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STUDY OF ELECTROCRY STALLIZATION OF Ni AND Ni-P ON PLATINUM ULTRAMICROELECTRODE. Thiswork describes
acomparative study of the electrocrystallization of Ni and Ni-P on Pt ultramicroel ectrodes using chronoamperometric measurements.
It was possible to confirm that in al cases a progressive nucleation was the predominant mechanism. Moreover, the application of
the Atomistic Theory to the experimental rate of nuclei formation showed that the number of atoms in the critical nucleus was
zero, except for Ni-P on Pt at low overpotentials were a value of one was observed. Furthermore, the physica characterisation of
the different deposits on Pt by atomic force microscopy allowed observing the coalescence of the hemispherical nuclei of Ni and
Ni-Patt  thus confirming the results obtained from the current-time analysis.
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INTRODUCAO

O estudo da eletrocristalizagdo de niquel em diferentes
substratos é de grande interesse devido sua aplicacdo tecnolégicat
As ligas metélicas amorfas (LMA) de Ni-P e Ni-B possuem carac-
teristicas diferenciadas, como dureza, resisténcia a ataques quimi-
cos, aderéncia, soldabilidade, etc., que as tornam muito adequadas
para recobrimentos protetores contra a corrosdo, recobrimentos com
fins ornamentais, aplicagdes em dispositivos eletrnicos, entre
outros.

Nas Ultimas décadas, as LMA tém atraido o interesse de mui-
tos pesquisadores, devido as suas propriedades mecanicas,?> mag-
néticas,® elétricas* e, em algumas situacoes por sua grande resis-
téncia contra a corrosdo.® As LMA sdo norma mente solugdes soli-
das supersaturadas contendo um metal6ide como P €/ou B.

As LMA, ao contrério das ligas cristalinas, caracterizam-se
por apresentarem estrutura homogénea, com arranjo desordenado
dos &omos que compdem a liga. Esta é a caracteristica fundamen-
tal deste material, pois se podem estudar as LMA em uma ampla
faixa de composicdo sem que o materia sofra transicdo de fase.

Em ligas obtidas por deposicdo autocatalitica ou por
eletrodeposicdo, 0 metalGide age como um agente redutor do me-
tal, aém de servir como agente causador da amorfia, j& que a rede
de cristalizagdo do metal é diferente da do metalGide e esta situa
¢ao pode permitir a predominancia de uma estrutura amorfa no
depbsito. Se por um lado o metaldide estabiliza a fase amorfa, em
contrapartida, a presenca deste altera as propriedades magnéticas,
elétricas e mecanicas por doagdo de elétrons aos orbitais d dos
metais.

As propriedades quimicas também sdo alteradas, pois a adi¢do
do metal6ide pode permitir que a liga adquira um carater quimico
mais inerte, uma vez que as LMA ndo possuem defeitos cristalinos
ou interfases nas vizinhangas dos graos, dificultando a ocorréncia
de ataques localizados, como acontece com as ligas convencionais
cristalinas.

Um aspecto fundamental na eletrodeposicdo € o estudo dos
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estagios iniciais na formacéo de uma nova fase, chamada de
eletrocristalizagdo. A formagdo dos nicleos €, geralmente, promo-
vida pela aplicagdo de um sobrepotencial. Os mecanismos de
nucleacdo apresentam duas formas limitantes: nucleac&o instant&-
nea, quando todos os nlicleos sdo formados imediatamente apos
um apropriado potencia ou, nucleagdo progressiva, quando os nu-
cleos sdo formados continuamente seguindo uma cinética de pri-
meira ordem apds um salto de potencial.

