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Rugosidade superficial de revestimentos de Au: deposi¢ao eletroquimica e
influéncia de aditivos
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Abstract

The electrochemical deposition of gold coatings is employed in microelectronics and
optoelectronics devices, and for microstructures technologies. Baths containing potassium
gold (111) chloride (KAuCly), sodium sulfite (Na,SO3) and additives are known as sulfite-
based gold baths. The surface roughness of the deposits is an important parameter that
influences the growth characteristics of other films. This investigation has taken place on the
evolution of the surface roughness of the gold deposits obtained from baths containing
different additives (one for each bath): sodium hypophosphite (NaH,PO,), methanal (HCHO)
and sodium thiosulfate (Na,S,03). The deposits were obtained by means of potentiostatic
electrodeposition, for three different potentials for a fixed deposition time of 30 min and four
different deposition times for a fixed potential of -800 mV vs. Ag/AgCl. Fractal parameter
and RMS roughness analysis allowed comparing the surface morphologies. The results
indicated that the lowest RMS roughness (for a potential of -800 mV and 600 s of deposition)
was obtained for baths containing methanal as additive (294 nm), while intermediate
roughness was obtained for baths containing sodium thiosulfate (463 nm), and the highest
roughness was for the bath containing sodium hypophosphite (633 nm).
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Resumo

A deposicao eletroquimica de revestimentos de ouro € utilizada na fabricacdo de dispositivos
microeletrénicos e optoeletrénicos, e também em tecnologias de microestruturas. Banhos de
eletrodeposicdo, contendo cloroaurato de potassio (KAuUCly), sulfito de sodio (Na,SOs) e
aditivos, sdo conhecidos como banhos Au-sulfito. A rugosidade da superficie dos depdsitos €
um paré@metro importante, que influencia, por exemplo, o crescimento de outro filme sobre o
depdsito. Este trabalho se baseia na caracterizagdo da evolucdo da rugosidade da superficie
dos depdsitos de Au, obtidos a partir de um banho contendo diferentes aditivos (um aditivo
para cada banho): hipofosfito de sédio (NaH,PO,), metanal (HCHO) e tiossulfato de sddio
(NazS,03). Os depdsitos de Au foram obtidos por meio de deposicdo potenciostatica, em trés
diferentes potenciais para um tempo de deposi¢do fixo de 30 min e em quatro tempos de
deposicéo diferentes para um potencial de deposicao fixo de -800 mV vs. Ag/AgCI. Analises
da dimenséo fractal e da rugosidade RMS permitiram comparar 0s parametros de superficie.
Os resultados indicaram que a menor rugosidade RMS (para potencial de deposicédo de
-800 mV e 600 s de deposicao) foi obtida em banho contendo metanal como aditivo (294 nm),
enquanto que rugosidade intermediaria foi obtida em banho contendo tiossulfato de sddio
(463 nm) e a maior rugosidade foi obtida em banho contendo hipofosfito de sodio (633 nm).

Palavras-chave: eletrodeposicéo, ouro, hipofosfito de sddio, metanal, tiossulfato de sodio.
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Introducéo

A deposicdo eletroquimica de revestimentos de ouro € utilizada na fabricacdo de dispositivos
microeletrénicos e optoeletronicos, e também em tecnologias de microestruturas (1, 2). A
rugosidade da superficie dos depositos € um parametro importante, que influencia, por
exemplo, o crescimento de outro filme sobre o depdsito (3).

Poucas investigacOes sobre rugosidade de superficie utilizam a eletrodeposi¢cdo como método
de obtencdo dos filmes de Au, uma vez que € mais comumente empregada a técnica de
pulverizacdo catodica (sputtering) (4). Nos trabalhos que empregaram a eletrodeposi¢éo, nao
se encontra uma descricdo detalhada do banho de deposicdo utilizado (5). O processo de
eletrodeposicgéo foi escolhido para a realizagdo deste trabalho devido a facilidade no controle
de processo de deposicdo e ao seu baixo custo, em comparacdo aos sistemas a vacuo. Além
disso, a técnica potenciostatica de eletrodeposicdo apresenta a vantagem de ser menos
influenciada pelo carregamento da dupla-camada de Helmholtz, em comparagdo ao método
galvanostatico (6).

