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Artigo

ELECTROLYTE INFLUENCE ON THE Cu NANOPARTICLES ELECTRODEPOSITION ONTO BORON DOPED DIAMOND
ELECTRODE. This paper presents the electrolyte influence on deposition and dissolution processes of Cu nanoparticles on

boron doped diamond electrodes (BDD). Morphological, structural and electrochemical analysis showed BDD films with good
reproducibility, quality and reversible in a specific redox system. Electrodeposition of Cu nanoparticles on DDB electrodes in three
different solutions was influenced by pH and ionic strength of the electrolytic medium. Analyzing the process as function of the
scan rate, it was verified a better efficiency in 0,5 mol L' Na,SO, solution. Under the influence of the pH and ionic strength, Cu
nanoparticles on DDB may be obtained with different morphologies and it was important for defining the desired properties.

Keywords: Cu nanoparticles; electrodeposition; boron doped diamond films.

INTRODUCAO

Nos dltimos anos, o interesse por eletrodos modificados com
nanoparticulas (NPs) tem aumentado, consideravelmente, devido as
suas propriedades fisico-quimicas bastante especificas que podem ser
exibidas na escala nanométrica, mas que nélo sio tipicas dos materiais
bulk correspondentes.! Na drea eletroquimica, particularmente, em
eletroandlise, NPs tém sido amplamente utilizadas como nanoma-
térias funcionais de superficie. Dentre alguns artigos excelentes
de revisdo publicados na literatura,”® Welch e Compton destacam
quatro principais vantagens quanto ao uso de eletrodos modificados
com NPs aplicadas em eletroandlise: elevada drea superficial efetiva,
aumento do transporte de massa, atividade catalitica e controle sobre
o microambiente local.? Em uma visdo mais detalhada, a deposicéo
de NPs resulta em um aumento da rugosidade superficial, que con-
tribui para o aumento da drea condutora do eletrodo modificado. Esta
condicdo favorece a cinética de transferéncia de elétrons reduzindo
o sobrepotencial para a ocorréncia das reacdes eletroquimicas. Ao
mesmo tempo, a redugdo do sobrepotencial aumenta a seletividade
em uma andlise eletroquimica, a qual permite a aplica¢do de poten-
ciais de operacdo mais baixos, reduzindo ou mesmo eliminando a
possibilidade dos potenciais de eletrdlise de outras espécies presentes
serem atingidos.

Alguns metais, como platina, ouro e prata, t€ém sido comumente
usados como NPs na modificagao de eletrodos. Em razao da vasta apli-
cacdo eletroanalitica desses nanomateriais, outros metais, tais como
palddio, ruténio, cobre e niquel vém despertando interesse para tal
prop6sito.® Entretanto, os resultados esperados séo alcancados quando
se tem um controle das caracteristicas fisico-quimicas do substrato
modificado. De forma geral, os substratos comumente usados para
a caracterizagdo eletroquimica de NPs estdo sujeitos a corrosio (no
caso do grafite e carbono vitreo) ou mesmo a formagao de 6xidos
(no caso do titanio e ouro) em elevados potenciais anddicos. Estes
acontecimentos podem modificar diretamente a resposta intrinseca
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das NPs sustentadas ao substrato, o que torna necessdrio o uso de
substratos quimicamente inertes.’ Visando superar esses problemas,
filmes de diamante dopado com boro (DDB) tém sido uma excelente
opcdo como materiais de eletrodo, uma vez que suas propriedades sio
superiores quando comparadas as de outros materiais, ou seja, nao
formam camadas de 6xidos sobre sua superficie quando colocados
em contato com uma solucdo aquosa, apresentam alta estabilidade
quimica e eletroquimica, t€m baixa corrente de fundo e ampla janela
de potencial de trabalho e podem ser aquecidos acima de 500 °C sem
sofrerem qualquer oxidagdo superficial significante.”