A eletrocristalizagdo de metais em diferentes substratos conti-
nua provocando um grande interesse na eletroquimica moderna,
devido a sua importancia tecnolégica. A cinética de nucleagéo e o
crescimento do primeiro nlcleo metalico sobre um substrato sdo
etapas criticas que determinam as propriedades fisicoquimicas dos
eletrodepbsitos e sdo cruciais no entendimento e controle do pro-
cesso.8

Dentro destas primeiras etapas (formagéo dos primeiros nicle-
0s), a determinagdo do nimero de &omos necessarios para a for-
magdo de um aglomerado estavel que possa crescer (formagdo do
nucleo critico) é de grande interesse e em circunstancias particula-
res é possivel controlar o tamanho, a forma e a energia requerida
na formagdo de agregados estaveis chamados nanoparticulas.”

Os mecanismos da eletrocristalizac8o (nucleagdo) de Ni foram
amplamente estudados sobre diversos materiais eletrodicos.®*
Petrovic e colaboradores® estudaram a nucleacdo de Ni sobre um
arranjo de microeletrodos de carbono. A partir da analise dos
transientes de corrente usando as equagtes do modelo modificado
de Sharifker e Mostany, os autores observaram que a eletro-
cristalizacdo segue uma nucleagdo progressiva tridimensional e um
crescimento controlado pela difusdo.

Correia e colaboradores™ estudaram a eletrocristalizagdo de Ni
sobre carbono vitreo em solugdo de cloreto de niquel por
cronoamperometria. A andlise dos transientes utilizando o modelo
de Scharifker e Hills revelou que a nucleacdo do niquel em ambos os
substratos é progressiva e controlada por difusdo.

Por outro lado, existem diversos trabalhos que investigaram a
eletrodeposicdo de ligas de Ni-P sobre diversos substratos (carbo-
no vitreo,* titdnio anodizado,®® cobre,'**® aco inoxidavel' e plati-
na).’® Croussier e colaboradores® investigaram os mecanismos de



Vol. 31, No. 5

deposicao da liga amorfa Ni-P sobre carbono vitreo por voltametria
ciclica, relatando que o sobrepotencial de nucleago decresce com
a velocidade de varredura. A varredura anddica apresentou dois
picos bem definidos e associados a dissolugéo do filme de Ni-P
anteriormente depositado. O primeiro pico esta associado a depo-
sitos ricos em Ni e 0 segundo pico a depositos ricos em P. O pri-
meiro pico é controlado por um processo cinético bastante lento,
provavelmente como conseqiiéncia das modificacGes na composi-
¢do e pH da solucdo na interface, produzida pela deposi¢éo da liga
rica em fésforo.

Djokic! estudou a eletrodeposicdo de ligas amorfas como Ni-
P, Co-P e Ni-Co-P a partir de solucles &cidas contendo acido
fosforoso como fonte de P. Os resultados obtidos por voltametria
linear indicam que a deposi¢éo de Ni-P, Co-P e Ni-Co-P ocorre
para potenciais mais negativos que —0,70 V vs. eletrodo de
calomelano saturado (ECS).

Por outro lado, o estudo dos estégios iniciais (nucleagéo e cres-
cimento) da eletrodeposicéo de ligas Ni-P, foi recentemente relata
do por Kurowski e colaboradores.® A deposicdo daligafoi realiza-
da sobre latdo, por cronoamperometria. A andise dos transientes
revelou que a nucleacdo é instantanea e controlada cineticamente.
Estudos da morfologia do depdsito realizados por microscopia de
forgca atbmica (MFA) confirmaram que a nucleagdo da liga € ins-
tanténea com crescimento hemisférico dos centros.

Os ultramicroeletrodos (UME) provaram ser uma ferramenta
conveniente para os estudos de eletrodeposi¢ao devido as suas pe-
guenas dimensdes, permitindo a formagdo e crescimento de um
nimero reduzido de nucleos, minimizando a interferéncia de nG-
cleos vizinhos. Um dos maiores problemas na utilizagdo de UME
na forma de disco para este tipo de estudo foi a fata de equagBes
que descrevam o processo de nucleagdo controlada pela difuséo
esférica. Este efeito foi discutido anteriormente®? e impds a ne-
cessidade de desenvolver equactes que interpretem corretamente
0s transientes de corrente em UMEs.