Este trabalho apresenta a caracterizacdo da evolucdo da rugosidade da superficie dos
depositos de Au, obtidos a partir de um banho contendo diferentes aditivos (um aditivo para
cada banho): hipofosfito de sédio (NaH,PO,), metanal (HCHO) e tiossulfato de sodio
(N&zSzOg).

A caracterizacdo da rugosidade foi feita por meio da analise da superficie dos depdsitos, por
imagens de microscopia eletronica de varredura e microscopia de forga atdbmica, com a
extracdo de parametros de fractais (dimensdo fractal e expoente de Hurst). Os valores de
dimensao fractal (Ds) e do expoente de Hurst (H) permitem avaliar o nivel de complexidade
de uma superficie, indicando a existéncia de padrdes determinados como funcdo do
comprimento de escala. Por andlise fractal, é possivel obter informacGes sobre a rugosidade
da superficie e, por exemplo, o expoente de Hurst, cujo valor pode indicar autoafinidade (7).
Em perfis de rugosidade com autoafinidade, os parametros Ds e H estdo relacionados, uma
vez que a diferenca entre a dimenséo raiz e o parametro H é igual a Dy, sendo que 0 <H < 1
(7,8,9).

Foram utilizados trés potenciais de deposicdo diferentes (-700 mV (Ag/AgCl),
-800 mV (Ag/AgCl) e -900 mV (Ag/AgCl)). Os depdsitos investigados foram obtidos a partir
de banhos contendo 5 g L™ de KAuCl, e 60 g L™ de Na,SOs e aditivos 1 g L™ de NaH,PO;
1,1 mg L de HCHO e 3 g L™ Na,S,0s.

Metodologia

A preparacdo dos banhos de Au foi feita com &gua deionizada (DI) com resistividade de
18 MQ cm. Os reagentes empregados foram sais de tetracloroaurato (1) de potassio
99,995 % (KAuUCI, — Aldrich), sulfito de sodio anidro (Na,SOs . LabSynth), hipofosfito de
sodio P.A. (NaH,PO, — Vertec), tiossulfato de sodio pentaidratado P.A. (Na,S;03 5 H,0 -
Merck) e solugédo de metanal 35% (HCHO - LabSynth). Os banhos de deposi¢do foram
mantidos e utilizados sempre em temperatura ambiente (25°C £2°C). Durante as
eletrodeposic¢des, os banhos foram mantidos em agitacdo constante (~700 rpm). O pH dos
banhos estudados foi medido com o medidor de pH modelo pHbanc 1l da Tekna.
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Nos processos de eletrodeposicdo foram utilizados os seguintes eletrodos: (i) eletrodo de
trabalho com superficie de Au fabricado em Si, com &rea exposta de 0,92 cm?; (ii) eletrodo
auxiliar de Pt (0,3mm de diametro e 60 cm de comprimento, totalizando 7,41 cm?);
(iii) eletrodo de referéncia comercial (Digimed) de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). Para
realizar as deposicGes dos filmes, foi utilizado o equipamento Autolab PGSTAT302N da
Metrohm, com o software de controle GPES. As eletrodeposicdes de Au foram realizadas
empregando os potencias de -700 mV (Ag/AgCl), -800 mV (Ag/AgCl) e -900 mV (Ag/AgCl),
nos quais se manteve o tempo de deposicéo de 30 min. Também foram realizadas deposi¢cdes
variando o tempo de deposicdo em 120s, 300 s, 600 s 1200 s, realizadas aplicando potencial
de -800 mV (Ag/AgCl).

Microscopia eletrénica de varredura (SEM), com FEG (do inglés, field emission gun) foi
utilizado para obter imagens da superficie dos filmes depositados, realizado com o
microscopio Nova Nano SEM 400 (FEI Company). Essas imagens foram empregadas na
determinacédo da dimensdo fractal.

Microscopia de forgca atdbmica (AFM) em modo contato foi utilizada para medir a rugosidade
RMS da superficie dos depositos, realizada com o microscopio Nanoscope A (Veeco). O
valor de rugosidade RMS foi fornecido pelo mesmo programa de controle do AFM. A altura
méaxima medida nas estruturas presentes nas imagens de AFM permitiu a calibracdo da escala
cinza das imagens de SEM, para a determinacdo da dimensdo fractal. O erro no valor da
dimensao fractal é de até 2 %, considerando um erro de 50 nm na estimativa da escala Z.