Diante dessas vantagens, intimeros trabalhos mostram resultados
relevantes quanto a preparacio, caracterizagio e aplicacdo de eletro-
dos de DDB modificados com NPs em eletroandlise.'** Por exemplo,
a deposig¢do e codeposicio de NPs-Pt sobre filmes de DDB tem sido
um dos sistemas mais estudados devido ao interesse em eletrocata-
lise, particularmente, na eletro-oxidagéo de metanol."*""> Compdsitos
de DDB/NPs-Au preparados por diferentes técnicas apresentaram
elevada atividade eletrocatalitica para a redugdo de oxigénio.'*!'s Mc
Kenzie e Marken mostraram o poder catalitico de NPs de 6xido de
ruténio hidratado para a reagio de evolucdo de hidrogénio." Duo et
al.® reportaram a modificacéo de filmes de DDB com nanoparticulas
de IrO, usando a técnica de decomposicdo térmica e observaram
uma modificagdo drdstica do sobrepotencial de evolucio de oxigé-
nio, mostrando o poder eletrocatalitico para esta reacdo. Trabalhos
publicados recentemente mostram também a modificagdo de filmes
de DDB com NPs-Cu usando técnicas eletroquimicas visando sua
aplicagdo na deteccdo eletroquimica de fons nitrato.”?> Hoje, nitrato
¢ considerado um agente poluidor de alto impacto ao meio ambiente
devido ao uso indiscriminado de fertilizantes a base de nitrogénio,
acarretando aumento de sua concentragdo em dguas naturais.” De
acordo com o limite recomendado pelas agéncias normativas, acima
do limite aceitdvel, pode causar sérios danos a satide humana e ao
meio ambiente.?*?

A modificacio de eletrodos com NPs tem sido feita usando dife-
rentes técnicas, tais como, decomposicao térmica,? microemulséo,”’
e eletrodeposicdo.?®? Dentre elas, a eletrodeposi¢éo tem sido uma
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das mais empregadas, pois se trata de uma técnica simples, de baixo
custo, de processamento a temperatura ambiente, além de possibilitar
um maior controle no processo de nucleacdo e crescimento sobre a
superficie do eletrodo, o qual € fundamental para a obtencdo de NPs
com dimensdes uniformes e densidade controlada. Esta tltima con-
di¢do € alcancada controlando-se o potencial, a corrente, a carga e a
composic¢ao quimica da solugdo (concentracio da espécie eletroativa,
eletrélito de suporte e pH).

A partir das consideracdes feitas, propde-se o estudo da eletrode-
posi¢do de NPs-Cu sobre filmes de DDB, tendo em vista a caracte-
riza¢do do mecanismo reacional do Cu sob a influéncia do eletrdlito
na interface DDB/solugdo. Os pardmetros cinéticos dos processos
eletrédicos, bem como as caracteristicas dos depdsitos metdlicos, sdo
alguns dos fatores influenciados pelo tipo de eletrélito escolhido nos
estudos eletroquimicos. A influéncia do eletrdlito pode ser associada
pela complexagdo dos fons metdlicos por ligantes do eletrdlito, pela
adsorcao dos anions do eletrdlito ou, ainda, pela participagdo do ele-
trélito no transporte de massa, reduzindo o transporte por migracio
do fon eletroativo.*

Apesar de encontrar na literatura trabalhos correlatos focando
os estudos eletroquimicos de Cu sobre filmes de DDB, do nosso
conhecimento,??2313 ndo foi evidenciado um estudo com o mesmo
enfoque e abordagem propostos neste trabalho. Além disso, este
trabalho merece uma atengdo especial destacada pela criteriosa
apresentacdo dos resultados desde a preparagdo e a caracterizacio
morfoldgica e estrutural dos filmes de DDB, as quais sdo fundamen-
tais para se garantir a reprodutibilidade e confiabilidade das respostas
eletroquimicas. Cabe ressalvar que os filmes de DDB usados neste
estudo sdo produzidos em nosso laboratério com o total dominio de
toda a cadeia de produgdo do eletrodo, o que enfatiza a importancia
e relevancia deste trabalho. Além disso, cabe destacar que as carac-
teristicas fisico-quimicas do DDB, tais como, a razio de carbono
sp’/sp?, orientagdes cristalogréficas e terminagdes superficiais em H
ou O, sdo fortemente influenciadas pelo processo de crescimento, as
quais sempre serdo peculiares aos filmes preparados em diferentes
laboratérios no mundo especializados no crescimento de diamante.
Sdo essas caracteristicas e associadas ao efeito combinado da estru-
tura bulk e superficial, que os substratos de DDB se diferenciam das
de outros comumente usados nos estudos de eletrodeposi¢do de Cu,
tais como a Pt, Au, Si, Ag, ITO, PANI, etc, particularmente no que
diz respeito ao mecanismo de reagdo e a defini¢@o das caracteristicas
das NPs-Cu eletrodepositadas.