Em um trabalho publicado pelo nosso grupo de pesquisa foi
desenvolvido um novo modelo? para ser usado em estudos de
nucleagdo e crescimento de nucleos hemisféricos controlados pela
difusdo em UME na forma de disco. A utilizagdo deste modelo
envolve a regressdo néo linear dos dados experimentais com as
equaces tedricas para a determinagdo dos parametros N (nUmero
de ntcleos formados por unidade de &rea em cm?) ou N_ (taxa de
formacdo de nicleos em cm? s?).

Devido a deficiéncia de estudos dos estagios iniciais de
eletrodeposicdo da liga Ni-P, o objetivo deste trabalho foi estudar
0s estégios iniciais dos processos de eletrodeposicdo da liga Ni-P
sobre substrato de Pt e realizar uma comparagdo com 0s estagios
iniciais de eletrodeposi¢cdo de Ni. Para isto, foram utilizadas as
técnicas de voltametria ciclica, cronoamperometria e, finalmente,
amorfologia dos depdsitos nas suas fases iniciais foi analisada por
MFA.

PARTE EXPERIMENTAL

A solugdo eletrolitica para a eletrodeposicao de Ni consistia
em um banho contendo NiSO,. 6H,0 0,1 mol L*, CH,COONa 0,15
mol L%, e para aliga Ni-P foram usadas solucfes semelhantes as
usadas na deposi¢ao autocatalitica de Ni-P para verificar o possi-
vel efeito deste processo nas caracteristicas de nucleacdo e cresci-
mento da nova fase metal-metal6ide. Assim, o banho consistia em
NiSO,. 6H,0 0,1 mol L*, CH,COONa 0,15 mol L*, NaH,PO, 0,1
mol L gjustando-se para ambos o pH até 4,8 com CH,COOH. As
solugdes eletroliticas foram preparadas a partir de reagentes Merck
PA., com égua purificada por um sistema Milli-Q (Millipore, Inc.).
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Antes da realizagio de medidas eletroquimicas, borbulhava-se N,
superseco (White Martins) durante 15 min. O N, era continuamen-
te injetado no compartimento da cela, acima do nivel do eletrdlito
durante a realizagdo dos experimentos, para evitar a entrada de
oxigénio na cela

Para a realizagdo das medidas eletroquimicas foi utilizada uma
cela de um compartimento com dois eletrodos, o ultramicroel etrodo
consistia em um fio de platina (99,99% Degussa) com ¢ = 50 um,
fabricado em nosso laboratério por isolamento do respectivo fio
em vidro, e utilizou-se como sistema auxiliar/referéncia o ECS,
todos os potenciais mostrados neste estudo estéo referidos a este
eletrodo de referéncia. Para as medidas eletroquimicas foi utiliza-
do um potenciostato/gal vanostato modelo 273(EG & G PAR),
acoplado a um microcomputador tipo IBM-PC modelo 486 com
software M270 (EG & G PAR).

As imagens de MFA foram obtidas em um microscopio de
tunelamento e forca atdmica TM AFM Explorer da TopoMetrix®.
As medidas de energia dispersiva de raios X (EDX) foram realiza-
das em um microscopio eletronico de varredura LEO modelo 440
(Laica Zeiss) acoplado a um microanalisador Oxford modelo 7060.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A resposta voltamétrica para a eletrodeposicdo de Ni e Ni-P
em UME de platina a 100 mV s?* pode ser visualizada na Figura 1.
Na varredura catddica observa-se que a deposicdo de Ni na ausén-
cia e na presenca do agente amorfizante apresenta o cruzamento
dos ramos anddico e catddico, que esta associado a um aumento da
area eletroativa na superficie do eletrodo, sendo indicativo de um
processo de nucleagdo e crescimento.?

