulfeto de zinco.

EletrodepOsitos obtidos em solugd@o contendo ions de
zinco e tiocianato apresentam picos de dissoluqéo anddica que ndo
diferem dos picos-de dissolugao anddica de eletrodepdsitos de zin-
co, obtidos nas mesmas condigSes, a partir de solugoes sem tiocia-
nato. Ja os eletrodepositos obtidos em solugdo contendo ions de ni
gquel e tiocianato apresentam picos deldissoluqio anddica muito
maiores que os obtidos para €letrodepdsitos formados A partir de
solugOes sem tiocianato, para as mesmas concentracgdes de Ni2+ em
séluq&o (ver.figura IIT.18). Considerando-se Que os.picos de disso
lugao anddica de eletrodepdsitos de niquel puro apresentam sempre
fendmenos de passivagao, podemos analisar este resultado de duas
formas: (a) o eletrodepdsito obtido na presenca de ions de tiocia
- nato e niquel contém algum sulfeto de niquel, mas principlamente
nigquel puro, em condigdes tais que o eletrodepdsito nao se passi-
va. (b) o eletrodepdsito conté&m grande quantidade de sulfeto de
niguel que, quando submetido a varredura anddica, sofreria trans-
formagdo do tipo:

'3 NiS(s) > Ni,S,(s) + Ni®(sol). + 2e

Es£as transformagaes'seriam, contudo, detetadas como picos nas mes
mas regides de potenciais que as de dissolugao do niguel puro; &
possivel gue esta ségunda interpretagao sejala correta, dado gque

ao final de uma voltametria de dissolugao anddica de eletrodepdsi

to obtido em solugao contendo niquel e tiocianato, o eletrodo apre



senta coloragao distinta tanto do substrato (cobre) como de colora

¢oes tipicas do nigquel,

3,5 ] | T | T i T
5 — Ni+Niy S,
Sl B

CORRENTE (mA)
- [\& n
o © I3
| I T
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I

o
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|

0,6 -0,4 -0,2 O
POTENCIAL (VXECS)

Figura III.18 - Voltametria de dissolugao anddica em Na,50, 0.1 M
pH 3; velocidade de varredura = 10 mV/s, para 2
eletrodepositos.
~+- eletrodepdsito de niquel - Obﬁido a partir de
solugdo contendo NiSO, 0.06M + (NH4)2SO 0.3 ™

4
0, =~-1.2 V ECS . =
By X P Qg = 0.3 C
—— eletrodeptsito obtido & partir de solugaoc con-
tendo NiSO, 0.06 M + NaSCN 0.6 M + (NH,) ,80, 0.3 M
Ed:—l.l vV x ECS P Qg = 0.1¢

A comparagao, pelos resultados de V.D.A. entre os co-

depdsitos de niquel e zinco e o eletrodepbsito de niguel preto po-



de indicar, de forma genérica, a presenga de fases metélicés no
depbsito. A figdra TII.19 mostra a voltametria de dissolugdoc and-
dica de dois eletrodepGsitos de niguel preto, obtidos em dois po-
tencias de deposicdo Eqy == 1.2 Ve - 1.3V x ECS) mantidos iguais
05 outros parametros da deposigao. Os picos mais catddicos roderiam
ser atribuiveis 3 dissolucao de fases contendo principalmente zin-
.co; para os picos mais anddicos, a situacdc & confusa, devido 3 pos
sibilidade de reagoes anddicas do sulfeto de niquel. Picos fortemen
te pronunciados, com potenciais de pico em Ep = - 0.5V x ECS e

- 0.15 V x ECS, como os que aparecenm nesté figura, nao foram obser
vados nas voltametrias dos codepdsitos metilicos e sio provavelmen
te indicativos da presenga de sulfetos no filme. Ao final da varre
dura, o eletrodos apresentam colorac¢do dourada.

| A figura III.20 mostra a voltametria de dissolugao and
dica de f%lmes de niguel preto depositados com diferentes cargas de
deposigao, no potencial de deposigdo Eq = -1.3 V x ECS. Dado gue a
proporgao relativa dos diferentes picos varia de amostfa para amos
tra, pode-~se inferir que o crescimento do filme de niquel preto, na
diregdo perpendicular no substrato nioc o homogénea, sendo que as ca
nadas mais préximas do substrato, neste potencial de deposicio, s3o
mais ricas em niquel, se comparadas ao zinco. Esta figura ilustra
também as potencialidades da técnica de voltametria de dissolugao

anddica.
III.3. Conclusao
Apresentou-se neste capitulo a técnica e os resulta-

dos relativos a voltametria de dissolugdo anbdica aplicada a ele-

trodepdsitos de zinco e niquel e, ilustrativamente, ao niquel pre-
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Figura III.19 - Voltametria de dissolugao anddica em Na,50, 0.1 M
pH 3 - velocidade de varredura = 10 nV/s
Eletrodos - eletrodepdsitos de niquel preto sobre
cobre; potenciais de deposigao Eq = - 1.2 ve
- 1.3 V x ECS, carga de deEosigﬁo Qq = 0.3 C.
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Figura III.Z2Z0 -~ Voltametrias de dissoluééo anddica em Na,50, 0.1 M
pll 3 - velocidade de varredura = 10 mV/s
Eletrodo - eletrodepositos de niguel preto, de
espessuras. dadas pelas cargas Qd = 50, 100, 200 e
300 mC/cm2 . Potencial de deposigao Ej = - 1.3 V x

ECS.

to. Mostrou-se gue o codepOsito metédlico & constituido de diferen-
tes fases da liga Ni~Zn nao sendo, contudo, possivel determinar in

dubitavelmente somente por V.D.A., quais seriam estas fases. 0 de-



posito de niquel preto contém mais de uma das fases analisadas do
codepdsito metéiico, mas a analise por V.D.A. & complicada pela
presenga de picos anddicos relacionados com a oxidagio dos‘sulfew
tos de niguel. Além disso, a presenga de sulfetos metdlicos no £il
me poderia dar origem a novas fases metilicas eletrodepositadas s0
bre estes sulfetos, gue niao estariam presentes nos codepdsitos pu-
ramente metalicos. Mostrou-se também, com esta técnica, que o fil-
me de niguel preto nao cresce homogeneamente na diregao perpendicu

tar ao substrato, havendo variagdo de composigdao com a espessura do

filme,
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CAPITULO IV

CARACTERIZAGAO POR DISTINTBS TECNICAS DE FILMES DE NIQUELlPRETO

As técnicas de difragdo de raio-X, espectroscopia
Auger e microscdpio eletrdnico de transmiss3o foram utilizadas
na caracterizagao do niquel preto. Este capitulo apresenta os re

sultados obtidos.

IV.1l. Difragao de Raio-X

A difragdo de raio X & uma técnica largamente utili
zada na identificagdo de materiais e na and@lise de estruturas
cristalinas. O feixe de raio X incide na amosfra e & difratado
pelos elétrons dos dtomos do material, sem mudanga de comprimen
to de onda. Para que haja difrag3o & necessadrio que a relagao
entre o comprimento de onda da radiagao incidente l,‘a distancia
entre planos paralelos da rede cristalina d e o angulo de inci-

‘déncia 6 esteja de acordo com a lei de Bragg:
nA = 2d sen 6 n ilnteiro

Na técnica utilizada (té&cnica difrgt&métrica) a ra-
diagao incidente & monocromdtica; varia-se o angulo de incidén-
cia da radiagdo (8), registrando-se a intensidade da radiacgdo di
fratada em fungao da 28 (difracdo 6-20). Péra que a intensidade
do feixe difratado por uma familia de planos reticulares de dis-
tdncia interplanar d seja suficiente para ser registrada, €& usual

utilizar-$e o material na forma de pbd.
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A posigao angular dos picos de difragao registrados
no diagrama de difragac permite o calculo,.através da f£&rmula
de Bragg, das distancias interplahares. Estes dados, bein como a
intensidade relativa dos-picos sao normalmente comparados com
os fornecidos pelas microfichas do Powder Diffraction File (PDF),
organizado pelo Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS) , permitindo a identificagao dos materiais mono ou poli-
cristalinos.

Por outro lado, a auséncia de picos num diagrama de
difracgao & usualmente atribuida 3 amorficidade do material, ou
equivalentemente, a ordem de curto alcance.

| A difragao de raio-X foi feita utilizando-se um ge-
rador Philips, modelo PW 1140 com difratdmetro 0-20, do Labora-
torio de Cristalografia do IFGW - UNXICAMP. Utilizou-se um mono-
cromador. curvo de LiF para selecionar a linha Ka(x = 1.5418 8)
do anodo de cobre. As madidas foram feitas com varredura angular
continua de velocidade 1°/min. A velocidade do papel no registra
dor era de 10 mm/min; no diagrama, portanto, cada centimetro cox
.responde a 1° (relativo ao angulo 28).A poténcia de operagado dos
raios—-X foi de 0.8 KW (40 XKV, 20 miA, figura Iv-1l) ou 1,2 KV
(40 KV, 30 mA, figura IV-2).

As amostras foram eletrodepositadas em substrato de
cobre, utilizando-se o eletrdlito mencionado no capituleo II1,
item IT.1 ; o filme foi crescido potenciostaticamente, com
Eq = -1,2 V » ECS e com carga de deposigao Qq = 2.5 C/cmz. Com
uma espatula, raspavamse.o filme do substrato para cobtengao do
po, utilizando-se diversas amostras para conseguir uma quanti-
dade razoavel. O pd raspadc era misturado com graxa de vacuo pa

ra aglutinagao. Algumas amostras foram colocadas, antes da ras-
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pagem, em um forno tubular com fluxo de argdnic; apds 20 minutos
A 600°C o forno era desligédo e as amostras resfriadas lentamente;
em seguida procedia-se a raspagem,

A figura 1v.1l apresenta o diagrama de difragﬁo, obti
do segundo o procedimento acima descrito, sem recozimento das

o o ; ¢
5 20 = 1109,

amostras. Procedeu-se & varredura a pértir de 28 = 20
Aparecem neste diagrama 5 picos de difragao, cujas posigons angu-
lares e disténcia interplanares correspondentes (calculadas atra-
. vés da formula de Bragy) estdo na tabela IV.1. Nesta tabela es-

tac também apresentados as distancias interplanares fornecidas pe

lo PbF, para o cobre.

TABELA IV.1

posicao 286 distdncia interplanar 4@ d, ;. Cu
43.4° 2.08 % | 2.088
50.,6° 1.80 & 1.808
74.25° 1.28 & 1.278
90.8° 1.09 8 1.0
95.3° 1.04 2 1.044

Neste diagrama de difragéo, portanto, somente os pi
cos do substrato {(cobre) puderam ser identificados (No processo
de raspagem para obtengac do pd, parte do substrato, inevitavel
mente, foi também raspado).