Os célculos de determinacdo da dimensdo fractal foram realizados por meio de dois métodos.
O primeiro método foi o método de Area da Superficie por Prismas Triangulares (ASPT),
com a técnica de janela movel (7). Por esse método, a imagem foi dividida em regides
quadradas. Em cada regido, foi feita a interpolacdo dos pixels localizados nas arestas,
definindo um ponto central de valor correspondente a média das alturas, como exemplificado
na Figura 1(10).

Quadrado 3x3

Centro
interpolado
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Figura 1 — Exemplo grafico de aplicagdo do método de
Area da Superficie por Prismas Triangulares (10)

Cada quadrado é dividido em triangulos, cujos lados tém comprimentos que dependem das
variacdes nas alturas dos pixels, calculados por meio do teorema de Pitdgoras. Em seguida, as

-3-



INTERCORR2012_078

areas dos triangulos sdo calculadas utilizando o teorema de Hierdo (11), sendo a area total
delimitada pelo quadrado correspondente a soma das areas dos triangulos (indicado na
Figura1). A area da imagem ¢é definida pela soma de todas as &reas de cada quadrado. O
tamanho dos quadrados € variado, de forma a se obter a relacéo entre a largura dos mesmos e
a &rea total calculada. O coeficiente angular (a) da regreséo linear do logaritmo natural das
areas pelo logaritmo natural da area delimitada pelos quadrados é utilizado no céalculo da
dimensdo fractal da superficie, dado por (7):

Di=2-a (1)

A regressdo linear feita para a extracdo da dimensdo fractal pelo método ASPT foi ajustada
para cada curva individualmente, na regido linear da curva.

O segundo método, chamado método do expoente de Hurst, foi feito com a determinagéo da
largura de superficie (w(L,t)), em que se calculam os valores medios de rugosidade RMS,
conforme a eq.(2), para cada regido quadrada de lado “L” (chamado comprimento de escala)
de uma imagem, sendo h o valor do pixel. Em seguida, obteve-se a média aritmética dos
valores de todos os quadrados de dimensdo L que poderiam caber na imagem. Foi variado,
entdo, o valor de L, visando obter a curva w(L,t), em funcéo de L. Os valores dos quadrados
variaram de 2 pixels x 2 pixels até o tamanho total da imagem, sendo, posteriormente,
convertidos para largura absoluta (em nanémetros).

L
w(L,t) = %Z[h(i. £) — R (6)]? 2)

O expoente a, que corresponde ao poprio expoente de Hurst (H) (12), foi extraido da regido
da inicial curva de w(L,t) x L, com base no coeficiente angular da regresséo linear dos quatro
primeiros pontos. A dimensédo fractal é calculada a partir do expoente de Hurst a partir da
seguinte equacéo (7,8):

Di=3-H (3)

A analise do escalamento dindmico da rugosidade pode ser feita por calculo e por comparagéo
temporal das curvas do desvio médio quadratico das alturas w(L,t), em regiGes com
comprimento de escala L, obtidas a partir das imagens de AFM dos depdsitos obtidos em
diferentes tempos de deposi¢do. A partir das curvas de largura de superficie, € possivel obter
expoentes que permitem verificar o tipo de escalamento da rugosidade, que pode ser normal
ou anémalo (12). Na Figura 2 estdo indicadas as regides das curvas em que sdo extraidos os
parametros. O expoente o é chamado de expoente de rugosidade, e caracteriza a rugosidade
média quadratica. O expoente [@ 0 expoente de crescimento e caracteriza a dependéncia
dindmica em relacdo ao tempo do processo de crescimento da rugosidade média quadratica. Ja
o expoente Piocal &€ 0 expoente de crescimento local, sendo caracteristico em escalamento
andmalo da rugosidade (7,12).
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Figura 2 — Representacdo esquematica da extragdo dos
expoentes das curvas w(L,t)

