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RESUMO

A eletrodeposicdo de indio sobre substrato de cobre foi investigada usando 0,05 mol L™! de
InCl3 dissolvido em uma mistura de cloreto de colina (ChCl) e etilenoglicol (EG), numa razao
molar de 1:2 (1ChCIL:2EG DES + InCls 0,05 mol L), nas temperaturas de 25, 45, 65 ¢ 80 °C.
A andlise das curvas de corrente-tempo, aplicando o modelo de Scharifker-Hills indicou que a
eletrodeposi¢ao de indio sobre cobre ocorre por um mecanismo de nucleacao progressiva. A
analise morfoldgica demonstrou que de 25 a 65 °C os eletrodepositos consistiam em graos e
barras de indio. A elevagao da temperatura para 80 °C favorece a formagao de barras de indio.
Os resultados de DRX revelaram a presenca da fase cristalina de Culn e da fase de In com

crescimento preferencial no plano (101).

Palavras-chave: Eletrodeposicio. Solventes eutéticos. Indio.



ABSTRACT

The electrodeposition of In on Cu substrate was investigated using 0.05 mol L' InCl; dissolved
in a mixture of choline chloride (ChCl) and ethylene glycol (EG), in molar ratio of 1:2
(1ChCI:2EG DES + InCl; 0,05 mol L), at temperatures of 25, 45, 65 ¢ 80 °C. Analysis of the
current-time curves using the Scharifker-Hills model indicated that the In deposition on Cu
electrode occurred by the mechanism of progressive nucleation. Morphological examination
showed that from 25 to 65 °C electrodeposited consisted of In grains and rods. The elevation
of the temperature to 80 °C favors the formation of In rods. XRD results revealed the presence
of the crystalline phase of Culn and the phase of In with preferential orientated in the (101)

planes.

Keywords: Electrodeposition. Deep eutectic solvent. Indium.



Figura 1 —

Figura 2 —

Figura 3 -

Figura 4 —

Figura 5 -

Figura 6 —

Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —

Figura 10 —

LISTA DE ILUSTRACOES

Voltamogramas ciclicos para a superficie de cobre em meio de 1ChCIL:2EG
DES a 25 mV s ! nas temperaturas 25, 45, 65 € 80 °C.....cooevvvvvviieeiieen.
Voltamogramas ciclicos para a eletrodeposi¢do/eletrodissolu¢dao de indio
sobre a superficie de cobre em meio de 1ChCl:2EG DES + InCl3 0,05 mol
L'a25mV s, nas temperaturas 25, 45, 65 € 80 °C.....c.oeveveeeeereeeeereennnn,
Transientes potenciostaticos para a eletrocristalizacdo de indio em meio de
1ChCI:2EG DES + InCl3 0,05 mol L, com E;j = — 0,50 V, obtidos nas
temperaturas 25, 45, 65 € 80 °C....ociiiiiiiiiiciee

Perfis das curvas teodricas para nucleacdo instantdnea e progressiva, obtidas
a partir das eqUACOES 2 € 3....iiiiiiieeiieeie ettt ettt ettt
Curvas adimensionais para a eletrocristalizagdo de indio sobre a superficie
de cobre em meio de 1ChC1:2EG DES + InCl3 0,05 mol L', com diferentes
potenciais de eletrodeposicdo, seguidas do perfil tedrico para nucleagdo
instantanea e progressiva, nas temperaturas 25, 45, 65 ¢ 80 °C....................
Transientes de corrente-tempo para a reducio das espécies de In** a In em
meio de 1ChCIL:2EG DES + InCl; 0,05 mol L™! sobre cobre, aplicando-se
potencial — 1,5 V por 60 s em triplicata, obtidos nas temperaturas de 25, 45,
65 e 80 °C. Inserido, tém-se a dependéncia de I(¢) por t /2, Cottrell............
Micrografias obtidas por MEV dos eletrodepositos de indio sobre a
superficie de cobre em meio de 1ChC1:2EG DES + InCl3 0,05 mol L}, em
diferentes temperaturas (a) 25, (b) 45, (c) 65 e (d) 80 °C, obtidos aplicando-
se potenciais de (a-c) — 0,80 V e (d) — 0,74 V por 300 s. O inserte da Fig.
7d. tem-se a ampliag@o (25.000X)......ovriiiniiii i,
Histogramas de distribuicdo dos eletrodepoésitos de indio sobre a superficie
de cobre em meio de 1ChCI:2EG DES + InCl; 0,05 mol L%, em diferentes
temperaturas (a) 25, (b) 45, (¢) 65 € (d) 80 °C...ccvvevvveiiieiieee e

Micrografias obtidas por MEV dos eletrodepdsitos de indio sobre a
superficie de cobre em meio de 1ChC1:2EG DES + InCl3 0,05 mol L™}, em
diferentes temperaturas (a) 45, (b) 65 e (c) 80 °C e mapas de EDX
correspondente as micrografias citadas, respectivamente............c..ceeeuennee.

Difratogramas de raios-X para os eletrodepdsitos de indio sobre a superficie

25

26

29

30

31

33

35

36

37



de cobre em meio de 1ChC1:2EG DES + InCl; 0,05 mol L™!, em diferentes
temperaturas (a) 25, (b) 45, (¢) 65 € (d) 80 °C..cuvreerieiieiieeeeieeeee e



Tabela 1 —

Tabela 2 —

Tabela 3 —

Tabela 4 —

Tabela 5 —

LISTA DE TABELAS

Descricdo dos compostos quimicos utilizados neste trabalho e suas
respectivas proced@neias € PUICZAS......c.eecvveeveereeeuieereenieeereesseeereesseeeseesseeans
Potenciais finais escolhidos para a realizacdo dos saltos potenciostaticos, nas
temperaturas de 25, 45, 65 € 80 OC...ccviiiiiieeiieeeeeee e
Potenciais finais escolhidos para a realiza¢ao dos saltos potenciostaticos, nas
temperaturas de 25, 45, 65 € 80 OC.....uiviiiiiieieeieeeeee e
Valores de tnax, imax bem como de AN calculados pelos dados experimentais

para a eletrocristalizagdo de InCls 0,05 mol L' nas temperaturas 25, 45, 65 e

Coeficientes de difusdo calculados a partir da equacdo de Cottrell para a
reducéo das espécies de In®* a In sobre a superficie de cobre em meio de
1ChCI:2EG DES + InCl3 0,05 mol L%, obtidos nas temperaturas 25, 45, 65 e