A figura IV.2? apresenta o0s picos de difragao obtidos
de amostrasgue foram submetidas a temperatura de 600°C. pProce-
deu-se a varredura a partir de 26 = 10° até 20 = 70°. Além dos
picos do cobre (20 = 43.40; 50,6?) foram registrados outros pi-
cos, cuja posiqao,angular_e espagamento interplanar estaoc na ta

bela 1IV.Z2.
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TABELA 1IV.2 :

posigao 25 dhkl(g) Zno (dhkl) NiO Cu,0
11.8° 7.5
20.3° 4.37
28.7° 3.11
31.8° 2.81 2.816,
34.3° 2.61 2.602,
36.2° 2.48 2.476,, 2.41 2.47
41.8° 2.16 2.14
43.4° 2.08 2.09
47.6° 1.91 1.911,
48.7° 1.87
50.6° 1.80
57.6° 1.60 1.63,
62.9° 1.48 1.48, 1.48 1.51

Na tabela apresentamos tamb&m as linhas dos dxidos

de cobre, niquel e zinco fornecidos pelo PDF. MNo apéndice 1 es-

tao as linhas fornecidas pelo.PDF de todos os possiveis Compo-

nentes do filme de niguel preto.

A presenga de oxigenio nas amostras recozidas €& de dificil inter-

pretagao.Uma das possibilidades & que houve infiltracac de 0, du-

rante o aguecimento,oxidando os metais.Outra interpretagao &€ gue es

ta oxidagac teria se dado no processo de resfriamento.Contudo,dada

a possivel presenga de hidfoxidos metilicos np filme,& possivel que

d 600 C tenha ocorrido a decomposigao destes hidrdxidos 3 &xidos (temp.

de decomposicao do Zn(QH}2=125C iNi(OH) 2=230 C).

O diagrama de difragao das amostras sem rec ozimento

(figura IV.1) nao indicou a presenga de nenhum composto policris

talino no filme; o diagrama das amostras recozidas apresentou 1i

nhas de compostos oxidados, mostrando por um lado que houve cris
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talizagdo da estrutura do. filme a 600°C e, por outro, oxidacao
de elementos do filme.

Como serda visto a seguir, a difragao de elé&trons per
mitiu a identificagéo de estruturas pelicristalinas no filne,
mas demonstrou também a presenga de regioces amorfas. A auséncia
de picos de intensidade na difracgao de raio-X pode ser atribui-
da essencialmente a dois fatores,; levando-se em considerag¢ao a
heterogencidade do filme e a presenca de regices amorfas mesmo
guandc analisadas por feixe de elétrons: (1) o comprimento de on
da dos raios-X utilizados (A = 1.5418 8) e da ordem de 50 vezes
maior que a utilizada na difracgaoc de elétrons, fazendo com que
regioes que tenham ordem de curto alcance aparegam como amorfas
pela andlise por raio-X, mas com estrutura cristalina na andlise
por difracao de elétrons. E bastante dificil precisar qual a or-
dem de grandeza minima dos microcristais detetaveis por raio-X;
estima-se, contudo, que microcristais menores que 100 R seriam
pouco provaveis de serem detetadas por difragao de raio-X.

(2) Mesmo gue existam, no filme de nigquel preto, regioes crista-
linas com ordem de grandeza maiér qgue 100 2, seria necessario a
presenga de um nimero significativo destes nicrocristais para
gque a intensidade difratada pudesse ser detetada.

Com relagac a ausencia de compostos de enxofre iden-
tificéveis no diagrama da’figm311V2,acredita—se gue a temperatu-
ra de 600°C & gqual as amostras foram submetidas foi muito eleva-
da, tendo o enxofre partidce do filme .

Algumnas das linhas nao ideniificgdas poderiam ser atribuidas a
sulfetos de nigquel cu zinco, mas outras linhas necessarias a

identificagdo positiva destes compostos nac aparecem no diagra-
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ma de difracgdo.

| Finélmente, o zinco tem sua linha mais intensa coin-
cidente com a linha mais intensa do Cu (2.09 R) e a segundallinha
mais intensa coincidente com a linha mais intensa do oxido de zin
co {2.47 R), sendo portanto possivel a presenga de zinco nao oxi-

dado nas amostras recozidas, e possivelmente Ni.:
. I
IV.2. Espectroscopia Auger

A técnica de espectroscopia de elétrons Auger & basea
da no processo de emissao de elé&trons Auger: quando um nivel ele-
tronico interno de um atomo superficial & bombardeado por um fei-
ixe de elétrons incidentes, ele & ionizado. O &tomo pode decair pa
ra um estado de menor énergia, ficando_duplameﬁte ionizado e eje-
tando um elétron (elétron Auger) com energia igual a diferenca de
energia entre o0s dois estados do atomo. Esta energia cedida ao
. elétron Auger & caracteristica do elemento quimico; a fung&o de
distribuigéo energetica dos eletrong secundarics dando origem a
picos, permite a identificagdo, do elemento (is vezes & possivel
identificar compostoé), quando comparados aos picos obtidos de
amostras—-padrao.

O equipamento para espectroscopia Auger nofmalmente
possui um canhao para bombardeamento da amostra cdﬁ feixe de ions
energéticos (Ar+V, © que permite descascar camadas de material e
analisa-lo na direg¢ao perpendicular ao substrato (caso de filmes).

E_possivei fazer um cilculo semiquantitativo para
obter as concentragoes atimicas dos.elementos analisados utilizan

do-se a formula IV.2.1

-



x/"x -
C. = ==t Iv.2.1
X i Ia/su

onde C, & a concentragdo do elemento x, I, e I, sao as intensida

des dos picos Auger para todos os elementos detetados e SX e Sa
sao os fatores de sensibilidade; os fatores utilizados estao na

tabela IV.3., .

Utilizou-se o equipamento existente na COPPE-UFRJ.

Os parametros utilizados foram: Ep = 2 keV, tensaoc pico a pico
Vpp = 10 V e constante de tempo Tc = 0.35. 0 bombardeamento da
amostra foi feito com feixes de ion argdnio (E = 2 kev, I = 15

mA} , durante o tempo necessidrio para que o sinal relativo ao subs

trato se tornasse importante.

TABELA IV.3

elemento fatores de sensibilidade
X S
X
Cu 0.20
Ni ) 0.10
Zn ' 0.17
s Q.85
O 0.69
N 0.40
C 8.25

A amostra foi depositada potenciostaticamente, utili
zando un potenciostato néo—comercial, construldo pelo prof. Hélio
Chagas, do IQ-USP. Utilizou-se o eletrdlito descrito no II capitu
lo, item II.1; as condigoes de deposicdoc foram: Eq =~ 0.9V x ECS;
tempo de deposicao td = 300 s. O substrato era cobre policristali-

no.



ey T -

NTRATAO (

60

D
O

20

- 107 -

Foram detetadOS-és elementos Cu, Ni, 2n, S, 0, C e
N. Medindo-se as distancias pico a pico, e utilizando-se a f6rm3
la IV.2.1, obteve-se a concentragido aproximada de cada elemento
contido nd filme, para os diferentes instantes de bombardeamento,

levantando-se o perfil em profundidade apresentado na Fig. IV.3.

10 20 30 40 50 60 70
TEMPO DE BOMBARDEAMEN‘TO (MIN.}

Fig. IV.3 - Perfil em profundidade - filme de niquel preto

Dado o baixo potencial de deposigdo desta amostra, o

_conteddo de zinco no filme & pequeno, como mostra a fig. IV.3. Os

elementos Ni e S tem uma concentragao variivel na direcdo perpen-

dicular ao substrato, indicando inomogeneidade do filme nesta di-
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regao.
Considerou-se os elementos carbono e nitrogénio como

impurezas advindas do prdprio processo de analise. -

A analise Auger determinou, portanto, a existéncia
de Ni, Zn e S nos depdsitos de nilquel preto & E; = - 0.9 V x ECS,
bem como indicou a inomogeneidade da amostra na diregao perpendi
¢ular ao substratq,além da possivel presenca do oxigenio.

N3o foi feita a andlise em amostras depositadas em
outros potenciais, nao sendo portanto possivel relacionar os re-
sultados desta analise com os outros resultados obtidos pelas di

versas técnicas apresentadas neste trabalho.
IV.3. Microscopia Eletrdnica de Transmiss@o e Difracgao de Elétrons
Iv.3.1. Introdugao

Filmes de nigquel preto foram eletrodepositados em con
dicGes adequadas 3 andlise em microscOpio eletrdnico de transmis-
sac. As fotografias de microestrutura, associada ao padrao de difra
¢d3o permitiram algumas indicagoes sobre a estrutu-
ra dos filmes de niéuel preto.

A difragao de elétrons & uma téénica que, para efeito
de identificagdo de compostos e analise de estrutura cristalina,
tem semelhanca com a difragao de ralo-X. Nesta técnica, um feixe
de eldtrons acelerado incide sobre a amostra e & difratado pelo po
tencial eletrostdtico devido aos niicleos atdmicos e nuvens eletrd-

nicas. Assim, apesar da interpretagao fisica dos resultados finais
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do espalhamento de elétrons diferir da interpretagdo fisica do es
palhamento de raio-X, mostra-se -que, como na difragao de raio

X, a difragao & mais intensa, se for obedecida a férmula de Bragg:
A =24 sen 6

A & o comprimento de onda dos elétrons. Para um potencial V de ace

leragao, temos a relagdo
L
2m

-onde

]
I

" carga do elétron
m = massa do el&txon

momento do elétron

It

- h = constante de Planck

O comprimento de onda dos elé&trons, &, portanto, obti

do da relagao

(V em Volts, A em Angstroms).

0 poténcial de trabalho nas anadlises feitas nesta te-
se foi de 200 kV, correspondendo a um comprimento de onda dos elé-
trons X = 2.74 x 10—'2 R, sendo portanto aproximadamente 55 vezes
menor gue o compriﬁento de onda da linha ka do cobre {1.5418 R).

* 0 tipo de padrdoc de difragio de elétrons, observado

em tela ou fotografado, depende do grau de orientacgao, distribui-~
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cao dos cristais e existéncia de cristais na amostra. Os padroes

de difracgao serao:

(a) paaraes pontuais - representativo de estrutura monocristalina
(b) padrdoes de textura - guando um anel nao tem intensidade uni-
forme, aparecendo pontilhado. Este padrao & obtido de cristais
uniformementecni@ﬂzﬁos e tendo somente um grau de liberdade

(¢} padroes policristalinos - com anéis, obtido de cristais distri

buidos aleatoriamente

(d) manchas ~ representativo de materiais amorfos

0 esquema envolvido na difracaoc esta apresentado na

figura IV.4.

Para angulos 6 peguenos, temos:
. _ D
tan 26 v 2 sen 6 = 5T,

onde D & o diametro dos anéis (medidos nas fotcgrafias) e L & o
comprimente da cimara (dist@ncia amostra - plano fotografico).