Os métodos descritos foram implementados em LabVIEW 2010 (National Instruments), por
meio do programa ADR.vi (Figura 3), gerando a curva da dimensdo dos quadrados pela area
total calculada. Nas andlises, o tamanho minimo do quadrado corresponde a 4 pixels
(quadrados com 2 pixels de lado) e o tamanho maximo foi limitado a 40 % da imagem, uma
vez que quanto maior o tamanho do quadrado, menor a precisdo no calculo da area da

imagem.
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Figura 3 — Painel frontal do instrumento virtual ADR.vi implementado para realizar os calculos
necessarios a determinacao da area de superficie e também da largura de superficie

Antes da anélise propriamente dita das imagens no programa implementado, a imagem obtida
diretamente pelo SEM foi convertida para arquivo de texto, contendo as informacdes de tons
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de cinza em uma matriz em ASCII (valores de 0 a 255), com a utilizacdo do programa
ImagelJ versao 1.43u (13).

Resultados e discussao

Na Figura 4, sdo mostradas as imagens de SEM dos depdsitos de Au obtidos em banhos
contendo NaH,PO,, HCHO ou Na,S,03 como aditivo.

Para os depdsitos obtidos a partir de banhos contendo NaH,PO,, nas imagens de topografia é
possivel observar que os grdos sao finos quando o potencial de deposicdo foi de
-700 mV (Ag/AgCl), enquanto que se verifica a formacgédo de estruturas salientes no depdsito
obtido a -900 mV (Ag/AgCl). A formacéo de estruturas do tipo fractal ocorre tipicamente em
solucBes em que a razdo entre a densidade de corrente e a concentragdo de ions em solugéo
apresentam valor elevado, para banhos com baixo valor de inibicdo (14). O valor de inibigédo
esta relacionado a presenca de ions no catodo, diferentes dos que serdo depositados (14). As
estruturas formadas, em formato dendritico (fractais), correspondem ao esperado para banhos
de deposicdo de Au, uma vez que apresentam corrente de troca e inibicdo médias. A formacao
de estruturas dendriticas ocorre no limite da densidade de corrente suportada pelo banho (14).

Na Tabela 1, sdo apresentados os valores de densidade de corrente média medida durante a
deposicdo dos filmes de Au mostrados na Figura 4.

Observa-se, ainda, que no menor potencial e, consequentemente, com baixa densidade de
corrente, ndo se verifica a formacao de estruturas fractais. O deposito apresenta-se apenas
rugoso.

Para os depdsitos obtidos a partir de banhos contendo HCHO, as imagens mostram que 0S
gréos e as estruturas séo finos, quando aplicado -700 mV (Ag/AgCl), enquanto que se verifica
a formacéo de estruturas de graos maiores no depdsito obtido a -900 mV (Ag/AgCl).

Grdos micrométricos formaram-se apenas na amostra  eletrodepositada em
-900 mV (Ag/AgCl), a partir do banho contendo HCHO, diferenciando-se dos observados nas
amostras a partir dos banhos contendo NaH,PO,, por terem formato de grdos soltos
sobrepostos. No caso do banho contendo HCHO, o potencial de -700 mV (Ag/AgCl) estava
mais distante do potencial de inicio do processo de reducdo, verificado por voltametria ciclica
(curva ndo apresentada) resultando em uma estrutura coalescida com nervuras em uma escala
submicrométrica.

Para os depdsitos obtidos a partir de banhos contendo Na,S,03, as imagens de topografia
indicam grdos bem delineados nos depositos obtidos a -700 mV (Ag/AgCl), enquanto que
ocorre a formacdo de estruturas salientes no depdsito obtido a -900 mV (Ag/AgCl). Os gréos
obtidos no depdsito feito em -700 mV (Ag/AgCl) diferenciam-se em relacdo a coesédo entre
eles, uma vez que o depésito obtido a partir da solugdo contendo 3 g L™ de Na,S,03 apresenta
gréos coerentemente encaixados.
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Hipofosfito de sddio (NaH,PO,) - 1,0 g L™

-700 mV (Ag/AgCl) -800 mV (Ag/AgCl)
Metanal (HCHO) - 1,1 mg L™

-700 mV (Ag/AgCl) -800 mV (Ag/AgCl) -900 mV (Ag/AgCl)
Tiossulfato de sodio (Na;S,03) - 3,0 g L™