- - - NiPt
[ |—— Ni-PIPY

-1,02 1,00 0,98 0,96
E/Vvs. SCE b

1

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E /Vvs. SCE
Figura 1. \Voltamogramas ciclicos para a deposicéo e dissolucdo de: Ni (linha

tracglada), e Ni-P (linha sdlida). pH = 4,8.v = 100 mV s*. Figura emdestaque:
ampliagdo de uma érea do voltamograma referente a deposicdo da liga Ni-P

A deposicdo do Ni inicia-se em aproximadamente -500 mV,
apresentando um pico catddico de deposi¢ao em torno de -750 mV.
Os valores de carga associados a dissolucdo de Ni na auséncia de
fosforo sdo consideravelmente pequenos se comparados a carga de
deposicdo. Isto ocorre devido ao fato do Ni sofrer um processo de
passivacao, conforme descrito na literatura.*

O comportamento voltamétrico do Ni na presenca do agente
amorfizante é visualmente aterado, sendo que a dissolucdo do de-
posito obtido na presenca do agente amorfizante apresenta um
maximo de corrente em aproximadamente 1000 mV, caracteristico
da espécie Ni-P2

Por outro lado, o inicio da reagcdo de desprendimento de hidro-
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génio, estudada sobre o UME de Pt, ocorre em potencias mais ne-
gativos que -1000 mV (curva ndo apresentada). Assim, a deposi¢ao
da liga Ni-P acontece sem interferéncias, fato este que é corrobo-
rado pela relagdo das cargas anddica e catodica, que apresenta um
vaor de ~1.

Utilizando os dados da voltametria ciclica, realizou-se o estudo
da eletrodeposicdo potenciostética de Ni e Ni-P. Nas Figuras 2 e 3
podem-se visuaizar a familia de transientes obtida para a nucleacéo
de Ni e Ni-P sobre eletrodo de Pt, respectivamente. O potencial ini-
cid dos sdtos foi -250 mV para Ni e -300 mV para Ni-P, e o poten-
cia fina estava entre -950 e -1000 mV para Ni e entre -810 até -870
mV para Ni-P.

Os transientes de corrente obtidos apresentam um Gnico maxi-
mo de corrente, comportamento comumente encontrado para pro-
cessos de nucleacdo e crescimento.

Os parametros caracteristicos obtidos dos transientes das Fi-
guras 2 e 3 (tempo maximo e corrente maxima) sdo apresentados
nas Tabelas 1 e 2, onde se observa que, para valores de potenciais
mais negativos ocorre um decréscimo nos valores de tempo e um
acréscimo nos valores de corrente, indicando que o processo de
nucleagdo € mais répido em potenciais mais negativos.

t/s

Figura 2. Transientes de corrente para a eletrocristalizacdo de Ni sobre UME
de Pt, comE, = -250 mV e E;: -950 (1), -960 (2), -970 (3), -980 (4), -990 (5), -
1000 mV (6). Eletrdlito: NiSO, .6H,0 0,1 mol L* + CH,COONa 0,15 mol L* +
CH,COOH atépH = 4,8
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Figura 3. Transientes de corrente para a eletrocristalizagdo de Ni-P sobre
UME de Pt comE, = -300mV eE; : -810 (1), -820 (2), -830 (3), -840 (4), -850
(5) e-860 mV (6). Eletrdlito: NiSO, .6H,0 0,1 mol L* + CH,COONa 0,15
mol L* + NaH,PO, 0,1 mol L* + CH,COOH até pH = 4,8

Quim. Nova

Tabela 1. Parémetros obtidos dos transientes de corrente para a
eletrocristalizacdo de Ni sobre UME de Pt

B/ MV t./s ls ! MA
-950 - -
-960 39,03 -0,19
-970 22,35 -0,24
-980 18,15 -0,28
-990 12,19 -0,32
-1000 10,75 -0.36