Baseado nos pontos relevantes apresentados, este trabalho
apresenta o estudo do processo de eletrodeposi¢ao de NPs-Cu, onde
serd avaliada a influéncia de trés diferentes eletrélitos levando em
consideragdo a diferenga de pH, tipo de anion presentes em solucio
e a for¢a idnica das solugdes.

PARTE EXPERIMENTAL

Os filmes de DDB utilizados como eletrodo de trabalho foram
crescidos pela técnica CVD (Chemical Vapor Deposition) sobre
silicio do tipo p, em um reator de filamento quente durante 7 h, em
temperatura de 780 °C.

A mistura gasosa foi de 99 sccm (standard centimeter cubic
minute) de H,e 1,0 sccm de CH, com uma pressdo de 50 Torr. A
fonte de boro utilizada para a dopagem foi obtida a partir de uma
linha adicional de H, que passa através de um borbulhador contendo
B,0, dissolvido em metanol e carrega o boro para a fase gasosa. Este
sistema permite o controle da concentragdo de boro controlando a
razdo de B/C em metanol e mantendo o fluxo de hidrogénio na linha
adicional constante.

Foram utilizados eletrodos altamente dopados com caracteristicas
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de semimetélico com densidade de portadores entre 10%* a 10*! dto-
mos de boro cm™, avaliados pelo espectro Raman e pela medida de
capacitancia diferencial na interface semicondutor/eletrdlito, através
das curvas de Mott-Schottky em 0,5 mol L' H,SO,.

O comportamento reversivel dos filmes de DDB foi estudado no
sistema redox Fe(CN), . As morfologias dos filmes de DDB e dos
eletrodepdsitos de Cu foram analisadas por microscopia eletronica
de varredura (MEV) em um equipamento Jeol JSM-5310, enquanto
os espectros Raman foram obtidos em um sistema Renishaw 2000
com excitacgdo laser no visivel em 514 nm.

Para os processos de eletrodeposicao de Cu, a resposta eletroqui-
mica em eletrélito suporte de 0,1 mol L' HCIO,, 0,1 mol L' H,SO, e
0,5 mol L' Na,SO,, contendo Cu*™> em uma concentragio constante
de 10 mol L' CuSO, foi obtida através de voltametria ciclica em
diferentes velocidades de varredura. Todas as medidas eletroquimicas
foram realizadas em um sistema Autolab PGSTAT 302. As solu¢des
utilizadas foram preparadas com dgua deionizada e desoxigenadas
pelo borbulhamento de N, durante 15 min antes do inicio de cada
série de medidas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizaciio morfolégica estrutural e eletroquimica do
eletrodo de DDB

Os filmes de DDB foram produzidos no Laboratério Associado
de Sensores e Materiais (LAS) do grupo de Diamante e Materiais
Relacionados (DIMARE). Estes eletrodos foram crescidos em trés
lotes com condig¢des experimentais similares. A andlise topoldgica da
superficie dos filmes de DDB feita por MEV mostra uma morfologia
formada por gros facetados e simétricos, com textura uniforme e
orientacio predominante (111) (Figura 1S(a), material suplementar).
A grande populagdo de pequenos grios entre os maiores € um efeito
relacionado ao alto nivel de dopagem na amostra através da incorpo-
racdo do boro na rede do diamante como impureza, que diminui a taxa
de crescimento do filme. A imagem MEV em secdo de corte desse
filme (Figura 1S(b), material suplementar) mostra uma espessura da
ordem de 3,0 um e o cardter colunar do filme de diamante policrista-
lino confirma a homogeneidade do depdsito em toda a sua espessura.

Os espectros de espalhamento Raman apresentados na Figura 1
confirmam a qualidade dos filmes de DDB e a sua reprodutibilidade,
pois cada espectro representa uma amostra obtida nos diferentes lotes
crescidos em condigdes experimentais similares. Um pico definido
em torno de 1320 cm™ € caracteristico do diamante (1332 cm™) e
estd deslocado para menores energias devido as tensdes causadas
pela incorporagio de boro na rede cristalina.® As duas bandas lo-
calizadas em 500 e 1230 cm™! estdo associadas a incorporagio de
boro nos filmes de diamante. A presenca da banda em 500 cm™! é
atribuida ao aumento da concentracgio de pares de boro que apresenta
modos de vibracdo local,’” enquanto que a banda centrada em 1230
cm’ € atribuida a interferéncia de Fano entre o estado discreto do
fonon e a continuidade eletrdnica.®® Seguindo esta discussdo, o pico
de banda em 1230 cm™! deve representar a combinacéo de picos de
fonons opticos causados pela incorporagdo do boro no diamante.
Observando-se a regido de segunda ordem do espectro, 0 maior pico
estd proximo de 2460 cm™, o que também corresponde ao dobro do
ndmero de onda em 1230 cm™ denominado como pico de segunda
ordem dessa vibrag@o.