.
Vw7 ’ 1. L

-700 mV (Ag/AgCl) -800 mV (Ag/AgCl) -900 mV (Ag/AgCl)

Figura 4 - Imagens FEG-SEM em modo SE dos filmes de Au obtidos a partir de banhos contendo 5 g L™
de KAuUCI,, 60 g L™ de Na,SO; e aditivos, ap6s 30 min de deposicdo em diferentes potenciais

A densidade de corrente alcangcada durante as deposicdes feitas em potencial de
-900 mV (Ag/AgCl) (-1723 pA cm™) foi bem mais alta que as densidades de corrente da
deposicdo a -700 mV (Ag/AgCl) (-455,9 nA cm) e, por isso, ocorre a formagao de estruturas
fractais sobre a superficie dos depdsitos.
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Tabela 1l — Densidade de corrente média medida durante as
deposicdes de Au a partir de banhos contendo 5g L™ de
KAuUClI,, 60 g L™ de Na,SO; e aditivos

Potencial de deposicido Densidade de corrente (pA cm’)
(mV (Ag/AgCI)) NaH,PO, HCHO  Na,S,0;

-700 -129,4 -99,68 -455,9
-800 -654,3 -271,3 -1138
-900 -916,9 -995,0 -1723

Na Figura 5, sdo mostradas as curvas dos valores dimensdo fractal calculados pelos métodos
ASPT e expoente de Hurst em relacdo ao potencial de deposicéo dos filmes de Au obtidos em
banho contendo diferentes concentra¢Ges de NaH,PO,. Os valores de dimenséo fractal estdo
compreendidos entre 2,35 e 2,55, condizentes com valores intermediarios entre 2 e 3 para
superficies rugosas (15).

3,0 . - . - .
—0—ASPT
281 —%— Método do expoente de Hurst |
2,6t i
i O\o\o
24¢ 1
2,2t i
A***w*——w,,,,,,,, 7777777777,,,4
20 -700 -800 -900
E/mV (Ag/AgCl)

Figura 5 - Dimensao fractal obtida pelos métodos ASPT e do
expoente de Hurst em relacdo ao potencial de deposicédo dos
filmes de Au obtidos a partir de banho contendo 5 g L™ de
KAuUCl,, 60 g L™ de Na,SOz e 1,0 g L™ de NaH,PO,, apés
30 min de deposicao

Os valores de dimenséo fractal aumentam a medida que o potencial aplicado torna-se menos
negativo. Nas imagens dos depositos, exibidas na Figura 4, nota-se que a presenca de grandes
estruturas granulares 3D no depoésito obtido em potencial mais negativo, 0 que parece ser o
motivo pelo qual a dimensao fractal € menor. A concentracdo de NaH,PO, parece também
influenciar as caracteristicas dos depositos obtidos, uma vez que diferentes valores de
dimensao fractal foram verificados.

O comportamento do expoente de Hurst condiz com os valores obtidos de dimenséo fractal,
uma vez que se verifica valor de Ds menor para a condi¢do em que o valor do expoente H é
maior.

A variacdo de dimensao fractal calculada a partir do expoente de Hurst, por sua vez, também
tende a aumentar quando séo aplicados potenciais menos negativos. De forma geral, a relagédo
Ds = 3 — H é obedecida, sendo que os valores de Ds resultam menores que os calculados pelo
método ASPT, com erro relativo variando de 7,3 % a 9,1 %.
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As regibes em que a area da superficie ndo varia linearmente com o quadrado do
comprimento de escala indicam as regides afetadas por uma tendéncia ndo fractal de
escalamento (11). A regido em que o valor do comprimento de escala é muito alto, poucos
quadrados de dimensdo L se encaixam na imagem, fazendo com que a soma da area da
superficie fique limitada a area de um Unico quadrado. Para comprimentos de escala muito
pequenos, por outro lado, a dimensao fractal tende ao valor da dimenséo raiz (15).