Tabela 2. Pardmetros obtidos dos transientes de corrente para a
eletrocristalizacdo de Ni-P sobre UME de Pt

E, ./ mVv t. /s I . [ uA
-810 - -
-820 9,08 -0,38
-830 7,92 -0,43
-840 5,60 -0,55
-850 4,07 -0,68
-860 3,46 -0,78
-870 3,14 -0,84

Ostransientes de corrente foram analisados de acordo com as equa-
¢Bes do modelo tedrico para a nucleagdo sobre UME em forma de
disco, desenvolvido em nossos laboratdrios? para processos ingtanté-
neos (Equacdo 1) e progressivos (Equacdo 2) controlados por difusdo.

| = (4nFDc r + 8nFcerDY?r¥2t22) [1 — exp(- NmtkDt)] (1)
| = (4nFDcr + 8nFcrD¥2n32t22) [1 — exp(- 0.5AN_mk’ Dt?)] (2)

onde, n € o nimero de elétrons, F é a constante de Faraday, D é o
coeficiente de difusdo, ¢~ € a concentrag@o das espécies em solu-
¢do, r € o raio do eletrodo, t € o tempo, N 0 nimero de nucleos
formados por unidade de érea (cm?), AN _ é a taxa de formacéo de
nicleos em cm?st e k e k' sdo parametros que dependem das con-
digBes experimentais e sdo dados por:

k= [87tcp°°M T @
,_ 4 8mc™™ €
3 [p T @

onde, M € o peso molecular do ion metédlico e p é a densidade do
metal.

A reproduc@o matematica dos transientes experimentais foi
realizada ajustando as Equacdes 1 e 2 aos dados experimentais
usando o procedimento de regressdo ndo linear do programa
Microcal Origin®. As variaveis usadas para realizar a regressdo
foram D, N e AN _ para cada tipo de nucleago.

Nas Figuras 4 e 5 apresenta-se 0 comportamento dos transientes
experimentais com relagdo as curvas tedricas de Ni e Ni-P, respec-
tivamente, tanto para nucleacdo progressiva como para a instanta-
nea. Para fins de simplificac8o, encontram-se representadas ape-
nas as curvas correspondentes aos potenciais de salto equivalentes
a-950 e -980 mV para Ni e-810 e -850 mV para Ni-P, sendo estes
representativos do conjunto. Pode se observar na mesma figura uma
grande concordancia dos dados experimentais com a curva tedrica
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Figura 4. Comparagéo entre os transientes de corrente para a eletro-
cristalizagdo de Ni sobre UME de Pt ( ) e as curvas tedricas para
nucleagdo progressiva (_ _ _ ) einstantanea (.......... )
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Figura 5. Comparacéo entre os transientes de corrente para a eletro-
cristalizagao de Ni-P sobre UME de Pt ( ) e as curvas tedricas para
nucleagdo progressiva (_ _ _ ) einstantanea (.......... )

progressiva, sendo semelhante para todos os potenciais de salto.

Pelos gjustes realizados utilizando a Equacdo 2 obtiveram-se
os valores para a taxa de formag&o de niicleos, AN _, que podem ser
visualizados na Tabela 3 para deposi¢éo de Ni e na Tabela 4 paraa
deposicdo de Ni-P, bem como o valor do coeficiente de difusdo D.
Os valores de AN_ obtidos, em relagéo aos potenciais de salto,
apresentam o comportamento esperado, com o valor de AN_ cres-
cendo com 0 aumento do potencia aplicado. O valor do coeficien-
te de difusdo obtido pelos gjustes foi 2,8 x 10% cm?s? para Ni e de
2,9 x 10° cm?s? para aliga Ni-P.