23

28

32



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

CIGS Disseleneto de Cobre Indio e Galio

Ch" fons Colina

ChCl Cloreto de Colina (Choline Chloride)
Culn Cobre Indio

DES Solvente Eutético (Deep Eutectic Solvents)
DRX Difragao de Raios-X

EDX Energia Dispersiva de Raios-X

EA Eletrodo Auxiliar

EG Etilenoglicol (Ethylene Glycol)

ET Eletrodo de Trabalho

ICDD International Centre for Diffraction Data
MBE Deposicao Epitaxial por Feixe Molecular (molecular beam epitaxy)
MEV Microscopia Eletrénica de Varredura

MOCVD  Deposi¢do Quimica em Fase Vapor de Metal Organicos (metal organic
chemical vapour deposition)
RTILs Liquidos I6nicos Estaveis a Temperatura Ambiente (Room Temperature lonic

Liquids)



ANy

LISTA DE SIMBOLOS

Concentragao

Marca registrada
Graus Celcius
Potencial inicial
Potencial de inversao
Potencial final
Potencial de salto
Corrente

Corrente de maximo
Tempo de méximo
Volt

Massa/volume
Volume/volume
Temperatura
Comprimento de onda
Ohm

Area do eletrodo

Teta

Porcentagem
Miliampere
Micrémetro

Numero de elétrons
Constante de Faraday
Coeficiente de difusao

Taxa de formagao dos ntcleos



1.1

2.1
2.2

31
3.2
3.2.1
3.2.2
33

4.1
4.2
4.3
4.4

SUMARIO

INTRODUQGAO ..o
Estado da Arte da Eletrodeposicdo de indio ..................cccooeeeiiviiiiiieicieeee.
OBJETIVOS .ottt
ODbJetivo Geral ..........cooooiiiiiiii e e
ODbjetivos eSPeCifiCos .............ccoiiviiiiiiiiiiccie e
MATERIAL E METODOS ........ooooimiiiiiieeeeeeeeeeeee oo,
Reagentes € SOIUCOES ............ooooviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e
INSTrUMENTAGAO ........oooeiiiiiiiiiiiiieie et e e e e et e e e e e e e e e eeernneeeas
Sistema eletroquimico ......................ccccoovvieiiiiiiiniiiiiiiiiieee e
ELCtrodos ................ooooeeeeeeeeneiiieeeeee ettt et nnes
MEtodOIO@ia ...........oooiiiiiiiieie e et e
RESULTADOS E DISCUSSAO ........cooooviiriririneieeieeiesiesise oo
Estudos VOItameétricos ..............coooiiiiiiiiiiiiiiieeeee e
Estudos Cronoamperomeétricos ..............occooiieiiiiiiiniiinieie e
Analise Morfoldgica e QUImica .............ccoeeviiiiiiiiiniieeie e
Difracio de Raios-X ..........cccoiiiiiiiiiii e
CONCLUSOES ..ottt
REFERENCIAS .......ooooiiiiiniii sttt



17

1 INTRODUCAO

As usinas hidrelétricas tem sido a principal fonte de geragcdo de energia do sistema
elétrico brasileiro por varias décadas, tanto pela sua competitividade econdmica quanto pela
abundancia deste recurso hidrico a nivel nacional. Apesar das vantagens, a hidroeletricidade
enfrenta hoje desafios relacionados a escassez do recurso hidrico, devido a longos periodos de
estiagem. Neste sentido, torna-se necessario a complementagao com outras fontes de energia
que sejam alternativas e renovaveis e que possuam perfil de geracao de energia elétrica mesmo
nos periodos de seca, como edlicas, termelétricas, biomassa e energia solar. A energia
proveniente do sol ¢ uma fonte limpa de energia e praticamente inesgotavel que pode ser
aproveitada pela sociedade para suprir suas necessidades energéticas (TOLMASQUIM, 2016).
Nessas condigdes, cresce a importancia do desenvolvimento de novos materiais para aplicagdes
em células solares, para que se possa fazer a conversao da energia solar em energia elétrica.

O indio (In) e suas ligas constituem alguns materiais semicondutores que sdo muito
importantes para a fabricagdo de diversos dispositivos Opticos e eletronicos (ADACHI, 2009).
Dentre as ligas de indio que tém sido estudadas destacam-se: InP, InAs, InSb, InSe e
Cu(In,Ga)Se>-CIGS. Os CIGS tem se mostrado ser o material mais promissor para a producao
de células solares de pelicula fina (JACKSON et al., 2011, 2014). Varias técnicas t€m sido
empregadas para o crescimento desses filmes semicondutores, dentre as quais podemos citar:
pulverizacdo catddica (sputtering) (JACKSON et al., 2011; LIAO; ROCKETT, 2002), co-
evaporacdo (GAYEN et al., 2012; JACKSON et al., 2014), sublimagdo em espago fechado
(KIRIYA et al., 2012), deposicao epitaxial por feixe molecular (MBE — molecular beam epitaxy)
(AAGESEN et al., 2007; HAAPAMAKI; LAPIERRE, 2011) e a deposi¢do quimica em fase
vapor de metal organicos (MOCVD — metal organic chemical vapour deposition) (ZHENG et
al., 2012). No entanto, estas técnicas sdo baseadas em tecnologias de deposi¢do a vacuo, que
envolvem processos complexos e temperaturas elevadas, tornando assim os custos altos para a
fabricag¢do em escala industrial.

Entre as diferentes técnicas disponiveis para o crescimento de filmes finos
semicondutores, citadas acima, a eletrodeposi¢cdo destaca-se, devido a sua simplicidade e os
baixos custos envolvidos na obtencao desses materiais (BANGA et al., 2012; BANGA;
PERDUE; STICKNEY, 2014; BHATTACHARYA, 2013; LINCOT, 2005; LOBACCARO et
al., 2014; WADE et al., 2001). A técnica de eletrodeposi¢do ¢ conhecida desde o século XIX
pela producdo de revestimentos metalicos em diversos seguimentos industriais com os

seguintes fins: decorativos, protecdo mecanica e a corrosao dentre outros (GAMBURG;
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ZANGARI, 2011). A eletrodeposi¢do de indio em meio aquoso tem a qualidade dos depositos
afetadas, devido a reagdo de desprendimento de hidrogénio que ocorre simultaneamente com a
reacao de redu¢do do ion metélico (LINCOT et al., 2004).