Na Figura 6, sdo mostradas as curvas dos valores dimens&o fractal dos filmes de Au obtidos
em banho contendo diferentes concentracdes de HCHO. Observa-se uma variacao apreciavel
da dimensdo fractal quando varia a concentragédo de HCHO, para as deposicoes realizadas em
potenciais de -700 mV (Ag/AgCl) e -800 mV (Ag/AgCl).

W
, gl O ASPT
[~~~ Método do expoente de Hurst|
2,61 -
5
24+ -
- O\O\O
220 A, |
—
20 e 800 -900
E/mV (Ag/AgCI)

Figura 6 - Dimensdo fractal obtida pelos métodos ASPT e
do expoente de Hurst em relagdo ao potencial de deposicéo
dos filmes de Au obtidos a partir de banho contendo 5 g L™
de KAUCly, 60 g L™ de Na,SOz e 1,1 mg L™ de HCHO, ap6s

30 min de deposicéo

A comparacdo dos valores de dimensdo fractal obtidos com utilizagdo do método das &reas e
do expoente de Hurst, para as duas concentracdes de HCHO utilizadas, apresentam erro
relativo variando de 3,29 % a 8,02 %.

O uso de potenciais mais negativos, nesse caso, ndo promoveu o aumento significativo da
densidade de corrente aplicada (conforme ilustrado na Figura 4), que poderia levar a formacéo
de estruturas de grandes aglomerados e dendriticas (16). Sendo assim, o aspecto dos depdsitos
obtidos em diferentes potenciais de deposicdo, de acordo com o diagrama de Winand (14),
corresponde a um banho com baixa intensidade de inibicao.

Na Figura 7, sdo mostradas as curvas dos valores dimensédo fractal dos filmes de Au obtidas
em banho contendo diferentes concentracdes de Na,S,0s;. De maneira geral, os valores de
dimensdo fractal aumentam a medida que o potencial aplicado torna-se menos negativo.
Nota-se, a partir das imagens dos depositos, exibidas na Figura 4, que a presenca de artefatos
3D em potenciais mais negativos faz com que o parametro fractal acabe diminuindo (16). Por
outro lado, a concentracdo de Na,S,03 nédo influencia significativamente o valor da dimenséo
fractal. O erro relativo aos valores de dimensdo fractal, obtida pelos dois métodos, varia de
3,57 % a 9,12 %.
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O aspecto dos depositos obtidos em diferentes potenciais de deposi¢éo esta condizente com o
diagrama de Winand (14), para um banho com baixa intensidade de inibicdo, uma vez que o
uso de potenciais mais negativos, que promove o0 aumento da densidade de corrente aplicada
(indicado na Figura4), pode levar a formacdo de estruturas de grandes aglomerados e
dendriticas (16).

Os valores observados de dimenséo fractal condizem com a variacdo da densidade de corrente
indicada na Tabela 1, uma vez que, para o banho contendo Na,S,03, a variagéo na densidade
de corrente ¢ gradual.

30 . - . - .
28L O ASPT i
—4— Método do expoente de Hurst |
2,6+ 1
= ]
24t O\O\O 1
2,2+ A .

0 -700 -800 -900
E/mV (Ag/AgCl)

Figura 7 - Dimensao fractal obtida pelos métodos ASPT e do
expoente de Hurst em relacdo ao potencial de deposicédo dos
filmes de Au obtidos a partir de banho contendo 5 g L™ de
KAUCI,, 60 g L™ de Na,SO5 e 3,0 g L™ de Na,S,03, ap6s
30 min de deposicao

Na Figura 8, sdo apresentadas as curvas de largura de superficie obtidas para filmes de Au
depositados em diferentes tempos de eletrodeposicdo. Os tempos de eletrodeposicédo
adequados para a analise por AFM foram limitados, uma vez que tempos de deposi¢cdo muito
longos geram uma superficie com irregularidades maiores que o limite tolerado na escala Z do
AFM. Em tempos de deposi¢cdo muito curtos, por outro lado, a acomodacéo do filme sobre o
substrato faz com que o deposito tenha rugosidade proxima ao valor do substrato.

Observa-se a dependéncia de w em relacdo ao t para valores baixos de L, conforme indicado
na curva w(L,t) para o NaH,PO, e HCHO. Em valores de L mais altos, verifica-se duas
regides distintas do comportamento de w com t. Para valores de t baixos, verifica-se 0
escalamento t P “Plocal e, para valores mais altos de t, 0 escalamento se mantém seguindo t .