Utilizando a lei de Bragg, temos:

g = 2AL _ V.1

Conhecendo-se o comprimento L da ci3mara e o compri-
mento de onda dos clétrons, medinde-se o diametro dos ancéis e uti
lizando a relacdo (IV.l), obtém-se as distancias intecrplanares d,

que sao comparados com as linhas fornecidos pelo PDF.

A analise de filmes eletrodepositados sobre substrato
metalico por transmiss3c de elétrons requer cuidados especiais na

preparagao das amostras, dado que a espessura maxima da amostra de
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Fig. IV-Difracao por uma amostra policristalina.

-ve ser da cordem de 2000 R, e em geral menor que este valor. Dada
a heterogeneidade do filme de niquel preto, & muito dificil encon
trar um reagente que ataque o substrato e que nao afete também o

filme. Foi necessario, portanto, desenvolver a tecnica de prepa-



ragao da amostra, que sera relatada no item IV.2. Na técnica utili

zada o filme & eletrodepositado nas bordas de um pequeno furo e po

deria haver diferengas entre o filme de niguel preto eletrodeposi-

tado em condigOes de anadlise no microscépio eletrdnico de transmisg

sdao e o filme eletrodepositado numa superficie plana, dada as pos-

.siveis diferencgas em corrente em superficies planas e bordas, mesmo
em éondigGes potenciostaticas de eletrodeposigao; acredita-se, con

tudo, que com a técnica utilizada, o filme analisado & representa-

tivo do filme de niguel preto.

Existem algumas dificuldades na interpretagaoc dos pa-
droes de difracao obtidos: (a) Num sistema complexo como o niguel
préto, os padrOes representam muitas vezes a sobreposicao da difra
930 de elé&trons vindos de regioes que diferem quimica e estrutural
mente, fazendo com gue a analise seja bem mais complexa do que a
usualmente encontrada na literatura.

(b} As linhas dos compostos tabelados no PDF sao obtidos atraveés

de difragao de raio-X em compostos naturais ou preparados por téc
nicas que nao a eletrodeposicao. Sabe-se, por um lado, que a ele
trodeposigao pode gerar compostos que, mesmo quando apresentam es
trutura cristalina, tem paridmetros de rede um pouco diferentes dos
parametros de rede dos compostos obtidos, p.e., termicamente.(SO)
Por outro lado, dada a heterogeneidade do filme de niquel preto,
& possivel a presencga de defeitos na rede, que também podem alte-
rar os parametros de rede.

(c) A eletrodeposigao, nas condigoes usuais, gera depdsitos com
griaos em geral menores que os obtidos por outras técnicas, poden
do-se obter anéis difusos na difracao, dificultando a medida dos
didmetros desses anéis.,

(d) As linhas mais intensas dos metais possiveis de serem encon-
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trados no filme sd3c bastante proximas entre si e prdximas ao do
substrato (2.05 & para o Ni, 2.09 & para o zinco e o cobre) . Mui
tas das outras linhas destes metais s30 também proximos. Na ten
tativa de se isolar a presenga do substrato nos padrdes de di-
fragdo, algumas amostras foram depositadas em substrato de co~
bre monocristalino; contudo, o processo de preparacgac de amos-
tfas {em especial o corte do cilindro monocristalino - )
distorceu a rede do substrato, prejudicando a monocristalinida-
"de e dando origem a& padrdes pontuais distorcidos. Assim, se foi
muitas wvezes pdssivel assocliar a linha no.entorno de 2.05 8 &
um dos metais acima mencionados, foi diflicil apontar com exati-
ddo qual deles realmente deu origem a esta linha. Além disso,
as linhas tabeladas para as ligas de Ni-Zn tem sua'intensidade‘
maxima nesta negido (2.10 para NijZn,,, 2.09 para NizZn e 2.11
para NiSZnZl)'

(e) nas microfichas do PDF, encontram-se 13 sulfetos de niquel
com estruturas e estequiometrias distintas, dando origem portan
to & uma .grande gama de linhas; Jque se confundem com as linhas
de outros possiveis compostos presentes no filme. Na identifica
¢ao dos compostos foi necessdrio considerar além do que seria
possivel estar presente no filme, o que seria provavel, levando-
~se em conta conjuntamente as fotografias da microestrutura e
os padroes de difragao associados. )

Para efeito de analise dos resultados obtidos na di
fragdo de elétrons, foram considerados as linhas fornecidas pe-
lo PDF de todos os provaveis componentes do filme de niquel pre
to: os metais Cu, Ni, 2n, os interretdlicos de Ni e Zn, todos

os sulfetos de niquel e de zinco, além de Oxidos e hidrdxidos de

Ni e Zn. Estes dados estao no apéndice 1.
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O equipamento utilizado foi © microscopio ele£r6ni-
co de transmissdo Jeol 200 £ pertencente ao Departamento de Me
talurgia do Instituto de Pesquisas em Energia Nuclear (IéEN). A
tensao utilizada foi de 200 KV (A = 2.74 x 1072 8). A constante
de difragao do aparelho foi medida como sendo K = 2)L =
{39.7 *+ 0.3) x 10713 n?. 0 difmetro medido era relaéionado com
as distancias interplanares atravds da relagdo IV.l.

No item IV.3.2 apresenta-se o método de preparacio

de amostras; no item IV,.3.3 apresentam-se os resultados da ani-

lise no MET.
IV.2.2. Preparagac de Amostras

Foram preparados amostras para anilise em microscod-

plio eletrdnico de transmissdo por dois métodos.

Método 1: O substrato de cobre policristalino era corfado em tiras
de 2 mm dé espessura-e-submetido a ataque quimico em acido nitrico
diluido para afinamento preliminar da pega e remocao de Oxidos na-
turais, procedendo;se em seguida a eletrodeposigdo.

0 eletrdlito utilizado foi o mencionado no capitulo
II, item IXI.l; os filmes foram eletrodepositados potenciostatica-
mente, em condigoes usuais de eletrodeposigao dpfniquel preto.

Coﬁ equipamento apropriado, eram entd3o recortados dis
cos de 3 mm de didmetro, gue & o tamanho apropriado de amostras
para o MET. Em seguida, protegia-se o filme com esmalte e fazia-se
o afinamento localizado através de jateamento eletrolitico duplo
(equipamento Tenupol). Retirando~se o esmalte com solvente organi

co, a amostra estara pronta para analise. A sequencia & apresenta
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da na figura IV.5.

METODO 1

HNOy DiL.

TiRAS DE CDBRE
(&mm esp.}

E N.P. _ESMALTE @ ;Siflf;ﬁ“e JATEAMENTO EJ,’,’%% RET:SADA E“";:j
Cu Cu - ELETROLITICO ' DO ESMALTE i
pisco T
3Imm diam.
: REGIBO DE
ANALISE

Fig. IV.§-Preparagio de amostras

Método 2: O cobre monocristalino foi cortado, com serra de disco,
em discos de 10 mm de diadmetro e aproximadamente 2 mm de espessu-
ra. Usando-se equipamento apropriado, tanto o cobre monocristali-
no quanto o cobre policristalino (originalmente, tiras de 3 mm de
espessura} eram recortados em discos de 3 mm de diametro. Em se-
guida, era feito o afinamento localizado, através de jateamento
eletrolitico duplo (equipamento Tenupol). As amostras eram em se-
guida levemente atacadas em acido nitrico. Fazia-se o contato elé
trico, necessario para a eletrodeposicao colando-se com cola pra-
ta um fio de cobre aos discos perfurados. Em seguida, fazia-se a
eletrodeposigao. Retirando-se o fio de contate, as amostras esta-
vam prontas para analise. A sequéncia utilizada neste método e
apresentada na figura IV.6.

As analises eram feitas nas bordas dos buracos, gque
sao as regides menos espessas. Algumas vezes a regiao analisada

mostrava a presenga do substrato; outras, os resultados nao in-
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METODO 2
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————
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EONTATO T
REGIAD DE
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'fig. IV.B-Preparagac de amostras

dicavam a presencga deste.

Apesar de ter sido.fentada a analise por TEM em amos
tras depositadas com trés potenciais de depoéigéo distintos
(-1.1 v; -1.2 Ve -1.3 Vv x ECS) algumas amostras nao puderam ser

analisadas por naoc haver regiao com espessura adequada.

IV.3.3. Resultados

Algumas das amostras analisadas foram previamente
submetidas & voltametria de dissolugdo anddica. |

Apresentaremos em primeiro lugar o resultado das
amostras seﬁ dissolugao e depcis os resultados com dissolugao.

Os negativos obtidos,'tanto da microestrutura quan-
to da difragaoc de elétrons, "apesar de bastante nitidos sob for-
te iluminagao, sao dificeis de réproduzir em positivo; tentamos

fazer com que o texto facilitasse a compreensao destas fotos.



(a) Amostras eletrodepositados no potencial -1.3 V x ECS

A fotografia la apresenta a microestrutura de uma
amostra eletrodepositada com carga Qd = 0.024 C. A preparagao
da amostra foi feita pelo método 2, com cobre monocristalino.
Aparecem dispersos nesta foto pontos, com tamanho corresponden
te a v 30 ﬁ (da ordem de 9.2 mm na foto) na amostra, contidos
numa estrutura que tanto pode ser heterogénea, como com diferen
tes espessuras. O padrao de difracao associado a esta regiao

&
apresenta anéis difusos. *

As distancias interplanares (d;) correspondentes a2

estes aneis estao na tabela IV.l.

FOTO 1A ; 0.1 wm

*Obs .A fotografia do padrdo de difracao nao foi incluida

pois a cooia em positivo nao evidencias os aneis pre-

sentes no neqativn.
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TABELA IV.1

o~ . *
Distancias Interplanares Correspondentes ao . Ni, Nisz,

Nisl.OB (em R),além;das espécies da foto la

amostra Ni ' NiS2 Nis1.03
2 - ’

56 2.5440 2.6250
2.01 ?.03100 2.0550 1.99100
1.69 . ;.7180 : 1.7280
1.12 1.0960 l.lO60

*
. O subindice indica intensidade da linha, numa escala em que se

atribue 100 para a intensidade maxima.

Nesta tabela estao também as linhas do niguel e dé
dois sulfetos de niquel. No capitulo IIi, item III.Z2.5, mostrou-se
pox V.D.A. que, nos estagios iniciais de deposigio, o ﬁiquel e o
su;feto de niquel se depositam-preférencialmente; com © cresci-
mento do filme, aparecem 0s picos de dissoluqéd-mais catddicas,
que sao atribuidos ao zinco, ou ligas contendo Zn. O padrac de
difragao correspondente a este estagio inicial de crescimento

nao contradiz estas idéias,-podendo ser associaﬁo as
linhas do NiS, (ou NiS; 44) e ao niquel. Neste caso, o niguel ou
uma solugao de zinco em niquel estaria finamente disPerso numa
matriz de sulfeto de niquel.