Nos ultimos anos, em substitui¢cdo aos banhos aquosos outros meios vém sendo
desenvolvidos. Os liquidos i6nicos estaveis a temperatura ambiente, (RTILs, do inglés, Room
Temperature Ionic Liquids), sdo substancias idnicas que sdo liquidos em condigdes ambientes,
possuem temperaturas de fusdo abaixo de 100 °C (HANDY, 2011). Os RTILs possuem boa
condutividade idnica e boa solvatacao de sais, além de apresentarem uma amplo intervalo
eletroquimico de cerca de 4 V, tais propriedades t€ém motivado pesquisas com RTILs em
diversas areas do conhecimento (ENDRES; MACFARLANE; ABBOTT, 2008; OHNO, 2005).

Contudo, os RTILs sdo higroscopicos e tém suas propriedades afetadas pela
presenca de dgua (WAGLE; ZHAO; BAKER, 2014). Assim, como alternativa aos RTILs,
surgiram os solventes eutéticos, (DES, do inglés, Deep Eutectic Solvents) (ABBOTT et al.,
2004). Os DES consistem de uma mistura de um haleto quaternario de amoénia, a exemplo,
cloreto de colina, (ChCl, do inglés Choline Chloride) com doadores de ligagdes de hidrogénio,
(uréia, amidas, acidos carboxilicos, alcodis, ou seja, complexantes) (ABBOTT et al., 2004;
SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014; WAGLE; ZHAO; BAKER, 2014). Estudos realizados por
Abbott et al. (2003; 2004) (ABBOTT et al., 2003, 2004) mostram que os DES possuem
propriedades fisico-quimicas similares as dos RTILs e sdo de facil preparagdo, além disso,
apresentam baixo custo em relacdo aos RTILs, o que os tornam interessantes para aplicagdes
em larga escala (ABBOTT et al., 2004; Q. ZHANG, K. DE OLIVEIRA VIGIER, S. ROYER,
2012; SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014; WAGLE; ZHAO; BAKER, 2014).

Os fatores que estdo envolvidos na eletrodeposicao de indio sobre substrato de
cobre em meio de cloreto de colina e etilenoglicol a uma razao molar de 1:2 (1ChCIL:2EG DES
+ InCl; 0,05 mol L) ainda é pouco abordado na literatura. Portanto, este trabalho objetiva
estudar o processo de eletrodeposi¢ao de indio sobre a superficie de cobre e avaliar a influéncia
da temperatura do banho e do potencial de deposi¢ao na morfologia e na estrutura cristalina dos
eletrodepositos de indio, além de investigar o processo de nucleacdo e crescimento das espécies

de indio.



19

1.1 Estado da Arte da Eletrodeposi¢io de indio

Chung e Lee realizaram estudos da eletrodeposi¢ao de indio sobre substrato de
cobre, a partir de banhos 4cidos contendo sulfato. O processo de eletrodeposicao foi investigado
por meio de voltametria ciclica em diferentes potenciais de inversdo (— 0,60 V<E;,, <—1,2V)
e varios ciclos voltamétricos, € por saltos potenciostaticos de — 0,6 V. a — 1,0 V durante 20
segundos. Os resultados voltamétricos indicaram que as reagdes de redugdo e oxidacao das
espécies de In*" podem incluir varias etapas (quimicas e eletroquimicas). Por
cronoamperometria também foi possivel analisar o mecanismo de nucleacdo, com os resultados
indicando processo de nucleagdo progressiva (CHUNG; LEE, 2013).

O estudo da eletrodeposi¢do de indio sobre substrato de Mo/Cu, realizados em meio
de LiCl1 0,7 mol L™! + InCl5 0,008 mol L™! em pH = 3, foram investigados por Valderrama e
colaboradores. Os voltamogramas ciclicos apresentaram um processo de reducdo das espécies
que ocorre de In** a In e processos de oxidagdo ocorrendo em diferentes etapas. Utilizando a
técnica de cronoamperometria foram verificados a eficiéncia total do processo, o numero de
monocamadas e a espessura do deposito, além do coeficiente de difusdo das espécies. A analise
dos transientes de corrente indicaram um processo de nucleagdo instantanea. Os resultados de
microscopia eletronica de varredura e difragdo de raios-X, mostraram que os filmes de indio
apresentaram superficie compacta e uniforme e eram de natureza cristalina, mesmo para
eletrodepositos obtidos com tempos de deposicao de 60 segundos (VALDERRAMA et al.,
2008).

O processo de nucleagdo e o crescimento de indio sobre eletrodos de molibdénio e
ouro, em meio de cloreto de colina e ureia 1:2 (1ChCl:2U DES), a 80 °C, foram estudados por
Rahman e colaboradores. A resposta voltamétrica da deposi¢@o de indio sobre molibdénio foi
semelhante aquela obtida para o eletrodo de ouro. Por cronoamperometria, a nucleacao e
crescimento, sobre o substrato de molibdénio ocorre por nucleagdo instantanea, enquanto para
o substrato de ouro o processo ocorre de maneira progressiva. A andlise por energia dispersiva
de raios-X e difragdo de raios-X, revelaram depositos de indio puros e de estrutura cristalina,
para os dois substratos utilizados. Os resultados de microscopia eletronica de varredura,
exibiram graos em forma de poligonos em baixas densidade de corrente e morfologia nodular
com graos arredondados em maiores densidades de corrente (RAHMAN; BERNASCONI,
2015).

Malaquias e colaboradores, investigaram o comportamento eletroquimico do InCl;
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¢ CuClz-InCl3, em meio de cloreto de colina e ureia (1ChCI:2U DES), sobre eletrodo de disco
rotatério de molibdénio por meio de voltametria ciclica. Os resultados voltamétricos para a liga
Culn exibiram varios picos catodicos e anodicos, os quais foram atribuidas as varias fases
cristalinas formadas. Os filmes de Culn eletrodepositados foram caracterizados por microscopia
eletronica de varredura, energia dispersiva de raios-X e difracdo de raios-X. A morfologia,
composicao e as fases cristalinas do depdsito mostraram uma dependéncia com o potencial
aplicado (MALAQUIAS et al., 2013).