Para um alto nivel de dopagem de boro, tem-se um nivel de
parametros de Fano saturado tornando-se dificil discernir a posi¢ao
do centro de zona fénons, com picos de 500 e 1225 cm’!, que do-
minam o espectro nesta regifio. Para essas condi¢des, o pico de 500
cm’!, destacado na Figura 1, pode ser ajustado apds a subtragdo do
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Figura 1. Espectros de espalhamento Raman de trés diferentes lotes de
filmes de DDB, crescidos em condi¢oes experimentais similares, mostrando
a reprodutibilidade dos mesmos. (a), (b) e (c) representam os lotes 1, 2 e 3,
respectivamente

background, com uma combina¢@o de uma Gaussiana e uma Loren-
ziana. A posicdo de nimero de onda, ®, do componente Lorenziana
aproximadamente obedece & Equacao 1:3%

[boro] cm™ = 8,44x10% exp(-0,048®) (D)

A partir desta equacio foram feitos os ajustes, onde os valores ®
correspondentes aos picos da componente Lorenziana em 476,9; 484,6
e 480 cm! foram aplicados na Equac@o 1 para se obter os valores das
respectivas concentragdes de portadores de carga (N, ). Para uma melhor
compreensao do ajuste realizado, foi inserido na Figura 1 um dos ajustes
para a obtencdo da concentragio de portadores de carga (N,,). Os valores
de 9,7 x 10%, 6,7 x 10 e 8,2 x 10* 4dtomos de boro cm=, obtidos a
partir dos ajustes, apresentaram boa concordancia para os trés filmes
analisados e confirmam a alta dopagem do diamante. Considerando o
cardter policristalino dos filmes, a alta dopagem estudada, bem como
o controle desta na técnica CVD, esses resultados foram importantes e
mostraram com grande acuidade um processo de crescimento bastante
reprodutivel em diferentes lotes estudados.

A concentragdo de portadores e o potencial de banda plana (E)
foram também determinados a partir da inclinacdo e da intersecdo da
regido linear do grafico de Mott-Schottky, conforme mostrados na Fi-
gura 2. De acordo com a equag@o de Mott-Schottky, a capacitancia (C?)
deve variar linearmente com o potencial aplicado na interface. Nesta
relacdio, admite-se que toda a carga presente na camada de deplecgdo é
proveniente dos doadores ionizados. Esse procedimento j4 foi descrito
em detalhes em trabalho anterior.*® As medidas foram realizadas em
frequéncias de 5,0; 1,0 e 0,5 kHz, onde estas foram mais lineares na
regido anddica do potencial. Os valores de N, calculados encontram-se
na faixa de 8,4 x 10%, 7,5 x 10%e 7,6 x 10% dtomos de boro cm™ para
as frequéncias de 5,0; 1,0 e 0,5 kHz, respectivamente. Esses resultados
apresentam uma boa concordéncia entre si, assim como confirmam
aqueles obtidos pela técnica Raman para filmes de diamante altamen-
te dopados, que podem apresentar caracteristicas semimetdlicas. Os
valores encontrados para os potenciais de banda foram de 1,15; 1,06
e 1,0 V vs. Ag/AgCl para 5,0; 1,0 e 0,5 kHz, respectivamente, para
os eletrodos de DDB, comprovando assim a eficiéncia desta técnica,
pois independente da frequéncia aplicada os valores dos potenciais de
banda plana foram bastante préximos. Esta pequena dispersdo de dados
pode ser associada ao cardter policristalino do filme de diamante, que
influencia os estados de superficie do mesmo.