A foto 2a apresenta a microestrutura de uma amostra
com O mesmo potencial de deposicao (-1.3 V x ECS), mas carga de
deposigao paior (Qd = 0.06 C). A presenca do substrato pode ser

vista principalmente pela fissura (a amostra cresceu sobre co-
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bre monoc;istalino, e foi prepérada pelo método 2). Existem re-
gices de densidades (relativa ao feixe de elétrons) distintas,
podendo-se ver a presenga de "aglomerados". O padrao de difracao
assoéiadd (foto 2b) indica que existe uma regiao amorfa, causan
-do a mancha vista na foto; anéis mais externos, com textura, gque
nido puderam ser identificadas e padrao pontual mostrando a pre
senca do substrato, além de dois anéis mais internos, correspc;ndendo

as disténcias interplanares di 2.15 R e 2.74 ®. 0 zinco tem li-

FOTPO 2B

nhas mais intensa em 2.09 8 e o intermetdlico NiSZn21 em 2.11 R.
Dado que, para estas cargas de deposigao, espera-se a presenga

do zinco ou de ligas de NigZn,, (cap. III, item III.2) & prova-
vel que a‘di 2.15 R seja proveniente deste metal ou desta liga.

A di 2.7 8 poderia ser indicativa da presenga de NiS, cuja li-
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nha mais intensa esta em 2.78 2.

A foto 3a apresenta outra regiao da mesma amostra; o
filme cresceu sobre o substrato policristalino deformado, como
mostram as multiplas "fissuras" presentes. Foi feita a microsco
pia em campo escuro desta estrutura (foto 3b), ressaltando-se a
presenga de particulas dispersas, com tamanho médio de 250 R. o
p&drﬁo de difracao associado (foto 3c¢) indica a presenga de cin
cO anéis cujas distancias interplanares mostradas corresponden-

‘tes estdo na tabela IV.2. O padrao pontual @ atribuido, ao me-

nos parcialmente, ao substrato.
TABELA IV.2

Distincias Interplanares Correspondentes & Foto 3¢, ao

Zn e ao NiSl.03, ao NiSanl (em R)
amostra Zn Ni52n2l Nisl.OB
2,15 . 2.09100 2.11100
1,87 1.9160
1.32 1.3425 1.3280 1.3070
1.12 1.12,, 1.13 .10,
0.86 0.869 0.8660

A possivel presenca de Zn ou Ni52n2l fica evidencia-

da pelos dados da tabela IV.2, bem como a presenga de sulfeto de

niquel,
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a

(b) Amostras eletrodepositadas com potencial Ed = =1.2 'V % Bes

A foto 4a mostra a micro estrutura de uma amostra
preparada pelo método 2, sobre cobre monocristalino. O potencial
de eletrodeposigao foi de -1.2 V x ECS e a carga de deposicao
0.02 C, representando portanto o estagio inicial de crescimento
éheste potencial. Existem regioces com diferentes densidades e a
possivel presenga de grdos com tamanho médio (na amostra) da or
"dem de 35&;3 (na foto correspondem a 1.5 mm), aparecendo possi-
velmente pequeﬁas particulas entre elas, que frente 3 uma foto
de campo escuro apareceriam possivelmente como na foto 3b. O pa
drao de difragao associado (foto 4b), apresenta anéis. As li-

nhas associadas est3o na tabela IV.3.
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TABELA 1V.3
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Distancias Interplanares Correspondentes & Foto 4b,

ao Ni§, ao Zn e ao NiSZnZl (em R)

amostra Nis Zn Niszn21
3.08
2.50 2.5870 2.4?53 2.4040
2.21 2.09100 2.11100
1.73 1.7180 1.7660
1.53 '1.5230 1.4980
1.30 1.3330 1.3321 1.32.},0
0.98 1.00lo 1.0160

Entre os anéis correspondentes &as di 2.21 R e 1.73 § aparecem pos

sivelmente 2 outros anéis, dificeis de medir, gue poderiam ser

atribuidos ao Ni_Zn ). O anel con

57721 100
distancia interplanar 3.08 nao pode ser identificado positivamen

)

(1.9160) og ao NiS.{l.97

te, mas pode ser atribuido ao 2ZnS (3.13100
A foto 5a,com magnificagao muito maior ,mostra outra
amostra depositada nas mesmas condicgoes. A foto 5b mostra o pa-
drao de difragac associado; as distancias interplanares estio na
tabela IV.4., A microestrutura mostra aglomerados de tamanhd - 11
8 (1.5¢m na foto) num meio de densidade distinta, com apareci-
mento de particulas nos espagos entre aglomerados de tamanho mé
dio 250 § (2

mm na foto).

As duas seguéncias de fotos (foto 4 e foto 5) reve-
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-

lam que a composigao quimica da microestrutura pode ser atribui-
da ao NiSanl Ou ao Zn, quanto ao carater metalico, e ao sulfeto

de niquel.

FOTO 5A f 0.25 Mnm

TABELA IV.4

Distancias Interplanares Correspondentes a Foto 5b, ao Zn,

NicZn,, & NiS (em g)

amostra Zn NiSZnZl Nis
2.48 2.4853 ; 5 . 2.5165
2.18 2.09100 2.ll100 2.2355
1.52 | . 1.5430 1.5525
l.13_ l.ll60 ; 1.1116
1.07 1.0730
0.97 1.0360

3.32 1.32g,4
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Esta analise parece, portanto indicar, que nos po-
tenciais de deposigao 1.2 V x ECS, nos estagios iniciais de
crescimento, sido depositados sulfetos de niquel e metais conten
do Zn ou ligas de zinco e niquel, com predominincia de zinco,
ao contrario das ligas depositadas em Ed = =1.3 V x ECS, que indi
cam, no estagio inicial de crescimento, a presenga de sulfeto
de niguel com algum niguel metalico presente.

| A foto 6a mostra a microestrutura‘de uma amostra
eletrodepositada a Eq = -1.2 V x ECS, com carga de deposigao
Qq = 0.06 C, em substrato monocristalino (método 2 de prepara-
¢ao do substrato). £ uma regiao bastante hemogé&nea (ver como
comparagao , foto 5a) com possiveis inclusoces. O padrao de
difracdo (foto 6b) tem 2 anéis bem definidos, além do anel re-
lative a di 2J5.g,que aparece pontilhado e um halo intenso en-
tre 2.48 e 2.84 &,

0 padrao de difragao pode ser atribuido a mais de
um sulfeto de niguel; a linha 2.15 pode ser atribuldo aoc Zn ou
ao NiSanl; mas poderia ser provgniente das regices das bandas
desta foto. A tabela 1V.5 apresenta estes resultados,

A foto 7 apresenta outra regi&o da mesmalamostra,
mostrando a presenga de particulas compostas embebidas na regiao
homogénea como gue envoltas por outro material que as recobre. O
padrao de difracgdo da regiao sem particulas & semelhante ao pa-
drio de difracdo da foto 6b; o padrao de difragao incluindo as
particulas indica que elas sao amorfas.

A foto 8a apresenta a microestrutura de outra amos-
tra preparada nas mesmas cogdigaes que a anterior; & uma regiao

homogénea, estao sobrepostas um agrupamento de outro tipo de par

ticulas: a maior delas tem tamanho médio de 3200 2 (15 mm na fo
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FOTO 6B

TABELA IV.5

Distincias Interplanares Correspondentes a Foto 6b, ao Zn,

ao NiSan, ao Ni?S6 e ao Ni3S2 (em R)
amostra NiTSG Ni352 Zn NiS-Zn21
2.84 2.85100 ) 2.88100 2.48 2.4040 -
2.48 2.5010 2.5950 ‘
2415 2.1840 : 2.09100 2.11100
.62 1.6680 1.66100 &
Ls 37 1.36lO 1‘374U
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trastes.

to) . O padrao de difragao da regiao homogénea & semelhante ao da
foto 6b. Os padroes de difraééo das particulas apresentam regides
monocristalinas,embora distorcidas. O padrdao de difragdao da maior
particula presente esta na foto 8b. Foi possivel identificar este
padrao como correspondente 3 uma estrutura clibica de corpo centra
do, na orientagao 123 e com parametro de rede pbr volta de 8.7 K.
O intermetalico Ni5Zn21 tem estrutura cibica de corpo centrado,
com pardmetro de rede 8.92 X. As particulas corresponderiam entao,
a formagao predominantemente de NiSZnZl.

A foto 9a mostra a microestrutura de uma amostra depo

sitada nas mesmas condigoes que as anteriores; existe o surgimen-

to de "cabelos". 0 padrao de difragdo estd na foto 9b e os anéis
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FOTO 8B
sao bastante difusos, mas podem ser relacionados com as di apresen
tadas na tabela IV.6; a microestrutura seria, essencialmente, sul

feto de niquel.

TABELA IV.6

Distdncias Interplanares Correspondentes a Foto 9b e ao
Ni.S, (em R)

SRy
amostra Ni3S2
T 2.3840
1.65 1.6680
1.37 1.36lO

1.04 l.0420
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FOTO -9A

FOTO 9B

A foto 1l0a corresponde a mesma amostra, em outra re-
gido, apresentando um aglomerado de particulas e uma grande gquan-
tidade de estruturas tipo "cabelo". O padrao de difragao das par-
ticulas & pontual, mas naoc foi possivel identifica-lo dada a au-
sencia de simetria (foto lOb)ﬂ

As fotos descritas a seguir sao relativas a amostras
preparadas pelo método 1, podendo portanto ter sofrido um ataque
eletrogquimico apds a deposigdo; este tipo de processo poderia
afetar a composigao quimica e micfoestrutura: os resultados devem
ser analisados considerando estes fatos. O substrato & cobre poli
cristalino.

A amostra foi depositada com Ejy = =}.2 ¥ x ECS e tem—
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FOTO 10A 5050 hmo o

1
Y

po de trinta segq.

FOTO 10 B

A foto lla mostra uma microestrutura com cadeia de
particulas e particulas isoladas. O padrao de difracgao desta re-
giao esta na foto 1llb, e permite multiplas interpretagoes. O anel
mais intenso, que pode ser a sobreposigao de dois anéis muito
proximos, pode ser atribuidolao sulfeto de zinco. E possivel a
presenca dos metais Ni, Zn e Cu, além do intermetalico NiSZn21
e, como sempre, algum sulfeto.de niquel. A Tabela IV.7 apresenta
estes dados.

0 padrao de difracao de uma das particulas presentes

esta na foto llc. E bastante semelhante.ao, padrao atribuido a

drea total. A complexidade dos possiveis efeitos da dissolugao

? .
K )
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TABELA IV.7
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Distancias Interplanares Correspondentes & Foto 11b, ao Cu,

ao Ni, ao Zn, ao NiSZDZI' ao ZnS e ao NiS (em R)

amostra Cu Ni in NiSZn21 Zns Nis
3.36 3‘460 .3195
3.18 .1350
2.48 2.4853 2.440 2.5165
1.95/2,05 2.09100 2.09100 2.09lOO 2.11100 .9165
1.74 1.8 1.7642 1.6928 1.7‘660 .?660 1.7440
1.56 1.4980 .5920 1.55,¢
1.30 1.2421 1.3321 1.3220 1.3,

do substrato impossibilitam um maior aprofundamento destes resul

tados,

claro
desta
tas e

cula,

e dos resultados descritos a seguir.