Huang e colaboradores, reportaram a eletrodeposi¢do de indio sobre substrato de
cobre a partir de banhos 4cidos contendo sulfato, para aplicagdes em células solares de CulnS>
(CIS) e Cu(InGa)Se: (CIGS). Foram observados que o crescimento do filme ocorre em duas
etapas, na primeira etapa ¢ formada uma pelicula lisa e uniforme, seguida do crescimento de
aglomerados em forma de ilhas tridimensionais. Os autores propuseram uma hipdtese que
envolve a interdifusdo de indio em cobre ocasionando a formacdo de uma liga de Culn
(HUANG et al., 2011).

Lobaccaro e colaboradores, reportaram a eletrodeposicao de indio sobre molibdénio,
a partir de uma solucao aquosa de InCls, aplicando uma densidade de corrente elevada 250
mA/cm?, a uma temperatura de — 5 °C (LOBACCARO et al., 2014).

A eletrodeposicao de ligas de Culn, sobre substratos de ouro € molibdénio, a partir
de banhos acidos contendo sulfato a 25 °C e a 50 °C, foram investigados por Liang e
colaboradores. A andlise da composi¢do confirmou que o indio poderia ser depositado em
potenciais mais positivos do que a sua reducdo, como resultado da formacdo da liga com o
cobre (LIANG; UNVEROGLU; ZANGARI, 2014).

O estudo da eletrodeposicao de indio, sobre platina a partir de solugdes aquosas
contendo InCl;, a temperaturas entre 25 °C e 50 °C, foi investigada por Rakhymbay e
colaboradores. Os resultados de voltametria ciclica mostraram que a reacdo inicial de
desprendimento de hidrogénio sobre o substrato de platina, ¢ bloqueado quando a superficie
fica coberta por uma camada de indio. Utilizando os modelos de nucleacdo e crescimento
desenvolvidos por Scharifker-Hills, mostraram que o processo de nucleacdo e crescimento das
espécies ocorre de maneira progressiva com crescimento 3D. Por microscopia eletronica de
varredura e difragcdo de raios-X, foram observados depdsitos com estruturas cristalinas de indio
(RAKHYMBAY et al., 2016).

O estudo eletroquimico do indio, sobre diferentes substratos, como carbono vitreo,
tungsténio e niquel, em meio do liquido i6nico cloreto de tetrafluoroborato de 1-etil-3-

metilimidazolio (EMI-CI-BF4), foi investigado por Yang e Sun. A resposta voltamétrica da
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deposicdo de indio apresentou perfil semelhante para todos os eletrodos. O mecanismo de
nucleagdo e crescimento de indio para os eletrodos de carbono vitreo e tungsténio, ocorre de

maneira instantanea, enquanto para o eletrodo de niquel o processo ¢ progressivo (ZHANG et

al., 2010).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral estudar a eletrodeposi¢ao de indio a uma
concentracdo de InCls 0,05 mol L! sobre a superficie de cobre em meio de cloreto de colina
(ChClI) e etilenoglicol (EG), (1ChCI:2EG DES + InCl; 0,05 mol L), nas temperaturas de (25,
45, 65 ¢ 80 °C).

2.2 Objetivos especificos

v Investigar o efeito da temperatura de trabalho no processo de nucleagdo e crescimento do
eletrodeposito de indio empregando as técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica e de

cronoamperometria em diferentes temperaturas (25, 45, 65 ¢ 80 °C);

v Analisar a influéncia do potencial de deposi¢do e da temperatura de trabalho na morfologia
e composi¢do quimica dos revestimentos de indio por microscopia eletronica de varredura

(MEV) e energia dispersiva de raios-X (EDX);

v' Caracterizar a estrutura cristalina dos eletrodepoésitos de indio por difragdo de raios-X

(DRX).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Reagentes e solucdes

Os reagentes quimicos utilizados nos experimentos e suas respectivas procedéncias

e purezas, sao listados na Tabela 1.

Tabela 1 — Descricdo dos compostos quimicos utilizados neste trabalho e suas respectivas
procedéncias e purezas

Reagente Procedéncia Pureza
Cloreto de colina Sigma-Aldrich® >98 %
Etilenoglicol Fluka® > 99,5 %
Cloreto de indio Sigma-Aldrich® 98 %

Fonte: Elaborada pela autora

A preparacéo do solvente eutético (DES), consistiu na mistura do cloreto de colina
(ChClI) e etilenoglicol (EG) na proporgdo molar de 1:2 (1ChCIl:2EG DES), seguido de
aquecimento a 80 °C, até a formacdo de um liquido homogéneo e incolor, de acordo com a
metodologia descrita por (ABBOTT et al., 2004).

Como banho eletrolitico para os estudos eletroquimicos, preparou-se uma solugéo
de cloreto de indio InCls 0,05 mol L%, em meio de cloreto de colina e etilenoglicol (1ChCI:2EG
DES + InCl; 0,05 mol L),

3.2 Instrumentacao

Para os experimentos eletroquimicos utilizou-se potenciostatos/galvonostatos
modelos PGSTAT30, 101 e 128N (Metrohm-Eco Chemie), acoplados a computadores,
utilizando o software NOVA® versdo 1.11.2.

A homogeneizagdo das solugdes foi auxiliada pelo banho de ultrassom modelo
03350 (QUIMIS®). A 4gua empregada na limpeza dos eletrodos e lavagem das vidrarias foi
purificada pelo sistema Milli-Q (Millipore), apresentando resistividade 18,2 MQ cm.

No preparo do solvente eutético 1ChCIl:2EG DES e para 0 aquecimento das

solucBes durante as medidas eletroquimicas, foi utilizada chapa aquecedora modelo AM-10
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(BIOMIXER). Todas as pesagens foram realizadas em balanca analitica modelo TB-215D
(Denver Instrument) com precisédo de = 0,01 mg.

A morfologia e composicao quimica dos eletrodepositos de indio foram observadas
por um microscopio eletrénico de varredura (MEV), Quanta 450 FEG (FEI™), com
espectrometro de energia dispersiva de raios-X (EDX) INCA X-MAX, Oxford Instruments.