Os filmes de DDB foram eletroquimicamente caracterizados por
voltametria ciclica, a partir do estudo de reversibilidade do sistema
redox Fe(CN), . Este sistema € o mais tradicionalmente usado
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Figura 2. Curvas de Mott-Schottky para eletrodo de DDB em 0,5 mol L'
H,S0, e frequéncia de 5, 1, e 0,5 kHz, respectivamente

para avaliar os mecanismos de rea¢do em eletrodos de carbono e,
especificamente, o diamante. E um tipo de sistema que envolve uma
reacdo de eletrodo de esfera externa, ou seja, os reagentes e produtos
envolvidos na reag@o ndo interagem fortemente com a superficie
do eletrodo. Além disso, apresenta um comportamento fortemente
influenciado pela natureza superficial do eletrodo e funciona como
uma espécie de sensor do estado de superficie do mesmo.

O comportamento voltamétrico ciclico do sistema redox
Fe(CN),¥* sobre o eletrodo de DDB apresentou um comporta-
mento bem definido, semelhante ao voltamograma ciclico tedrico
proposto segundo o procedimento matemadtico apresentado por
Nicholson e Shain.*’ Parametros extraidos do voltamograma ciclico,
tais como, corrente de pico catddico (i,.) e anddico (i,,), potencial
de pico anddico (E,,) e catédico (E,) sdo usados para se avaliar
os parametros cinéticos de um sistema redox. De acordo com a
teoria de Nicholson e Shain,* os critérios de diagndsticos como E,
constante com a velocidade de varredura; AE, = E, — E, = 0,059
Vi ()i, /i.=1;E, eE, independem de v e, i, x v/” que deve ser
linear e passar pela origem, foram empregados neste sistema. As
Figuras 3a e b mostram E,, — E,. constantes em fung@o da veloci-
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dade de varredura e a relagdo linear entre i, e v'”. Além disso, as
correntes de pico anddico e catédico também apresentam os mesmos
valores absolutos. Esses critérios de diagndsticos mostram que o
comportamento do sistema redox Fe(CN),** sobre o eletrodo de
DDB € quase reversivel e estes resultados mostram que processos
eletroquimicos com mecanismos semelhantes ao do sistema redox
Fe(CN),* podem ser investigados sobre os eletrodos de DDB.

Eletrodeposicao de NPs-Cu sobre eletrodos de DDB

Uma importante condi¢do experimental a ser considerada no
processo de eletrodeposicao € a influéncia do eletrélito na composicao
da solugdo. A escolha do eletrélito foi feita com base na importancia
do controle dos processos reacionais na interface DDB/eletr6lito.
Neste trabalho, o comportamento eletroquimico do Cu foi estudado
em trés eletrélitos diferentes com o objetivo de se avaliar o papel dos
anions do eletrélito no processo de adsorcao, a influéncia do pH e o
efeito da forga idnica no processo de eletrodeposigdo de Cu sobre o
eletrodo de DDB.

Para avaliar a influéncia do processo de adsor¢ao, foram usadas
duas solugdes de 10 mol L' de CuSO, preparadas com 0,1 mol L"!
de H,SO, e 0,1 mol L' de HCIO, (solugdes de pH~2) e para estudar
a influéncia do pH bem como o efeito da for¢a i6nica foi usada uma
solu¢do de 10? mol L' de CuSO,, preparada com 0,5 mol L' de
Na,SO, (solugdo de pH~5). Os voltamogramas ciclicos do Cu sobre
o eletrodo de DDB nas trés solugdes eletroliticas sdo apresentados
na Figura 4.
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Figura 4. Voltamogramas ciclicos do Cu sobre DDB obtidos nas trés dife-
rentes solugdes eletroliticas. (a) 0,1 mol L' HCIO, + 107 mol L' CuSO,; (b)
0,1 mol L' H,SO,+ 107 mol L' CuSO, e (c) 0,5 mol L' Na,SO,+ 107 mol L
CuSO0,, respectivamente. Velocidade de varredura de 20 mV s'. Detalhe:
ampliagao do voltamograma ciclico do Cu na solugdo 0,5 mol L' Na,SO, +
10 mol L' CuSO,

Na varredura negativa de potencial, o comportamento voltamé-
trico do Cu em solucdes de pH~2 apresentou praticamente a mesma
resposta eletroquimica. Este resultado mostra uma contribui¢io
nao significativa dos diferentes anions presentes na solugdo (SO,?,
HSO, e CIO,), evidenciando que o processo de adsorcdo desses
anions sobre o DDB nio interfere no processo de eletrodeposicio
de Cu. Entretanto, uma maior corrente catddica associada a reagdo
de evolug¢do de hidrogénio foi observada para a solugio contendo o
H,SO,, devido a uma diferenca de composi¢do na interface DDB/
eletrolito. Por outro lado, o comportamento voltamétrico do Cu na
solugdo de pH~5 foi diferente, sendo que o deslocamento do potencial
de redugdo de Cu*? para valores mais positivos pode ser associado &
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elevada forga idnica da solugdo de pH~5, o que favoreceu a descarga
dos fons Cu*? na interface DDB/eletrolito.