As fotos lZ2a e 12b mostram a microscopia em campo

ros nas feotos de campo escuro).

(b} Amostras analisadas apds terem

de dissolug¢ao anodica

do item IV.3.2 deste capitulo; uma

eram submetidas a uma varredura em

Algumas amostras foram

mas tambem finamente distribuide no filme

vez depositadas,

e campo escuro de outra regiao da mesma amostra. Deduz-se
foto que ha provavelmente dois tipos de particulas distin-
que o componente de uma delas encontra-se nao s na parti-

(ver pontos cla-

sido submetidos a voltametria

preparadas segundo o método 2
as amostras

potencial desde - 1.3 V x ECS



FOTO 12A

Juq0dpabal

0.25 uyum
FOTO 12B

gue & relativo a esta amostra; indica, conforme ja discutido,
que devem ter sido retirado da amostra as regioes contendo maior
quantidade de zinco. A carga anodica de dissolucao foi de

Q, = 16 mC, para uma carga de deposigao Qg3 = 60 mC.

O padrao de difracgao éssociado a foto 13a (foto 13b)
€ muito nitido, provavelmente em consequéncia do afinamento do
filme apds a dissolugao de certas regides. Contudo, as distan-
cias interplanares correspondentes aos aneis presentés nesta fo-

to podem ser associadas 3 mais de um composto, inclusive as 1li-



gas contendo zinco. A simples previsao que o filme deveria conter
essencialmente niquel, ligas com predominancia de niquel ou sulfe
tos de niquel nao pode ser totalmente confirmada, nem desmentida.
A tabela IV.8 apresenta as distancias interplanares relacionadas
com a foto 13b, e as distancias interplanares de alguns compos-

tos, mostrando que uma identificagao, mesmo aproximada, & bastan

te dificil.

FOTO 13A '

FOTO 13B
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POTENCIAL (VXECS)

Fig. IV.7~Voltametri%s de disso%ugéo anodica em Nagsoq
0.1 M,pE 3.Eletrodepositos de niquel preto.

(a)Edﬁ—l.Z V x ECS;Qd:0.0B C.

(b)Ed=—l.3 V x ECS;Qd:0.0B C

até ~-0.5 V x ECS (foto 13) ou até -0.6 V x ECS (foto 14}. Esta

varredura era feita em Na2804 0.1 M pH 3; registraram—-se corren

te x tensao. Conforme discutido no capitulo III, item III. ,
esta varredura deveria retirar do filme predominantemente zinco
ou ligas contendo muito zinco. Os graficos corrente versus ten-
sdo para amostras analisadas por TEM estao na figura IV.7.

A foto 13a apresenta a microestrutura de uma amostra
eletrodepositada no potencial Ed = -1.2 V x BECS, com carga

Qg3 = 0.06 C e submetida a voltametria de dissolugao anddica. A
estrutura aparenta ter sido "rompida" dando lugar a regides de
menor densidade (relativa ao feixe de elétrons), que corresponde

riam ao material retirado da amostra. O grafico da fig. IV.7a,
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TABELA IV.8

Distdncias Interplanares Relativas a Foto 13b, ao Ni, Zn,

NiZn2+, Nisl.OB e ZnsS (em R)
améstra Ni Zn NiZn NiSanl Nisl.OB o ZnS
3.45 ' 3'4150 3.3195
3.18 . 3.12100
2.56 ] 2.4753 2.6250
2.21 2.2?40
2.06 2.03100 2.09100 2.0940 2.llloo
1.94 1.9470 1.9160 1.99100
1.76 | 1.76,, 1.76 | 1.76
1.75 | | 1.7280
1.56 1.5340
1.33 1.3425 1.3840 1.3460 1.3070
1.17 l.l?23 1.1940
1.13 |- l._l4lOO -1.1360 l.l:-}'20
1,02 l.0620 1.0280 1.0470
0.98 0.9970 1.0160 0.9950
0.92 0.9540

Analisando estes dados, & possivel considerar que
nem todas as regiodes do filme que deveriam conter grande pbrcen—
tagem de zinco tenham sido dissolvidas ou, visto por outro angu-
lo, as regioes contendo maior quantidade de zinco podem ter sido
apenas parcialmente dissolvidas.

Nao se conhecendo o mecanismo pelo qual certas regides

sofrem dissolu¢do gquando submetidas & uma varredura anddica poten



ciostatica & bastante dificil prever qual a microestrutura e com
posicaoc guimica do filme apds a dissolugao.

A foto l4a apresenta a microestrutura de uma amostra
eletrodepositada no potencial Eq = - 1.3 V x ECS, com carga de
deposicao Qd = 60 mC, Esta amostra tambem foi submetida & voltame
tria de dissolugao anddica, até o potencial - 0.5 V x ECS; a car-
ga anbdica de dissolugao foi de 18 mC. A curva corrente tensao es
td na figura IV.7b. A estrutura aparece rompida; a hipdOtese de que
a regiao mostrada nesta foto era heterogénea antes da dissolugao,
contendo regides com diferentes guantidades de zinco ndo esta des
cartada, dado gue & possivel observar na foto l4a, duas grandes
regides distintas, uma correspondendo, com menor magnificagao, a
foto 13b. O padrac de difragao (foto 14b) mostra gue o filme cres
ce scbre o substrato de cobre monocristalino deformado (padrao
pontual). Existe uma regiao amorfa e anéis, cujas distaéncias in-
terplanares correspondentes estdo na tabela IV.9. O padrao pode

ser associado a um sulfeto de niquel,

TABELA IV.S

Distancias Interplanares Correspondentes a Foto 14b,

e ao NiS (em R)

amostra NisS Nisl.OB
2.56 2-51gg 2-6250
1.85 1.86,
1.53 1.55,,
1.32 1.305,

0.98 0.995,
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FOTO 1l4A

1 Um

FOTO 14C

FOTO 14B

A foto l4c mostra a microestrutura de outra regiao da

as

mesma amostra, gque corresPDnderia,a zona escura da foto l4da;

laras poderiam ser devidas ao material dissolvido.

regioes mais c
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IV.4. Conclusdes do Capitulo

Filmes eletrodepositados de niguel preto foram analisa
dos pelas técnicas de difragcao de raio X, espectroscopia Auger e
microscopia eletrdnica de transmissdo.

A difragao de raio X sd forneceu linhas distintasdas d.
substrato para amostras recozidas. Isso & uma indicagao de que,
se nos filmes existem regioes cristalinas, elas tem dimensdes mui
to pequenas, sendo o filme considerado amorfo por difracaoc de raio
X. Os diagramas de difragdo das amostras recozidas a 600°C indica-
ram a presenga de Oxidos de zinco e niguel.

A analise Auger indicou a presenga de zinco, niquel e
énxofré nas amostras crescidas com potencial.de deposicao
Eq = - 0.9 V x ECS. Indicou também a inomogeneidade na diregdo per
pendicular ao substrato, o que esta de acordo com os resultados
obtidos por voltametria de dissolugaoc anddica {capitulo III, item
I11.2.5).

A técnica que mais informagdes forneceu sobre a micro-
estrutura e composigao do filme foi a microscopia eletrdnica de

transmissao. Pode-se resumir algumas conclusdes:

(1) 0 filme & inomogéneo e heterogéneo.

(2) Existem regioes metalicas na amostra, algumas vezes aparecen-
do sob forma de particulas. Algumas destas particulas s3o consti-
tﬁidas principalmente de NigZn,,, podendo haver deposigao conjun-
ta de niquel e zinco. O tamanho e a distribuicao destas particu-

las varia com as condig¢ces de eletrodeposigSO. Nao se notam par-

ticulas metalicas, com as técnicas utilizadas, nos estagios ini-

ciais da deposigao, em Eq = -1.3 V x ECS.
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3) Existe a possibilidade de um segundo tipo de particula, cujo pa
drao de difragao indica serem amorfas, nao possibilitando portanto
sua identificagao. |

4) Existe um filme mais homogéneo; as particulas, guando presen-
tes, cresceriam no meio deste filme: Muitas vezes fol possivel iden
tificar este filme como sendo um sulfeto de niguel. Existem contu-
do dois fatores que devem ser apontados com relagao ao sulfeto de
niquel: {a) Dado o grande nimero de sulfetos de niquel existen-
tes, € grande o numero de distlncias interplanares gque podem ser
atribuildas a ele. (b) nem sempre a identificacao de um padriao como
sulfeto de niquel indicou o mesmc sulfeto de niguel: contudo, dado
o carater heterogéneodo filme, e o proprio mecanismo de formagao
do sulfeto (redugao do tiocianato seguido de precipitagao do sul
feto metalico), & razodavel a presénga, no mesmo filme, de sulfe-
tos com diferentes estequiometrias.

5) Existe, além de particulas metdlicas, outros materiais finamen
te dispersos,como revelado pela microsCOpia em campo escuro; nao
foi possivel identificar sua composigao, mas acredita-se que seriam
metais, dado que os outros materiais {essencialmente sulfeto de
niquel) estac presentes em fases de maiores dimensoes.