As analises por difragdo de raios-X (DRX) foram realizadas na face dos
eletrodepdsitos de indio. Os difratogramas de raios-X foram obtidos usando um difratbmetro
para amostras policristalinas da marca Panalytical® modelo X-Pert, utilizando uma fonte de
radiacdo de cobalto Cox, (A = 0,179 nm), com monocromador hibrido e angulo rasante de 3°,
as medidas foram feitas & temperatura ambiente. A tensdo e corrente aplicadas foram 40 kV e
40 mA, respectivamente. O intervalo angular (20) foi de 40 a 100° e passo de 0,01°/min. A
identificacdo das fases cristalinas dos eletrodepdsitos de indio foram analisadas utilizando o
software X-Pert HighScore Plus versdo 3.0.4 (PANalytical®) e as fichas referentes as fases
encontradas no PDF22004 foram obtidas na base de dados International Centre for Diffraction
Data (ICDD).

3.2.1 Sistema eletroquimico

Para a execu¢do das medidas eletroquimicas utilizou-se uma célula eletroquimica
de vidro e tampa em Teflon®, com capacidade de 20 mL e arranjo convencional de trés eletrodos

(trabalho, auxiliar e pseudo-referéncia).

3.2.2 Eletrodos

Para os estudos de voltametria ciclica e de cronoamperometria, utilizou-se eletrodos
de cobre na forma de disco com area geométrica de 0,025 cm? (adquirido em comercio local,
pureza 99 %), para as medidas de difracdo de raios-X utilizou-se folhas de cobre de area
geométrica de (~1,0 cm?, adquirido em comercio local, pureza 99 %), espiral de platina (99,5
%, Heraues Vectra do Brasil Ltda.) e Ag/AgCl imerso em solvente eutético 1ChCI:2EG DES
empregados como eletrodos de trabalho, auxiliar e pseudo-referéncia, respectivamente. Os
eletrodos de trabalho e auxiliar, foram embutidos em tubo de vidro e fixados com resina
Araldite®.
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3.3 Metodologia

As medidas de voltametria ciclica foram feitas em duas etapas. Na primeira, para
caracterizar a superficie eletrddica e o solvente eutético 1ChCL:2EG DES, foi selecionada a
velocidade de varredura de 25 mV s!, a 25, 45, 65 e 80 °C, em um intervalo de potencial de
-04Va-1,5V.

Na segunda etapa, para os estudos com a espécie eletroativa, no caso o indio,
(1ChCI:2EG DES + InCl3 0,05 mol L"), realizou-se estudos da influéncia da temperatura a 25,
45, 65 ¢ 80 °C, em um intervalo de potencial de — 0,4 V a— 1,2 V, com velocidade de varredura
de 25 mV s, Apds cada medida, o indio eletrodepositado no eletrodo de trabalho era retirado
com lixa 1200, lavado com 4gua Milli-Q e seco com fluxo de ar.

Os saltos potenciostaticos foram obtidos nas temperaturas de 25, 45, 65 e 80 °C.
Utilizou-se a programacao em um unico salto, o potencial inicial (E;) foi fixado em — 0,5 V com
tempo de 10 segundos, saltando-se para os potenciais finais (Ey) dispostos na Tabela 2, durante
um periodo de 60 segundos, os potenciais foram escolhidos a partir dos resultados de

voltametria ciclica, para todas as temperaturas avaliadas.

Tabela 2 — Potenciais finais escolhidos para a realizacdo dos saltos potenciostaticos, nas
temperaturas de 25, 45, 65 e 80 °C

T/°C ~E;IV
25 0,80; 0,82; 0,84
45 0,76; 0,78; 0,80
65 0,76; 0,78; 0,80
80 0,72; 0,73; 0,74

Fonte: elaborada pela autora

Os resultados croamperométricos foram usados para o estudo de nucleagdo e
crescimento, de acordo o modelo de Scharifker e Hills (SCHARIFKER; HILLS, 1983). Para o
calculo do coeficiente de difusdo do indio usando a equagdo de Cottrell, aplicou-se o potencial
de — 1,5V, por um tempo de 60 segundos para as temperaturas de 25, 45, 65 e 80 °C.

Para a analise morfoldgica, quimica e de estrutura cristalina, os eletrodepositos de
indio foram obtidos por cronoamperometria. O potencial inicial foi de — 0,5 V por um tempo
de 10 segundos e potencial final de — 0,80 V para 25, 45 e 65 °C e — 0,74 V para 80 °C, por um

tempo de 300 segundos. Para as andlises de MEV, utilizou-se eletrodos de cobre de area
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geométrica de 0,025 cm?. Para a preparagio dos eletrodos de disco de cobre, a superficie foi
tratada com lixa de granulometria 1200, polidos em pasta diamantada com granulagdo de 3 um
(Arotec), seguido por jateamento de dgua, depois desengraxados com solucao aquosa de NaOH
10% m/v, imerso por 10 segundos, ativados com HCI1 10% v/v, imerso por 10 segundos, lavados
e secos com fluxo de ar. Para as analises de DRX, utilizou-se folhas de cobre de area geométrica
de (~1,0 cm?), as mesmas foram desengraxadas com solucdo aquosa de NaOH 10% m/v,
imersas por 10 segundos, ativadas com HCI 10% v/v, imersas por 10 segundos, lavadas e secas

com fluxo de ar.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudos Voltamétricos

Para verificar a existéncia de possiveis processos atribuidos a superficie eletrodica
(eletrodo de cobre) ou referentes ao solvente eutético, foram realizados experimentos de
voltametria ciclica para o substrato de cobre em meio de cloreto de colina e etilenoglicol
(1ChCl:2EG DES), nas temperaturas de 25, 45, 65 ¢ 80 °C. Estabeleceu-se um intervalo

!, como apresentado

eletroquimico de — 0,4 V a— 1,5 V e velocidade de varredura de 25 mV s~
na Figura 1. De acordo com os voltamogramas ciclicos da Figura 1, durante a varredura em
direcdo a potenciais mais negativos, podem ser observados processos de descarga do solvente
eutético além de um aumento de corrente com a elevagao da temperatura. Estes processos
podem ser associados a reducdo de grupos hidroxila do etilenoglicol, ions colina (Ch") e/ou

tracos de agua (VIEIRA; SCHENNACH; GOLLAS, 2016).