A presenca de dois processos catddicos (Ic e Ilc) na solucdo de
pH~5, melhor observados no gréfico inserido na Figura 4, pode ser
associada a redugdo de fons Cu*? a Cu* (processo Ic) e a reducio de Cu*?
a Cu metilico (processo IIc). Um ponto importante a ser considerado é
que em solucdes de CuSO, com pH~5 podem ocorrer reagdes de hidré-
lise das espécies Cu(H,0),*, formando espécies Cu (OH),>¥"*,* o que
pode justificar uma melhor defini¢@o do processo Ic baseada na corrente
catddica resultante na solucdio de pH~S5. Os processos catddicos Ic e Ilc
atribuidos neste mecanismo também foram observados por Grujici e
Pesic nos estudos de eletrodeposigao de Cu sobre carbono vitreo.** A
corrente catddica inicial atribuida ao processo Ic foi associada a redugio
de fons Cu** a fons Cu* de acordo com a reagio 2:

Cu*+e — Cu* 2)

No mecanismo, sugere-se que a reacdo 2 ¢ seguida pela reagao
de desproporcionamento dos fons Cu* produzidos, formando os fons
Cu* e o Cu metdlico conforme mostra a reacdo 3:

2 Cu* — Cu + Cu* 3)

O processo Ic € imediatamente acompanhado pelo processo Ilc,
devido a reducdo direta de Cu?* a Cu metalico (a partir do fons Cu?*
da solugdo bulk e dos fons Cu** resultantes da reagdo de despropor-
cionamento (reacdo 3)), de acordo com a reagdo 4:

Cu** +2¢ — Cu )

De acordo com os voltamogramas ciclicos do Cu em solug@o de
pH~2, observa-se apenas a corrente catddica envolvida no processo
IIc. Nesta condicdo de pH, o processo Ic ndo € observado, porém o
aparecimento de um ombro de corrente anddica, representado pelo
processo la, na varredura de potencial para valores mais positivos,
pode ser uma evidéncia da ocorréncia da reacao de redugdo associada
ao processo Ic, conforme discutido a seguir.

Na varredura positiva de potenciais, os dois cruzamentos entre 0s
ramos de corrente catddica, observados nas trés solucdes estudadas,
definem o sobrepotencial de nucleacdo (E,) e o potencial reversivel
do sistema Cu*?/Cu (E,,).** Ambos os potenciais foram definidos
na Figura 4. Nas trés solugdes eletroliticas, E,,, apresentou o mesmo
valor de -0,06 V. Entretanto, o valor do E, mais positivo verificado
para a solug¢do de pH~S5 indica que a energia necessdria para a for-
magao de nicleos de Cu foi menor quando comparada as solucdes de
pH~2, devido ao favorecimento da descarga dos fons Cu*? na interface
do DDB/eletrdlito, associada a condutividade ionica da solucdo de
pH~5. Em potenciais mais positivos, duas regides de corrente anddica
sdo observadas nas trés solucdes eletroliticas. O primeiro processo
anddico (ITa) corresponde a oxidagdo do Cu metalico a fons Cu*?,
conforme mostra a reagdo 5:

Cu — Cu* + 2e- %)

O aparecimento do ombro de corrente anddica referente ao pro-
cesso Ia pode ser associado a oxidagdo dos fons Cu* a Cu*? (reacdo
7) produzidos em decorréncia da reacdo de desproporcionamento
(reacdo 6), onde uma melhor defini¢ao do processo Ia para a solu¢do
de pH~5 pode ser justificada pela reacdo de oxidagdo de fons Cu*
favorecida pela condicio de pH e forca idnica, conforme ja discutido.
Ap6s o processo la, a corrente decai a zero, indicando que todo o Cu
depositado sobre o DDB foi exaurido da superticie do DDB e que os
fons Cu* foram oxidados a fons Cu*?.
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Cu + Cu** — 2 Cu* 6)
Cut — Cu** + e @)

A partir dos resultados previamente apresentados, verificou-se
que as reacdes 2 e 7, particularmente, foram influenciadas pelo pH
da solug@o, onde os processos Ic e Ia ndo foram bem definidos em
solucdes de pH~2.