6) A presenga de sulfeto de zinco nos filmes nao foi claramente
evidenciada. Isto mostra, por um lado, que apesar das dificuldades
do método, nem todos os possiveis compostos puderam ser identifi-
cados. Tré&s hipdteses sdo possiveis: ou o sulfeto de zinco nao es-
ta presente nos filmes, estando o zinco em forma pura ou como ©

intermetalico NigZn o sulfeto de zinco & amorfo, (nao existe

21'
ordem c¢ristalina, mesmo quando analisado por difragéo de eletrons);
ou ¢ sulfeto de zinco estd presente como solugao sdlida na matriz

dos sulfetos de niquel, em porcentagens que impedem a detecao de

sua presenga.
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(7)Com relagao aos hidrdxidos met&licos,ndo foi evidenciada a
presenga de hidrékido de niquel.Com relagido ao hidrdxido de zinco,
© grande niimero de linhas apresentads pelo PDF faz com que seja pos
sivel,paaticamente em qualquer padrab, apontar a presenga de hidrd-
xidos.A ausencia de anéis mais internos,correspondentes as linhas
intensas do Zn(OH), (4.41 A,com intensidade 100 e 4.26A com
intensidade 80)sac indicativos da amsenciadeste material em grande
nilmero de amostras analisadas.Contudo,principalmente nas amostras
que foram submetidas ao processo de dissolugao,a presenga de hi-
droxidos metdlicos & possivel,ao menos pela andlise por difragad
de elétrons. ‘
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CAPITULO Vv
DISCUSSAO E CONCLUSOES

Este trabalho procurou trazer alguns esclarecimentos
sobre o eletrodepdsito conhecido como niquel preto. Apesar de lar
gamente utilizado na indlstria de galvano plastia e, posteriormen
te, em superficies seletivas para coletores sélares, muito pouco
se conhecia sobre a composigao e microestrutura deste filme,

Nos capitulos Ii e III foram apresentados os resulta-
dos relativos, por um lado, ao proprio processo de eletrodéposigéo
. e, por outro, as linhas gerais da tdcnica de voltametria de disso
lugdo anddica aplicadas & ligas bimetAlicas. Mostrou-se gue o sul
: féto de am&nio tem o papel principal de limitar a precipitagao de
hidroxidos metalicos na superficie do eletrodo: a presenca de hi-

droxidos metalicos nao foi -inequivocamente ewidenciada nos filmes

de;niquel preto,mas a possibilidade de que estes compostos estejam

presentes no filme nao estd descartada,

S e . . O tiocia
nato tem a importante fungdo de fornecer o ion S , possibilitandd
a precipitagao do sulfeto de niguel no filme. Diferentes autores

polemizaram em artigos(56'57)

sobre qual a estequiometria dos sul
fetos presentes em filmes de niguel preto. Os resultados do pre-
sente trabalho indicam ser esta uma falsa questao, ja que & possi
vel a presenga de sulﬁetos de diferentes estequiometrias num mesmo
depbsito. Além disso, quando se consideram a composicao quimica e
a microestrutura dos eletrodepositos, parece ndoc haver muito sen-
tido em querer atribuir rigorosa e genericamente uma unica compo-

sigdo e microestrutura para estes filmes. Para cada condigaoc de



eletrodeposicao, a microestrutura e a composigao podem, aparente-
mente, variar. A redugdo do ion tiocianato sobre eletrodos metadli
cos de cobre e zinco, apresentada no capitulo II,mostrou que na
auséncia de ions metalicos, esta redugao pareée sofrer um impedi-
mento, ao contririo do ocorrido quando a redugao se proéessa sobre
eletrodo de niquel. A presenga de ions metalicos {capitulo III)
renova fortemente a superficie do eletrodo, durante O processo

de eletrodeposigdo, permitindo a reducdo do tiocianato no banho
.de niquel preto.

A cédeposigao dos ilons niquel e zinco, discutida no
 capitulo III, mostrou que 2 eletrodeposicdo de ligas metadlicas
pdde dar origem 3 diferentes estruturas num MESKO eletrodepdsito.
A técnica de voltametria de dissolugao anddica foi aplicada na
analise destes-depésitos, e parece ser uma técnica bastante pro-
missora na analise de filmes. Depdsitos complexos como o niquel
preto saoc dificeis de analisar por esta técnica, dado © grande
nimero de possiveis reagoes anddicas, mas ainda assim a técnica
pode fornecer informagoes sobre a inomogeneidade de depdsitos
de nigquel preto na diregdo perpendicular ao substrato e a hetero
geneidade do depdsito.

0 capitulo IV apresentou oS resultados relativos &
tacnicas fisicas de analises de filmes.

Existe, inegavelmente, 2n e Ni no depdsito, além de
" compostos de enxofre como indicaram conjuntamente todas as teéecni-
cas utilizadas. A presenga de oxigénio, gue aparece nas analises

'de raio X como dxlidos metalicos em amostras recozidas a 600°C,

pode ter diferentes ofigens.
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_ Este trabalho ﬁao de-
tetou, como dlSCutldO, a presenga de oxidos ou hldroxidos no fil
me: a hipotese de oxidagao natural de amostras de niquel preto
ndo estid descartada, podendo ser uma possivel expllcagao para as
diferentes visdes, além das apontadas acima. A possivel presenga
de hidrdxidos metalicos no filme nao pode, contudo, ser completa-
mente desconsiderada.

0 niquel preto possui propriedades oticas seletivas,
ou seja, absorve radiacgdo na faixa espectral do visivel ate o infra
vermelho curto e reflete a rédiaqao com comprimentos de onda maio-
res, o limite definindo esta mudanca dependendo fortemente das
condig¢des de eletrodeposigao. A gue atribuir estas propriedades
dticas do niguel preto? Qual o mecanismo fisico responsavel pela
seletividade espectral do niquel preto?

Os sistemas conhecidos que possuem propriedades oti-
cas seletivas adequadas 3 conversdo térmica da energia solar sio
descritos, sumariamente, a seguir, com vistas a eluciaar estas
questaes.-A teoria relativa a materials inomogéneos & discutida
em mais detalhe.

Metais nobres ou metais de transicao possuem caracte
risticas seletivas, mas dificilmente adequadas & conversao solar.
Estas caracteristicas est3o mostradas na figura V.l, gque apresen
ta a refletadncia espectral de varios metais. Para'alguns, a pas-
sagem do comportamento absorvedor (baixa refletancia) para o com
portamento nio emissor (alta refletancia) da-se em comprimentos
de onda muito curtos ﬁa regido do vislvel (ver, p.e., os metais
Cu e Au). Para outros,'a refletincia & bastante alta mesmo nos
peguenos comprimentos de onda. O molibdénio e o tungst&nio sdo

os melhoret candidatos 3 seletividade solar, mas estao bastante
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Fig. V.1-Refletancia espectral de varios metais

longe das caracteristicas Oticas ideais de uma superficie seleti-

va. Alguns compostos, com o carbeto de hafnio (ver fig. V.2) e o

1 . €] . T ey

.60 /

Refletancia

DO
0.3 0.5 . 1.0 2.0 5.0 10.0 20.0

comprimento de onda (um}

Fig. V.2~ Refletincia do carbeto de Hafnio

carbeto de titdnio tem curvas de refletincia espectral seletivas,

podendo ser considerados para aplicagoes solares.
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Semicondutores depositados sobre substrato metalico

sao transparentes em uma grande faixa de comprimentos de onda e

absorvedores em ‘outras faixas- - . A figura V.3 & um grafico
I .
ol | .
. |-wxﬂalindda
I- _J__“fr_waamnm&spx

—— . portadores livres

Transmissad
:

,%,
8

R

comprimento de onda (um)

Fig. V.3-Transmissividade espectral tipica de semicondutores

tipico de transmissividade espectral de semicondutores. O cara-
ter refletor do substrato metélico garante a baixa emissivida-
de do conjunto, sendo o filme semicondutor responsavel pela absor
¢do. O valor da banda proibida de energia do semicondutor indica-
ria a transicao absorgao-emissao. Contudo, os semicondutores tem
alto indice de refraqéo, que impliéa reflexao per - i, limi-
tando a ébsorgao solar. Dado que o Indice de refragado (n) e o va'

lor em energia da banda proibida (Eg) sdo relacionados através



da equagao
n4 Eg ~ 77 ev

parece dificil aumentar a absorgdo de um sistema deste tipo.

A absorgao de superflcies pode ser aumentada através
(1,4

de rugosidade. 0 tamanho e espacamento adequado destas ru

gosidades pode levar a maltiplas reflexdes da radiacdao incidente:
a cada reflexdo, parte da radiagdo & absorvida, aumentando a absor
gao total do sistema. Com a adequagao destas rugosidades & milti-
plas reflexces da radiag@c no comprimento de onda proximos ao es-
pectro solar, obter-se-~ia propriedades Oticas seletivas, ja que
para comprimentos.de onda maiores, a superficie pareceria como
plana, garantindo a refletividade natural do sSistema e, p.e. no
caso de metais, a baixa emissividade. Seletividade por este meca-

. 48
nismo foi obtida, por exemplo, em amostras de tungsténio( ) e

(16)

rhenio .

( 4

E conhecido gque sistemas compostos de miltiplas

camadas, de espessura e constante dielétricas adequadas, podem

-

~dar origem a um minimo na refletancia espectral em comprimentos de
onda que dependem do sistema em questio, através de interferéncia

destrutiva da radiacgao nestes comprimehtos de onda. Uma boa refe-

réncia para este tipo de comportamento dtico & o livro de

(23)

. A figura V .4 mostra o sistema idealizado por
(16)

O'Heavens
B.O. Seraphin,
Muitas superficies seletivas, como por exemplo o Oxi-
do de cobre, tem seus mecanismos de absorc¢ao/emissao desconheci-
dos, nao sendo possivel enquadra-los em nenhum dos sistemas. co-

(1)

nhecidos.
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Fig. v.4 - Hultip!as'Camadas~Seietividade por Interferencia

Existe um outro tipo de sistema que pode dar origem
a seletividade espectral, que sao 55 materiais compostos de mais
de uma fase. Materiais granulares, compostos de pequenas particu-
las metalicas imersas em meio dielétrico, podem dar origem a sele
tividade espectral, quando depositadas sobre substrato metadlico.
Dependendo do numero, distribuigifo, tamanho e caracteristicas £1
sicas destas particulas, pode;se obter seletividade espectral pe
la absorgao da radiag@o em baixos comprimentos de onda e reflexdo
para os mais altos comprimentos de onda, como mostrado pelas teo-—
rias gue tratam das propriedades Oticas de particulas metali-
Cas.(94,9&

A radiagao incidente seria parcialmente absorvida e
parcialmente espalhada pelas particulas metdlicas, aumentando a
absor¢do em baixos comprimentos de onda; para comprimentos de

onda maiores o filme seria transparente, a baixa .emissividade do

conjunto sendo garantida pela alta refletividade do substrato.
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Estes sistemas fazem parte de uma classe mais‘geral
de materiais, os materiais inomogénecs em geral, cujas proprie-
dades Oticas e elétricas sdao de interesse de inlmeras areas de
pesquisa, como tintas, emulsdes fotogrificas, etc.

O tratamento tedOrico relativo 3 materiais inomogé-
neos tem sido feito para sistemas compostos essencialmente de
duas fases e tem sua origem em teorias desenvolvidas no inicio
do século, em particular a teoria desenvolvida por Maxwell-
(96)

Garnett rpara estudo de vidros coloridos; contendo particulas

(97)

metalicas.Bruggemann , em 1935, desenvolveu uma teoria que,
ao contrario da teoria de Maxwell-Garnett (que considera parti-
culas de um material imerso numa matriz de outro material de di
ferente'constante'dielétrica) assume que os doié componentes de
vem ser tratados em bases iguais. As teorias de Maxwell-Garnett
e Bruggemann foram rederivadas inGmeras vezes e aperfeicoadas.
Outras' teorias foram propostas para materiais inomogéneos(gs'gg).

As teorias que descrevem as propriedades Sticas de
materiais-inomogéneos, como as teorias de Maxwéll-Garnett e
Bruggemann buscam determinar uma expressio para a constante die
létrica complexa efetiva do sistema, em fungao das constantes
dielétricas dos componentes, e sao coqhecidas como teoria de meio
efetivo. Existem, como mencionado, mais de uma forma de se deri-
var esta expressao. |

Na teoria conhecida como teoria de Maxwell-Garnett,
o sistema considerado @ constituido de particulas de constante
dieletrica complexa €5 imersas num meio continuo de constante
dielétrica e, (figura V.5).