O expoente de rugosidade (o), que descreve o escalamento do valofximo de w com L
(que é o ponto de cruzamento entre as regides da curva dependente e independente de L) ndo
serd igual ao expoente de Hurst em valores baixos de t, sendo, entdo, igual a H(B+ 1ocal/P)
(12). Para valores altos de t, o expoente de Hurst volta a representar o expoente a. O
escalamento em que w depende de t para valores baixos e fixos de L é denominado
escalamento andmalo, e pode ser representado pela equacéo eq.(4) (12).
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Figura 8 — Deposito obtido ap6s 600 s de deposi¢do em banho contendo HCHO. Largura de superficie

(w) em funcéo do comprimento de escala (L) e do tempo (t) dos filmes de Au obtidos a partir de banho

contendo 5 g L™ de KAuCly, 60 g L™ de Na,SO; e aditivos, para deposi¢des com tempos de 120 s, 300 s,
600se 1200 s

O escalamento em que w independe de t para valores baixos e fixos de L é denominado
escalamento normal ou Family-Vicsek, e pode ser representados pela equacéo (5) (12). Nesse
tipo de escalamento, o expoente de Hurst é igual ao expoente de rugosidade (o) (12).

w(L,t) = IFf (le) (5)

A dependéncia dea com t faz com que o regime de crescimentod0 seja puramente normal
ou puramente anémalo. Em tempos acima de 300 s, o regime pode ser caracterizado como

-11 -



INTERCORR2012_078

normal, enquanto que, em tempos abaixo desse valor, o regime foi identificado como
andmalo.

Na comparacdo das diversas curvas w(L,t) calculadas para o banho contendo Na;S;0s,
indicadas na Figura 8, é possivel verificar que a largura da superficie (w) é independente do
tempo de deposicdo (t) para valores baixos e fixos do comprimento de superficie (L)
analisado, escalando de acordo com L"™. Também se observa que, para valores de L mais
altos, w independe de L, escalando de acordo com t *. O ponto de cruzamento entre essas duas
regides ocorre quando L = Ly, e L escala de acordo com t 22 e, consequentemente, z é igual a
H/B. Neste caso, o escalamento da rugosidade é puramente normal, sendo representado pela
equacéo (5).

O valor médio de rugosidade RMS atingida por esse banho contendo Na,S,03; (463,4 nm) é
intermedidrio em relacdo aos valores de rugosidade medidos para os outros aditivos
(632,7 nm para NaH,PO; e 294,3 nm para HCHO), considerando um mesmo tempo de
depdsito (t =600 s).

Conclusodes

Foi realizada a caracterizagdo da evolugdo da rugosidade da superficie dos depositos de Au,
obtidos a partir de um banho contendo diferentes aditivos (um aditivo para cada banho):
hipofosfito de sddio (NaH,PO,), metanal (HCHO) e tiossulfato de sédio (Na,S,03).

Imagens de SEM dos depdsitos de Au obtidos em banhos formados por KAuUCl, e Na;SO3 e
aditivos apresentam maior rugosidade conforme o potencial de deposicdo é aumentado, de
-700 mV (Ag/AgCl) para -900 mV (Ag/AgCl). O aspecto dos depdsitos € condizente com 0s
valores de densidade de corrente medidos durante o processo de deposigdo, em que 0 deposito
com aspecto menos rugoso corresponde ao menor valor de densidade de corrente média
alcancgado.

Os valores de dimensdo fractal estdo compreendidos entre 2,35 e 2,55, condizentes com
valores intermediarios entre 2 e 3 para superficies rugosas (15).

A analise do escalamento dindmico da rugosidade dos depdsitos indicou que o emprego de
aditivos aos banhos de KAuUCl, e Na,;SO3; pode modificar o tipo de escalamento de normal
para andémalo. Especificamente, a adicdo de NaH,PO, ou HCHO ao banho promove o
escalamento andmalo para tempos de deposicéo curtos (t < 300 s) seguido de escalamento
normal para tempos de deposicéo longos (t > 300 s).
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