Huang et al. também verificaram a presenca de um ombro de
corrente anddica, porém, associaram esse comportamento a possivel
ocorréncia do processo de dessorc¢do de ad-ions de Cu sobre eletrodo
de grafite pirolitico.® Segundo eles, este processo pode ser atribuido
ao processo de adsorgdo especifica de fons Cu?* ocorrida durante a
varredura negativa de potencial, a qual dependendo da diferenca in-
trinseca do substrato, pode ocorrer processo de deposicio a subtensdo.
A principio, a deposi¢@o a subtensdo ndo foi atribuida ao processo
Ic, porque ndo foi observada a principal evidéncia, que se refere a
ocorréncia do mesmo em um potencial mais positivo com relacao ao
E,, do sistema Cu*?*/Cu apresentado na Figura 4.

Os processos de deposicdo e dissolucdo de Cu nos eletrodos de
DDB foram também avaliados em funcéo da velocidade de varredura.
Para exemplificar as medidas, a Figura 5 apresenta um conjunto de
voltamogramas ciclicos obtido em solugdo de 10 mol L' CuSO, +
0,1 mol L' HCIO,. Com relag@o ao processo de deposi¢do (processo
II.) e dissolugéo (processo II,) massiva de Cu sobre eletrodo de DDB,
a dependéncia da corrente de pico tanto catédico (i,.) como anddico
(i,,) em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura ")
(Figura ndo apresentada) indica que a transferéncia de massa de Cu
é controlada por difus@o, segundo a equac@o de Randles Sevcik.*
Analisando-se os processos la e Ila, verificou-se um aumento da
corrente anddica em fungdo do aumento da velocidade de varredu-
ra. Este comportamento estd diretamente associado a oxidag@o das
espécies de Cu que foram formadas durante a varredura negativa de
potencial, uma vez que o fluxo de espécies de Cu para a superficie do
DDB envolvidas no processo redugio foi consideravelmente maior a
medida que aumentou a velocidade de varredura.

120
80 -
< 40r
E b
: 0 L R - —
v: velocidade de varredura
40 L a—-—- 5mVs’
b:---- 20mV's
c—- 40mVs
80 . . | d——380mVs .
-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2

E/V vs. Ag/AgCl

Figura 5. Voltamogramas ciclicos dos processos de deposicdo e dissolugdo de
Cu sobre 0 DDB obtidos em uma solugdo contendo 1,0 x 10° mol L' CuSO,
+ 0,1 mol L' HCIO, em diferentes velocidades de varredura

De acordo com a Figura 6, a razdo entre as cargas anddica (Q,)
e catddica (Q,) calculada a partir dos voltamogramas ciclicos, em
funcdo da velocidade de varredura, mostra que, independente da
velocidade de varredura, a eficiéncia do processo de eletrodeposicao
de Cu em soluc@o 107 mol L' CuSO, + 0,5 mol L' Na,SO, € de
aproximadamente 100%, representando a dissolucio total de Cu que
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foi depositado durante a varredura negativa de potencial. Por outro
lado, em solugdes de pH~2, a razdo entre Q, e Q. em funcéo da ve-
locidade de varredura apresentou o mesmo comportamento. Porém,
em velocidades de varredura baixas foi verificada uma diminui¢do
darazdo entre a Q, e Q,, 0 que representou uma menor eficiéncia do
processo de eletrodeposi¢do de Cu sobre o eletrodo de DDB. Este
comportamento pode ser justificado pelo mecanismo reacional de
Cu, onde se verifica que a etapa de reagdo envolvendo a reducio
de fons Cu*? a Cu* é a mais lenta do mecanismo.* Desta forma, em
uma velocidade de varredura mais lenta, a formagao de espécies Cu*
é favorecida, o que leva a crer uma possivel influéncia da adsor¢ao
dessas espécies na superficie do eletrodo de DDB, diminuindo a razao
0, e Q. no processo de eletrodeposi¢do de Cu.