0 canpo elétrico dentro das particulas e Ej e no meio

continuo E.A fragao em volume das particulas e fj‘ £ =f)
3
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%

@

@
Em %%
@ w@@

Fig.V.5-Teoria de Maxwell-Garnett:microestrutura e campos

associados.
Se
f & pequeno (f « 1), a teorila propde que o campo eldtrico médio do

sistema seja dado por

MG - ¢ FE. + (1-£)E_

3 J ]
0 vetor deslocamento medio seria:

MG :
D = £.D, + (1-£)D_ =L f.e.E. + (1=-f)e E
j 373 (1~£)Dp, ijJJ (1=1) ey
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Da eletrodin@mica classica sabe~se que a relag¢do entre

10
campos dentro e fora de uma esfera &l Q:

3¢
m

E. = —— E
J ej+2€m m

Define-se a constante dieletrica efetiva EMG como sen

" do
MG _ Pm
€ :E_
m
Temos, entao que a constante dielétrica efetiva & da-
da por
1+ 21 £ al°
MG _ 3 43
m
1l - % L f. uMG
3 J 3
onde
MG _ €57 m
J 1
€m ¥ §(€J_Eh)

A quantidade de particulas. existentes entra, nesta for
mula, através dos fatores fj. O tamanho e o estado de agregagao das
particulas pode ser introduzido indiretamente através de modifica-
¢oes no fator a(94). |

A teoria de Bruggemann foi dérivada para obtengao da
constante dieletrica de méteriais do tipec mostrade na figura V.6;

através de procedimentos semelhantes aos descritos acima, obtém-se

a constante dieletrica efetiva de Bruggemann 683



(1-£ +%,-'z £.o5T)
B . 137
e = Em
l1-f - 2 3 aBr
3 3 3
onde
Br
£, -
a__‘f’r= i
eBr + % (s.-EBr)

o@%

D

Fig. V.6-Teoria de Brugemann-Microestrutura e campos
associados.

As teorias do meio efetivo também podem ser derivadas

. 101
atraves de um elegante tratamento desenvolvido por Smith( )

: (102103)

Lamb . As linhas gerais desta teoria sao descritas a seguir.



- 163 -

A cada microestrutura (correspondente aos materiais
inomogéneos tipo Maxwell-Garnett ou tipo Bruggemann) & associada
uma cela unitaria, contendo as caracteristicas essenciais da mi-
croestrutura. Esta cela unitaria, por sua vez, estaria imersa num
meio continuo, cuja constante dielétrica seria a constante dielé-
trica efetiva. A figura' V.7 mostra as microestruturas e as celas
unitarias associadas.

0 conceito basico desta teoria de meio efetivo & que
a cela unitaria embebida no meio efetivo nao & detetavel em um ex
perimento usando radiagao eletromagnéetica de uma certa faixa de
conprimento de onda.

(104)

Bohren e Gilra derivaram um teorema Otico para

meios absorvedores que relaciona a extingao da cela unitaria re-
lativa ao meio externo, com a amplitude de espalhamento na dire-
cao do feixe incidente (S(0)). Esta extingao & determinada pelo

valor do coeficiente de extingao C. definido por:

xt’

- 2
Copr = 47 Re [8(0) /7|

onde k & o vetor de onda no meio efetivo:

1/2

eff/A (A & o comprimento de onda da

k = 21 ¢

radiacao incidente)

Pela definigao de meio efetivo, nesta teoria, o coefi
ciente de extincdo deve ser nulo (a cela unitaria se confunde oti

camente com o meio efetivo). Portanto:
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e, conseguentemente, S{(0) = 0 (n3o ha espalhamento).
Por outro lado,. o problema de espalhamento da radia-

¢ao eletromagné&tica por esferas & discutido na teoria classica

(105

de Lorentz-Mie . Contudo, as celas unitarias representativas

de estruturas tipo Maxwell-Garnett sao esferas recobertas por

outro material. O espalhamento da radiacao por esferas recober-
(106,

tas foi desviado no livro de Kerker , que obteve a seguinte

expressao:
3 (eB—e)(EA+25B)+fA(2€Bf€)(EA—EB)

s5(0) = i(xb) - ~ +
(?B+2€)(EA+2€B)+fA(26B-2€)(EA-EB)

+ 0 l(kb)sl (cs=esfera recoberta)

0 fator de preenchimento & dado por

onde a & o ralo da espera interna da cela unitaria (estrutura ti-
po Maxwell-Garnett) e b o raio da esfera externa.
No limite de pequenas esferas, podemos desprezar OS

termos de ordem superior. A extingdo da cela unitaria implica que

s{0)y =0
o= ol - _ MG
Obtemos entdo a expressao (fazendo e = £ )
MG _
£ - €g €a €n
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ou

. pt2fy (ea—eg)
R €A+2EB-fA(€A—€BT_

MG eptie
E‘_ =

Estas teorias sao validas apenas para pequenos fato-
res de preenchimento; para valores maiores seria necessario consi
derar a interagao particula-particula, ou espalhamento miltiplo.

Se a cela unitaria considerada & a relativa a estru-
turas tipo Bruggemann, um tratamento semelhante leva i obtencao
da constante dieletrica efetiva de Bruggemann(g?). Sao possiveis
também outras escolhas-de celas unitarias, que levariam, por exem
plo, as teorias de meio efetivo de Ping Sheng‘loh.ou de
. (108
Bruggemann~Hasai .
| Assim, diferentes escolhas de geometria da cela unita
ria dao origem & diferentes teorias de meio efetivo. Nio existe
uma teoria geral, valida para todas as possiveis configuragdes do
material inomogéneo. Um calculo completo da constante dielétrica
efetiva sO € possivel se sao conhecidas as constantes dielétricas
e Tatores de preenchimento das diferentes fases, hem como a con-
figuragao geométrica detalhada do sistema. O conhecimento da cons
tante dielétrica efetiva do sistema permite o cialculo tedrico de,
por exemplo, a refletividade espectral do sistema, que poderia ser
comparada com os dados experimentais. ‘

As teorias acima apresentadas foram aplicadas a alguns
filmés seletivos, como o0 sistema Co—A1203{95), @09),
Cr~Cr203¢JO) e Ni—A1203(l4}, tendo havido boa concordancia entre

os dados experimentais e os resultados tebricos e tendo demonstra-

Co-Co0

do, portanto, a possibilidade de obtengac de comportamento Otico

seletivo & partir de materiais inomogéneos.
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0 niguel preto & certamente um material inomogéneo,
como demonstrado neste trabalho. A presenga de particulas metali-
cas em meio homogéneo foi encontrada em algumas amostras, indican
do que, para estas estruturas, o mocdelo de Maxwell-Garnett seria
indicado para calcular a constante dielétrica efetiva do sistema.
Outras vezes, contudo, a estrutura encontrada estava mais proxima
de uma estrutura tipo Bruggemann. Por outro lado, detetou-se, no
filme de niquel preto, a presenga de sulfetos de niguel, n3o se
detetando, de fprma inequivoca, a presenga de hidrdxidos metali-
cos. O modelo de particulas metélicaé num meio nao condutor (e,
portanto, transparente a radiagaé eletromagnética, ao menos na re
giao infravermelhd, implicaria a presenga de grandes quantidades
ae hidrdxidos metilicos no filme, ja que, ao.que sé conhece .
O ;ulfeto de niguel & um condutor el&trico. Por outro lado, a pre
senca de grandes quantidades de hidroxidos metdlicos num filme
obtido por eletrodeposigao aparentemente impediria o crescimento
do filme, fato gue nao ocorre experimentalmente. O niquel preto,
nas condi¢oes estudadas neste trabalho, & um material inomogéneo,
contendo regides metalicas {ligas Ni-Zn) e regides nao-metalicas.
Estas regides nao~metdlicas seriam predominantemente sulfeto de
niquel, podendo havercoprecipitagdo de hidrdxidos na matriz do
sulfeto: as propriedades Oticas e eld@tricas deste sistema (sulfetos
metalicos - hidroxidos metalicos) seriam tais que conjuntamente com
as regides metdlicas, o sistema tornar-se-ia seletivo. Neste traba
iho nio foi possivel calcular a constante dielétrica efetiva rela-
tiva'éo niquel preto dada. a complexidade do sistema e o numero in-

suficiente de dados obtidos.
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APENDICE 1

Distancias interplanares fornecidas pelo JCPDS

Metais
Cu Ni in

a() /1, T hel | a®) I/I; hil| d(®) 1/I; hkl
2.088 100 111 | 2.034 100 111 | 2.473 53 002
1.808 46 200 | 1.762 42 200 | 2.308 40 100
1.278 20 220 | 1.246 21 220 2.091 100 101
1.090, 17 311 | 1.063 20 311 1.687 28 102
1.044 5 222 | 1.017 7 222 1.342 25 103
0.904 3 400 | 0.881 4. 400 | 1.332 21 110
0.829 9 331 | 0.808 14 331 1.237 2 004
0.808 8 420 | 0.788 15 420 1.1729 23 112
1.1538 5 200

1.1236 17 201

1.1901 3 104

1.0456 5 202

0.9454 8 203

0.9093 6 105

0.9064 11 114

0.8722 5 210

0.8589 9 211

0.8437 2 204

. 0.8245 1 006

0.8225 9 212



A WS b

Ligas Ni-Zn

NiSanl NiZn Ni3Zn22

ag) 1/1, bl | a® 11 bk [a®) /1,  hkl
3.41 60 211 | 2.09 100 101 |2.30 60 004
2.401 40 321 1.94 70 110 |2.10 100 330,411
2.109 100 411,330 | 1.61 10 002 |2.00 60 204,331
1.908 60 332 1.38 40 200 |1.86 60 224
1.828 60 422 1.25 70 112 | 1.64 30 512
1.758 60 510,431 | 1.145 100 211 | 1.54 30 503,315
1.638 40 521 1.04 100 202 | 1.49 60 442,600
1.490 80 422,600 | 0.995 70 103 | 1.45 30 611,532
1.452 60 611 | 0.975 - 220 | 1.39 30 540
1.343 60 622 , 1.36 30 316
1.217 80 631 1.31 30 630
1.291 80 444 1.265 100 701
1,259 80 550 1.235 60 702
1.215 100 352 1.22 60 426,552
1.195 40 642 o 1.11 60 554
1.134 .60 651 1.09 100 733
1.095 100 811 1.08 100 820
1.083 60 820 1.07 30 606,318
1,066 40 - 1.06 60 507
1,051 100 660 1.045 60 734
1.037 80 750 1.025 60 408
1.023 80 662