Teoria atomistica

Com afinalidade de observar arelagdo entre AN_ e o potencial
de salto é necessario considerar a teoria atomistica da eletro-
cristalizagdo, que analisa a formagdo do nucleo critico. De acordo
com esta teoria, a derivada parcial da taxa de formacdo de nlcleos
com respeito ao potencia final dos saltos potenciostaticos € ex-

pressa pela Equacéo 5:%

OInAN_ | (. zF
[ o ]_(n va)®

RT

©)
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Tabela 3. Valores de AN_ e D obtidos para a eletrocristalizagéo de

Ni sobre UME de Pt

Ein/ MV 10° D/cm? st 10° AN_/cm?s?
-950 0,82
-960 121
-970 2,8 2,00
-980 5,65
-990 9,65

Tabela 4. Valores de AN _ e D obtidos para a e etrocristalizacéo de

Ni-P sobre UME de Pt

Ein/ MV 10° D/cm? st 10° AN_/cm?s?
-810 2,9

-820 16,45
-830 53,08
-840 2,9 102,60
-850 308,01
-860 525,00
-870 720,00

onde n* é o nlmero de &omos no nlcleo critico, o é o coeficiente
de transferéncia eletroquimico e as demais constantes mantém os
significados usuais.

Considerando a Equacao 5 e o coeficiente angular da reta obti-
danas Figuras 6 e 7, (64,53 mV1paraNi e 90,1 mV* para Ni-P) é
possivel calcular o valor de n* para a nucleacdo de Ni e daliga Ni-
P. Isto foi realizado assumindo que o valor de o sgjaigua a 0,5,
resultando em n* = 0,3 para Ni e 0,2 para a liga Ni-P. Os valores
dos coeficientes de correlago das retas foram de 0,99833 para Ni
e de 0,97519 para a liga Ni-P.

14,0 —

13,5}- '/' i
13,01 L .

12,5} e ]

In (AN _/cm?s™)
|

970 980 990
-E._/mV

salto

© 950 960

Figura 6. Dependéncia da taxa de formag&o de nucleos para a eletro-
cristalizagdo de Ni sobre UME de Pt com o potencial de salto, eletrdlito:
NiSO,.6H,0 0,1 mol L* + CH,COONa 0,15 mol L* + CH,COOH até pH =
4.8

Os resultados assm obtidos sugerem, sob estas condicdes, a pre-
senca de zero &omos de Ni e daliga Ni-P no nlicleo critico. Este valor
jafoi obtido para a nucleago de Ni sobre carbono,® chumbo sobre
carbono vitreo,® cobre em paladio® e platina sobre tungsténio.?? Em
termos da teoria atomistica dentro do intervalo de potencial investiga
do, zero &omos no nucleo critico quer dizer que um simples &omo
adsorvido em um sitio ativo do substrato forma um cluster estéavel de
um dtomo que pode crescer irreversivelmente nesse potencid.®
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Figura 7. Dependéncia da taxa de formagdo de nlcleos para a eletro-
cristalizacdo de Ni-P sobre UME de Pt com o potencial de salto. Eletrdlito:
NiSO,.6H,00,1 mol L* + CH,COONa 0,15 mol L* + NaH,PO, 0,1 mol L™* +
CH,COCH até pH = 4,8

Como a reta teve um valor de coeficiente de correlagdo baixo
para a liga Ni-P, realizou-se o célculo de n* tomando primeiro os
valores de potencia de salto menores e, posteriormente, os valores
maiores, como se pode observar nas Figuras 8 e 9. O valor de n*
calculado pelo coeficiente angular da reta (145,35 mV?) da Figura
8 para valores de potenciais menores (-810, -820, -830 mV) foi
0,8, sugerindo a presenca de 1 &omo no nucleo critico. Ja para
valores de potenciais maiores (-850, -860, -870 mV) o valor do
coeficiente angular da reta da Figura 9 foi 42,46 V! obtendo-se um
valor de zero para n* e, portanto, zero &omos no nucleo critico.