1.1

1.0+ AAA——A A A N
0.9+
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B o —
Q 0.7+ /[]/D °
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/D —0—(a)
05 oo —o—(b)
D/o/ —A—(c)
0.4} /
1 o 1 1 1 1 1
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v/mVs'
Figura 6. Q /Q_ versus v para o DDB nas trés diferentes solugées eletroliticas.
(a) 0,1 mol L" HCIO, + 107 mol L' CuSO,; (b) 0,1 mol L' H,SO, + 10° mol L
CuSO, e (c) 0,5 mol L' Na,SO,+ 10~ mol L' CuSO,, respectivamente. Velo-
cidade de varredura de 20 mV s

A Figura 28, material suplementar, apresenta as imagens de
MEV dos filmes de DDB modificados com NPs-Cu, nas trés solugdes
eletroliticas. Em solu¢des de pH~2, como mostram as Figuras 2S(a)
e (b), o aspecto morfoldgico dos filmes modificados ¢ semelhante,
apresentando uma morfologia constituida por graos globulares de Cu
depositados de forma homogénea na superficie do DDB. Sob a influ-
&ncia do pH e da forca idnica das solucdes, verifica-se uma mudanga
significativa na morfologia, na qual grdos dendriticos de Cu foram
depositados em solucdo de pH~5, conforme pode ser visualizado na
Figura 2S(c), material suplementar. Esta diferenca de morfologia
pode ser associada a intensidade de inibigdo superficial devido a es-
trutura resultante da dupla camada elétrica com a variagdo de pH da
solucdo, que favoreceu a deposi¢do metdlica com uma determinada
orientacdo cristalografica.

CONCLUSOES

Os trés lotes de filmes de DDB utilizados apresentaram ca-
racteristicas morfoldgica, estrutural e eletroquimica semelhantes.
A andlise topolégica dos filmes de DDB por MEV mostrou uma
superficie formada por graos facetados e simétricos, com textura
uniforme e orienta¢do predominante (111). A qualidade dos filmes
de diamante foi confirmada por andlise Raman. Um pico em torno
de 1320 cm! € caracteristico do diamante e duas bandas localizadas
em 500 e 1230 cm! estdo associadas a incorporagdo de boro nos
filmes de diamante.

Cadlculos a partir dos espectros Raman e medidas de Mott-
Schottky confirmaram filmes de diamante altamente dopados com
boro (N, = 10% dtomos de boro cm?). Os filmes de DDB apresentaram
uma excelente resposta eletroquimica e um comportamento reversivel
para o sistema redox Fe(CN) 3.



6 Matsushima et al.

A eletrodeposi¢do de NPs de Cu sobre os eletrodos de DDB,
estudada em trés eletrdlitos diferentes, mostrou uma dependéncia do
pH e da forga i0nica das solugdes. Os voltamogramas ciclicos obti-
dos em solu¢des de pH~2 mostraram que ndo houve a contribuiciio
do processo de adsorcdo dos diferentes anions no comportamento
eletroquimico do Cu.

O deslocamento do potencial de redugdo de Cu*? para valores
mais positivos, devido a elevada forga ionica da solucido de pH~S5,
evidenciou a ocorréncia do processo de eletrodeposi¢do de Cu
energeticamente favordvel. O pH da solugdo foi fundamental para
a definicdo dos processos eletroquimicos do Cu, particularmente,
para os processos Ic e Ia onde se observou processos bem definidos
na solugdo de pH~5. A razdo entre Q, e Q, em fun¢do da velocidade
de varredura analisada nos trés diferentes eletrdlitos mostrou uma
maior eficiéncia do processo de eletrodeposicio de Cu para a solugio
de pH-S.

A diferenca morfolégica das NPs-Cu eletrodepositadas sobre
DDB mostrou a importancia do controle dos parametros avaliados
neste trabalho para a definicio das propriedades das NPs.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estdo disponiveis em http//quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso gratuito, as Figuras: 1S - imagens MEV do
filme de DDB (a) morfologia da superficie; (b) imagem da se¢do de
corte transversal mostrando a espessura do filme; 2S - imagens MEV
dos eletrodepdsitos de Cu sobre DDB nas trés solugdes eletroliticas:
(a) 0,1 mol L' HCIO, + 10 mol L' CuSO,; (b) 0,1 mol L' H,SO,
+10* mol L' CuSO, e (¢) 0,5 mol L' Na,SO, + 10°* mol L' CuSO,,
respectivamente.
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