Figura 1 — Voltamogramas ciclicos para a superficie de cobre em meio de 1ChCI:2EG DES a
25 mV s! nas temperaturas 25, 45, 65 e 80 °C
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Fonte: elaborada pela autora

Deste modo, a partir dos resultados apresentados na Figura 1 pode-se observar o
intervalo de potencial em que ocorrem processos de descarga do solvente eutético, esses
processos de reducdo se iniciam em torno de — 1,2 V para as temperaturas de 25 e 45 °C e de

—1,1V para as temperaturas de 65 e 80 °C.
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Apo6s a caracterizagdo da superficie eletrodica e do intervalo eletroquimico do
1ChCIl:2EG DES, realizou-se estudos da influéncia da temperatura de trabalho, para a
eletrodeposicéo/eletrodissolucédo de indio sobre a superficie de cobre em meio de 1ChCI:2EG
DES + InCl3 0,05 mol L™ nas temperaturas de 25, 45, 65 e 80 °C, em um intervalo de potencial
de—-0,4Va-12V, com velocidade de varredura de 25 mV s%, como podem ser vistos na
Figura 2.

A Figura 2 revela que a varredura na direcao de potenciais mais negativos produz
apenas um processo eletroquimico que se apresenta na forma de um processo de redugao,
evidenciado em todas as temperaturas estudadas. Este processo ¢ atribuido a reducdo das
espécies de In*" a In com a transferéncia de trés elétrons e ocorrendo em etapa tinica (CHUNG;

LEE, 2013; VALDERRAMA et al., 2008), segundo a equacao 1:
In®* +3e” — In (1)

Figura 2 — Voltamogramas ciclicos para a eletrodeposi¢ao/eletrodissolu¢do de indio sobre a
superficie de cobre em meio de 1ChCl:2EG DES + InCl3 0,05 mol L™! a 25 mV s!, nas
temperaturas 25, 45, 65 ¢ 80 °C
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Fonte: elaborada pela autora
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Na Figura 2, pode-se observar ainda que hd um deslocamento do potencial de
reducdo para valores mais negativos e um aumento de corrente com a elevagdo da temperatura.
Observa-se ainda uma regido de “laco”, que ¢ caracteristica do processo de nucleacdo e
crescimento das espécies de indio, esta regido possibilita a escolha de potenciais adequados
para a realizagdo dos saltos potenciostiticos que serdo utilizados nos estudos

cronoamperométricos.



30

4.2 Estudos Cronoamperométricos

O processo de nucleacdo e crescimento de indio sobre substrato de cobre foi
estudado por a técnica de cronoamperometria nas temperaturas de 25, 45, 65 e 80 °C. Os
transientes de corrente-tempo estdo apresentados na Figura 3, em diferentes potenciais de salto
e em todas as temperaturas analisadas, Tabela 3.

Os transientes da Figura 3 exibem nos instantes iniciais um aumento de corrente
caracterizado pela formacéo e crescimento de uma nova fase metalica (formacao dos ndcleos)
e/ou ao aumento do nimero e tamanho dos nucleos formados. Logo, ap6s a formacgédo da nova
fase metélica, ocorre a coalescéncia dos nucleos, de forma que a corrente tende a diminuir
originando um maximo de corrente (Imax) €m um determinado instante de tempo, conhecido
como tempo de méaximo (tmax), (SCHARIFKER; HILLS, 1983). Em seguida a corrente
apresentard um decaimento ocasionado pelo processo de difuséo planar em toda a superficie do
eletrodo. Este comportamento foi semelhante para todas as temperaturas estudadas.

Com base nos resultados da Figura 3, pode-se inferir que o maximo de corrente
tenha uma dependéncia com o potencial aplicado, pois a medida que o potencial final se torna
mais negativo o valor de tmax diminui, uma vez que, quanto maior a energia fornecida, mais

rapidamente o processo de coalescéncia ocorre.

Tabela 3 — Potenciais finais escolhidos para a realizacdo dos saltos potenciostaticos, nas
temperaturas de 25, 45, 65 e 80 °C

T/°C -E;IV
25 0,80; 0,82; 0,84
45 0,76; 0,78; 0,80
65 0,76; 0,78; 0,80
80 0,72; 0,73; 0,74

Fonte: elaborada pela autora
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Figura 3 — Transientes potenciostaticos para a eletrocristalizacdo de indio em meio de
1ChCI:2EG DES + InCl3 0,05 mol L, com E;j = — 0,50 V, obtidos nas temperaturas 25, 45, 65
e 80°C
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Fonte: elaborada pela autora

De acordo com o modelo desenvolvido por Scharifker e Hills (SCHARIFKER;
HILLS, 1983), os transientes de corrente podem ser tratados para se determinar se o processo
de nucleagdo ¢ instantaneo ou progressivo. Esse critério de diagndstico ¢ obtido a partir de
graficos adimensionais de (I/Imax)* por t/tmax (Figura 4), com curvas teoricas, originadas das
equagoes 2 e 3, respectivamente.

Na nucleacdo instantanea todos os sitios ativos existentes na superficie eletrodica
sdo ocupados nos instantes iniciais do processo de eletrodeposi¢do, desse modo, todos os
nucleos sao formados a0 mesmo tempo. A equagdo para a nucleacao instantanea € descrita pela

equagdo 2, (SCHARIFKER; HILLS, 1983).

1)’ 1,9542 Tk
[Imax] Tt {1_exp{_l’256{ﬁm @)
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J& para a nucleacdo progressiva os nucleos continuam sendo formados no decorrer
do processo de crescimento da camada de eletrodepodsito formada. A equagdo que descreve a

nucleacao progressiva ¢ dada pela equagao 3, (SCHARIFKER; HILLS, 1983):

| \* 12254 s
== 1-exp|—2,3367 —
Imax t/tmax tmax (3)

Figura 4 — Perfis das curvas tedricas para nucleagdo instantanea e progressiva, obtidas a partir
das equacbes 2 e 3
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Fonte: elaborada pela autora

A Figura 5 apresenta os transientes de corrente normalizados para a
eletrocristalizagdo de indio sobre cobre nas temperaturas avaliadas (25, 45, 65 e 80 °C),
juntamente com as curvas teoricas das as equacdes 2 e 3 (nucleagdo instantanea e progressiva,

respectivamente).
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Figura 5 — Curvas adimensionais para a eletrocristalizacao de indio sobre a superficie de cobre
em meio de 1ChCI:2EG DES + InClz 0,05 mol L™, com diferentes potenciais de
eletrodeposicdo, seguidas do perfil tedrico para nucleacdo instantanea e progressiva, nas

temperaturas 25, 45, 65 e 80 °C
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Fonte: elaborada pela autora

Como exposto na Figura 5, verifica-se que as curvas experimentais normalizadas

para a eletrocristalizagdo de indio apresentam um perfil semelhante para a nucleacao

progressiva, em todos os potenciais e temperaturas investigadas. Assim, uma vez que as curvas

experimentais se adequam aos perfis tedricos para a nucleacao progressiva, foi possivel calcular

a taxa de nucleagdo AN, (nimero de nucleos formados por area e por segundo) utilizando a

equagdo 4, (SCHARIFKER; HILLS, 1983):

i(t)- 22FAN  z(2Dc)’* M ¥?32

3p"?