1.01 60 752




70
{zinceta)
a® 1/1, hk1
2.816 713 100
2.602 56 002
2.476 100 101
1.911 29 102
1.626 40 110
1.477 35 103
1.407 6 200
1.379 28 112
1.359 14 201
1.301 3 004
1.238 202
1.812 3 104
1.0929 10 203
1.0639 4 210
1.0422 10 211
1.0158 5 114
0.9848 4 212
0.9764 7 105
0.9555 1 204
0.9382 4 300
0.9069 12 213
0.8826 6 302
0.8675 1 006
0.8369 6 205
0.8290 2 106
0.8237 2 214
0.8125 5 220

Zno0
{cristais

. Sintéticos)

a® /1, k1

3.3 10 -

3.11 30

2.89 20

2.66 100

2.46 50

2.30 20

2.15 30

2.03 10

1.91 50

1.68 50

1.57 90

1.48 60

1.35 60

1.17 10

1.14 10

1.09 10

1.02 20

0.91 20

" Oxidos Metalicos

| a®

2.412

2.088

1.477

1.476

1.260

1.2586
1.2064
1.0445
0.9588
0.9581
0.9576
0.9345
0.9337
0.8528
0.8519
0.8041
0.8039

ol -

NiO NiO Ni 0,
(busenita)
I/I; hkl [a(R) 1/1; hkl a® /1, hkl
60 101 [2.410 91 111 [3.23 20 101
100 012 {2.088 100 200 {2.80 100 002
35 110 (1.476 57 220 |2.30 80 110
35 104 |1.259 16 311 |2.02 100 200
18 113 [1.206 13 222 [1.77 100 112
12 015 [1.0441 400 |1.62 100 202
16 202 |0.9582 331 [1.40 40 004
024 [0.9338 21 420 [1.11 40 311
211 [0.8527 17 422
205 {0.8040 7 511
107
12 122
10 116
10 300
6 018
4 303,033
4 125




- 1kl

Oxidos Metalicos (cont.)

Cuo ' Cu20

(tendrita) | (cuprita)
a(k) /1, hk1l d (&) /1, hk1
2.751 12 110 3.0206 9 110
2.530 49 002 2.465 100 111
2.523 100 111 2.135 " 37 200
2.323 96 111 1.743 1 211
2.312 30 200 1.510 27 220
1.959 3 112 1.287 17 311
1.866 25 202 1.233 4 222
1.778 2 112 1.0674 2 400
1.714 8 020 0.9795 4 331
1.581 14 202 0.9548 3 420
1.505 20 113 0.8715 3 422
1.418 12 022 0.8216 3 51
1.410 15 311,310
1.375 19 220,113
1304 7 311,312,221
1.265 6 004
1.262 7 222
1.1961 2 304,114
1.1697 5 313
1.1620 3 222
+ linhas pouco intensas




HIDROXIDOS METALICOS

=

Ni (OH) e~Zn (OH)
a(R) /1, bk | a@ 1/1, hk1 a® 1/1) hk1
4.605 100 001 | 4.41 100 110 1.40 50 331,032
2.707 45 100 | 4.26 80 101,200  1.385 50 132
$2.334 100 101 | 3.54 50 011 1.36 80 610,313
2.302 2 002 | 3.28 100 111,210  1.345 10 512
1.754 35 102 | 3.19 80 201 1.33 30 430,232
1.563 25 110 | 2.7% 80 211 1.31 80 223
1.535 <1 003 | 2.57 50 020  1.285 50 431,040
1.480 16 111 | 2.45 80 002,301  1.255 50 332,413
1.354 4 200 | 2.35 50 102 1.24 50 041,620
1.335 103 | 2.28 80 021 1.23 30 004,602
1.299 10 201 | 2.20 80 121,220 1,215 10 104
1.293 2 112 ] 2.4 80 202,400  1.195 50 014,241
'1.167 202 | 2.01L 30 221 1.18 50 033,114
1.96 50 401,212  1.17 50 531,432
1.90 50 320 1.15 30" 711,513
1.85 50 302 1.14 30 341,042
1.815 10 411 1.125 10 142,304
1.775 10 022,321  1.105 50 622,024
1.74 80 122,312  1.10 50 440,242
1.68 10 420,130  1.09 10 630, 333
1.64 80 222 1.08 10 532
1.605 50 103,402  1.07 80 441,721
1.57 80 131,230
1.55 80 013,421
1.53 80 511,412
1.50 30 231,322
1.465 30 330,213
1.415 50 520,600



HIDROXIDOS METALICOS - cont.

- B—2Zn (OH) ,

a(®) /1, hk1 a(x) I/1, hk1
5.79 100 202,110 2.296 80 240,055
5.60 100 111,120 2.274 20 235
5.18 40 112 2.255 10 0210,154
4.66 40 113 2.249 10 1010
4,29 40 212,301 2.213 10 227
4.15 20 114,302 2.204 10 056,243
3.69 5 115 2.187 20 0011,061
3,42 100 007,206 2.180 20 155,236
3,40 100 016 2.160 20 0111,062
3.29 100 116,313 2.145 20 244
3.20 80 020

3.10 40 022,314

3.09 40 121

3.01 60 008,122

2.996 60 023

2.901 80 315,411

2.883 80 220,404

2.824 80 412

2.803 80 222

2.762 60 214,127

2.680 60 316,009

2.608 80 224,501

2.496 60 503,317

2.463 20 019,126

2.457 20 216

2.435 20 150

2.427 60 151,119

2.387 10 234

2.378 10 152,047

2.336 80 226,153



SULFETOS METALICOS

a-ZnsS B-Zns Ni 382
(wartzjta) {sfarelita) {hazleyodita)
a®) /I, bkl ] da@® /1, hki | a@ /1, hkl
3.309 100 100 | 3.123 100 111 | 4.11 50 101
3.128 86 022 | 2.705 10 200 | 2.89 90 110
2.925 84 101 | 1.912 51 220 | 2.38 40 003
2.273 29 102 | 1.633 30 311 | 2.36 *10 021
1,911 74 110 | 1.561 2 222 | 2,03 50 202
1.764 52 103 | 1.351 6 400 | 1.826 100 113
1.654 10 200 | 1.240 9 331 | 1.816 10 211
1.630 45 112 | 1.209 2 420 | 1.673 80 104
1.599 12 201 | 1.1034 9 422 | 1.660 5 122
1.564 004 |'1.0403 5 511 | 1.371 10 015
1.462 202 | 0.9557 3 440 | 1.357 20 303
1.414 104 | 0.9138 5 531 | 1.294 20 214
1.296 14 203 | 0.8548 3 620 | 1.222 401,
1.251 6 210 | 0.8244 2 533 | 1,188 006
1.226 3 211 1.171 10 042
1.210 10 114 1,135 10 125
1.1703 105 1.124 20 321
1.1611 212 1.099 5 116
1.1364 < 204 1.089 30 134
1.1029 13 300 1.083 20 232,410
1.0724 6 213 1.017 10 404
1.0401 5 302 0.960 10 324
0.9979 6 205 0.957 5 502, 330
0.9766 <1 214 0.936 10 045
0.9551 6 220 0.915 10 226
0.9175 5 310 0.908 10 422
0.9151 7 116 0.895 10 217
0. 9080 2 31 0.886 511
0.878 5 018




SULFETDS METALICOS(cont)

Ni S . : . .
3-x"7 Nl786 Nl 81‘03 N1S
d(A) I/Il d(&) I/Il dCR) I/Il d(&> I/Il
4.13 50 5.70 15 2.98 60 2.96 80
2.96 100 4.68 5 Z2.69 10 - 2.58 70
1.82 100 H,17 15 2.672 50 1.7 100
1.51 50 3.93 10 1.99 100 1.71 80
1.29 20 3.60 5 1.72 80 1.52 30
1.18 10 3.31 5 1.53 Lo .48 30
1.05 20 3.26 50 1.u9 uo 1.u472 30
2.86 100 1.uh 40 1.33 30
2.79 25 1.34 4o 1.29 60
2.7 20 L 1.30 70 1.2 20
2.60 15 1.27 Lo 1.13 10
Z2.53 5 1.14 20 1.12 10
2.4 5 1.13 20 1.09 30
2.35 15 1.10 60 1.05 50
2.33 30 _ 1.06 70 1.03 50
2.18 30 1.0u4 70 1.00 10
2.13 10 1.&1 20
Z2.10 20 0.99 50
1.92 20 0.95 uQ
1.84 30 C.87 10
1.82 15 0.86 60
1.81 65 0.85 60
1.79 65 0.82 .20,70
1.66 50 0.80 g0
1.63 20 ©0.79 a0
NiS, s,
da(k) /1, acky 1/1y
5.50 20 3.32 30
3.34 40 Z2.88 80
?2.85 990 2.59 50
2.36 g0 2.35 50
1.94 30 2.04 70
1.82 90 1.91 50
1.67 100 1.73 100
1.560 10 ] 1.66 30
1.50 10 1.59 50
l.u4 50 1.54 60
1.37 60 1.32 60
1.33 20 1.29 50
1.27 30 1.25 40
1.23 80 1.17 70
1.19 70 1.156 10
1.12 10 1.172 10
1.09 70 1.10 1.00
1.06 60 1.06 80
0.99 50 1.05 50




Sulfetos metdlicos{cOnt)

Ni,S

Ni 8¢ NiS, 35, _le |
ad)y I/1 dk)» 1/1, ak) I/I, | d&) 1/1
5.67 10 3.27 20 L4.10 70 b,81 60
4.67 25 2.83 100 2.88 100 [2.95 4p
4,50 10 2.54 40 2.39 60 [2.77 100
4,11 25 2.32 uQ 2.35 30 {2.51 &5
3.93 10 2.00 50 2.04 50 [2.nm0 12
3.43 1§ 1.71 80 1.83 100 [2.23 59
3.32 10 1.63 20 1.81 100 1.86 95
2.92 50 1.57 30 1.67 30 1.82 L5
2.84 15 1.51 30. 1.66 100 1.74 40
2.79 30 1.38 10 1.37 40 (1.3 18
2.73 30 1.30 20 1.36 40 [1.60 35
2.71 90 1.27 20 1.35 40 |1.55 25
2.63 10 1.23 20 1.29 50 [1.39 8
2.47 5§ 1.21 10 1.23 40 |1.33 4
2.4 B85 1,16 30 1.22 100,301.30 10
2.33 15 1.09 60 1.19 20 11.28 8
2.25 25 1.05 20 1.17 70,10 [1.20 6
2.1 10 1.04 20 1.13 20 J1.11 16
1.97 30 1.00 40 1.12 20 {1.03 12
1.93 10 o.495 30 1.10 30

1.88 100 0.93 10 1.08 40

1.85 10 0.92 30 1.02 30

1.83 25 0.90 10

1.81 50 0.88 10

1.76 35 0.87 20

1.72 45 0.85 10

1.70 25 0.84 10

1.64 50 0.81 20

1.63 25 0.78 20

1
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