Estudos morfolégicos

Paraaobservacéo dos aspectos morfol dgicos dos el etrodepdsitos
de Ni e Ni-P, foram realizados analises ex-situ por MFA e a com-
posicéo superficial foi analisada por EDX. Para a caracterizagdo
morfoldgica utilizaram-se depdsitos obtidos usando a técnica de
cronoamperometria com tempo de deposi¢do equivaente ao tem-
po de maximo dos transientes de corrente (condi¢éo necessaria para
observar a coalescéncia dos nucleos).

Na Figura 10A tem-se a imagem de MFA, em trés dimensdes,
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Figura 8. Dependéncia da taxa de formagédo de nlcleos para a eletro-
cristalizacdo de Ni-P sobre UME de Pt com o potencial de salto: -810, -820,
-830 mV. Eletrdlito: NisO,.6H,0 0,1 mol L* + CH,COONa 0,15 mol L* +
NaH,PO, 0,1 mol L* + CH,COOH até pH = 4,8
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Figura 9. Dependéncia da taxa de formag&do de nlcleos para a €eletro-
cristalizacao de NiP sobre UME de Pt com o potencial de salto: -850, -860,
-870 mV. Eletrdlito: NiSO,.6H,0 0,1 mol L* + CH,COONa 0,15 mol L* +
NaH,PO, 0,1 mol L* + CH,COOH até pH = 4,8
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Figura 10. Micrografias de forga atémica realizadas sobre: (A) o substrato de
Pt, (B) eletrodepdsito de Ni sobre Pt, obtido comE= - 350 mV eE_, = - 990 mV

et, = 12 se(C) detrodeptsito de Ni-P sobre Pt, obtido com E= -200 mV e
E..~-840mvVet, =5s
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para o substrato platina, utilizado como “branco” para comparacdo
com as imagens obtidas para as superficies contendo os
eletrodepdsitos de Ni e Ni-P. A Figura 10B apresenta aimagem de
MFA para Ni sobre platina, com um potencial de salto de -990 mV
e um tempo de deposi¢do de 12 s, que corresponde a0 maximo de
corrente do transiente. Pode-se observar a existéncia de nucleos
hemisféricos com didmetros varidvels, confirmando um processo
de nucleacdo progressiva controlado por difusdo como visto na
Figura 4.

Da mesma forma, na Figura 10C pode-se visuaizar 0s nucleos
de Ni-P crescidos com potencial inicial igual a-200 mV, potencial
de salto de -840 mV, e um tempo de deposicdo de 5 s. Os nlcleos
da liga Ni-P apresentam forma hemisférica com diémetros varié
veis distribuidos sobre o substrato de platina, corroborando os re-
sultados obtidos por meio dos gjustes das equagles para 0 proces-
so de nucleagdo progressiva, mostrado na Figura 5. Adicionalmen-
te, aandlise por EDX para estes depositos confirmou a presenca de
Ni e Ni-P nos depdsitos. Assim, as porcentagens atdbmicas obtidas
para a liga Ni-P foram de 57,40% para o Ni e de 42,60% para o P.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos para a andlise dos transientes de Ni e
NiP em UMEs revelam que a nucleagdo ocorre em forma progres-
siva em ambos os casos. A dependéncia da taxa de variacdo dos
nucleos com o potencial final dos saltos potenciostéticos para Ni e
Ni-P foi analisada pela Teoria Atomistica. Os resultados sugerem a
presenca de zero atomos no nlcleo critico para os dois casos, com
excegdo do Ni-P sobre platina em baixos potenciais de salto onde
foi observado 1 &omo no ntcleo critico. Entretanto, ndo foi evi-
denciada a ocorréncia do processo de deposi¢do autocatalitica.

A caracterizagdo fisica dos filmes de Ni e NiP realizada por
MFA confirmou que os processos de nucleaco de Ni e Ni-P acon-
tecem de forma progressiva. Por outro lado, a andlise por EDX
confirmou a presenca de Ni e Ni-P nos depésitos.
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