“)
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em que z ¢ o numero de elétrons transferidos no processo (para esse sistema, 3 elétrons), F ¢ a
constante de Faraday (C mol™), AN, é a taxa de formagdo dos nicleos (cm™2 s'), D ¢é o
coeficiente de difusdo (cm?s™!) das espécies, calculado por Scharifker e Hills, ¢ é a concentragdo
(mol cm™), M e p sdo a massa molar e a massa especifica da espécie eletrodepositada (g mol™!
e g cm>), respectivamente.

A Tabela 4 apresenta os valores de potencial de salto (— Esaio), dos tempos de
maximos (#max), € das correntes de pico de maximos (imax), extraidos da Figura 3 e AN

calculados nas condi¢des avaliadas, de potenciais e temperaturas.

Tabela 4 — Valores de tmax, imax bem como de AN, calculados pelos dados experimentais para a
eletrocristalizacdo de InCls 0,05 mol L nas temperaturas 25, 45, 65 e 80 °C

T/°C —Esaito / V tmax / § imix/ A em™2 AN / em2 s71
0,80 9,88 8,35 x 107 4,10 x 10°
25 0,82 5,45 1,09 x 1073 1,42 x 10°
0,84 4,00 1,37 x 1073 2,84 x 10°
0,76 6,66 1,83 x 1073 4,12 x 10°
45 0,78 3,72 2,16 x 1073 1,26 x 10°
0,80 2,60 2,39 x 1073 2,71 x 10°
0,76 3,21 3,76 x 1073 5,73 x 10°
65 0,78 2,11 4,84 x 1073 1,49 x 10°
0,80 1,56 5,98 x 1073 2,62 x10°
0,72 2,58 3,87 x 107 1,15 x 10°
80 0,73 1,42 5,04 x 1073 3,70 x 10°
0,74 0,83 7,28 x 1073 1,80 x 107

Fonte: elaborada pela autora

Sugere-se assim, que os valores para a taxa de nucleagado das espécies (AN«) Tabela

4 aumentam com a temperatura e a medida em que o potencial final se torna mais negativo.

Os valores do coeficiente de difusdo (D) para as espécies de In*", foram calculados

nas temperaturas de 25, 45, 65 e 80 °C, utilizando a equagao de Cottrell, equagao 5 (BARD;

FAULKNER, 2001).

zZFADY?¢c
Tt

)
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em que I ¢ a corrente (A), z € o numero de elétrons transferidos no processo (para esse sistema,
3 elétrons), F ¢ a constante de Faraday (96,487 C mol ™), 4 ¢é a 4rea do eletrodo (cm?), D ¢é o
coeficiente de difusdo (cm?s™!) das espécies, ¢ é a concentragio (mol cm™), 7 é o tempo (5).
Na figura 6 sdo apresentados os transientes de corrente para a redugio de In*" a In
obtidos a —1,5 V durante o tempo de 60 s a diferentes temperaturas. Em todos os casos, os
transientes apresentam somente um decaimento de corrente decorrente do processo de
eletrificagdo da dupla camada elétrica. Apds esse evento os transientes de corrente atingem o
regime difusional (BARD; FAULKNER, 2001). E ainda observado uma relagéo de linearidade

entre a corrente e ¢ /2 (insertes da Figura 6).

Figura 6 — Transientes de corrente-tempo para a reducéo das espécies de In®* a In em meio de
1ChCI:2EG DES + InCl3 0,05 mol L sobre cobre, aplicando-se potencial — 1,5 V por 60 s em
triplicata, obtidos nas temperaturas de 25, 45, 65 e 80 °C. Inserido, tém-se a dependéncia de 1(t)
por t V2, Cottrell
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Os valores dos coeficientes de difusdo obtidos sdo expostos na Tabela 5.

Tabela 5 — Coeficientes de difusdo calculados a partir da equacdo de Cottrell para a reducéo
das espécies de In®* a In sobre a superficie de cobre em meio de 1ChCI:2EG DES + InCl3 0,05
mol L™, obtidos nas temperaturas 25, 45, 65 e 80 °C

T/°C 25 45 65 80

D/em?s! 3,73+£0,05x10° 580+0,55x10° 1,89+0,16x 107 2,70+0,33 x 10~/

Fonte: elaborada pela autora

Analisando a Tabela 5, observa-se que o coeficiente de difusdo das espécies
aumenta com o acréscimo da temperatura, uma vez que, com a elevacao da temperatura, mais

energia ¢ fornecida, facilitando que as espécies se difundam até a superficie do eletrodo.



37

4.3 Analise Morfologica e Quimica

A morfologia dos eletrodepositos de indio foi analisada por microscopia eletronica
de varredura MEV. Para a obtencdo dos eletrodepositos, utilizou-se a técnica de
cronoamperometria, os valores de potencial foram selecionados a partir das familias de
transientes, sendo: —0,80V para as temperaturas de 25, 45 ¢ 65 °C e —0,74V para 80 °C, com
tempo de deposi¢do de 300 segundos. A Figura 7 corresponde as micrografias dos

eletrodepositos de indio sobre a superficie de cobre.

Figura 7 — Micrografias obtidas por MEV dos eletrodepositos de indio sobre a superficie de
cobre em meio de 1ChCI:2EG DES + InCl3 0,05 mol L™, em diferentes temperaturas (a) 25,
(b) 45, (c) 65 e (d) 80 °C, obtidos aplicando-se potenciais de (a-c) — 0,80 V e (d) — 0,74 V por
300 s. O inserte da Fig. 7d. tem-se a ampliacéo (25.000x)

Fonte: elaborada pela autora

Como pode-se observar na Figura 7a, a micrografia obtida a 25 °C apresenta
algumas ranhuras provenientes do lixamento do eletrodo de trabalho, o que indica que nesta
condicdo o eletrodepdsito de indio ndo € espesso. A micrografia apresenta dois tipos de
morfologia, uma na forma de barras, com um tamanho de (1,2 a 2,7 um) e a outra na forma de

graos, com diametro de (0,4 a 1,0 um) como apresentado no histograma da Figura 8a. Com a
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mudanga da temperatura para 45 °C, Figura 7b, ja observa-se que os graos estdo maiores (0,8 a
1,6 um) Figura 8b e em maior quantidade, com a presenca de barras também em tamanhos
maiores (2,0 a 6,0 um), e mais definidos, que aquelas observadas a 25 °C. Para a temperatura
de 65 °C (Figura 7c), a morfologia observada ¢ semelhante a de 45 °C (Figura 7b), apresentando
uma maior quantidade de graos (1,0 a 1,8 um) Figura 8c e barras distribuidas em toda a
superficie eletrédica. Aumentando a temperatura do banho para 80 °C e aplicando um potencial
de —0,74V, micrografia da Figura 7d, ¢ possivel observar apenas a presenca de barras, com
larguras de (100 a 250 nm), como observado para o inserte da Figura 7d.

As anadlises de EDX para os eletrodepositos obtidos nas temperaturas de 45, 65 e
80 °C estudas, Figura 9, apresentam apenas picos relativos ao depdsito de indio e cobre
referente ao substrato. Assim, a andlise quimica elementar, revelou que os graos e as barras
observadas sdo compostas somente por indio. Diante do exposto, pode-se perceber que a
temperatura influencia a morfologia dos eletrodepositos de indio e que com a elevacdo da

temperatura do banho para 80 °C, favorece a formacao de barras.

Figura 8 — Histogramas de distribuicdo dos eletrodepdsitos de indio sobre a superficie de cobre
em meio de 1ChCI:2EG DES + InCl3 0,05 mol L%, em diferentes temperaturas (a) 25, (b) 45,
(c)65e(d)80°C
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Fonte: elaborada pela autora
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Figura 9 — Micrografias obtidas por MEV dos eletrodepositos de indio sobre a superficie de cobre em meio de 1ChCI:2EG DES + InCl; 0,05 mol L2,
em diferentes temperaturas (a) 45, (b) 65 e (c) 80 °C e mapas de EDX correspondente as micrografias citadas, respectivamente

Fonte: elaborada pela autora
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4.4 Difracao de Raios-X

Foram feitas medidas de difragdo de raios-X a fim de investigar o efeito da
temperatura de trabalho na estrutura cristalina dos eletrodepositos de indio sobre a superficie
de cobre. A Figura 10 apresenta os difratogramas para os revestimentos de indio obtidos
aplicando-se um potencial de — 0,80 V para as temperaturas de 25, 45 ¢ 65 °C e — 0,74 V para
80 °C, com tempo de deposicao de 300 segundos.

Huang e colaboradores (HUANG et al., 2011), reportaram a eletrodeposicao de
indio sobre substrato de cobre a partir de banhos 4cidos contendo sulfato. Os autores
propuseram uma hipdtese que envolve a interdifusdo de indio em cobre ocasionando a formagao
de uma liga de Culn, o que esta em conformidade com as analises de DRX para este trabalho,

que também foram observadas fases de Culn para todas as temperaturas.

Figura 10 — Difratogramas de raios-X para os eletrodepositos de indio sobre a superficie de
cobre em meio de 1ChCI:2EG DES + InCl3 0,05 mol L1, em diferentes temperaturas (a) 25,
(b) 45, (c) 65 e (d) 80 °C
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Fonte: elaborada pela autora
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O perfil de difracdo para a amostra a 25 °C Figura 10a, observa-se a presenca de
duas fases cristalinas, a primeira referente ao substrato de cobre (ICDD n. 00-001-1241) e a
segunda fase referente a liga de Culn (ICDD n. 00-035-1150). Adicionalmente, pode-se
observar que a intensidade relativa do pico referente a fase da liga de Culn ¢ baixa quando
comparada a fase de Cu, Figura 10a. A intensidade relativa da fase Culn, torna-se mais
pronunciada ao longo da direcdo (200) localizado em 26 = 40,311.

Comparando-se os perfis de difragdo das amostras a 25, 45 e 65 °C, Figura 10a, b e
c, respectivamente, observa-se que o aumento da temperatura do banho favorece a
eletrodeposi¢do de indio com o surgimento dos primeiros picos referentes a fase de In e com
isso, o aumento da quantidade de indio depositado, indicado pelo aumento na intensidade da
fase Culn.

No difratograma da amostra a 80 °C, Figura 10d, ¢ observado um efeito de
orientacdo preferencial na dire¢do (101), visto a mudanga nas intensidades relativas entre as
fases de Culn e In. Como ja fora observado na micrografia da condi¢do a 80 °C, Figura 7d, a
morfologia dos eletrodepositos ¢ composta em sua maioria por barras, este resultado estd em
concordancia com o difratograma, pois o efeito da orientagdo preferencial ocorre em resposta

ao crescimento das barras de indio.
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5 CONCLUSOES

A eletrodeposicao de indio em meio de solventes eutéticos: cloreto de colina e
etilenoglicol (1ChC1:2EG DES + InCls 0,05 mol L") sobre a superficie de cobre foi obtida com
sucesso em todas as temperaturas estudadas 25, 45, 65 e 80 °C. O processo de reducdo de indio
apresentou um Unico pico catddico com transferéncia de trés elétrons, em todas as temperaturas
avaliadas. O mecanismo de nucleagio e crescimento das espécies de In*" correspondeu a
nucleacao progressiva para todas as temperaturas. A morfologia dos eletrodepositos de indio
demonstrou a presenca de graos e barras nas temperaturas de 25, 45 ¢ 65 °C e morfologia
predominantemente de barras para a temperatura de 80 °C. A elevagao da temperatura do banho
para 80 °C favoreceu a formacgdo de barras. O resultado de DRX revelou a presenca da fase
cristalina de Culn para todas as temperaturas analisadas e de uma fase de In com crescimento

preferencial na dire¢do plano (101), para a temperatura de 80 °C.
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