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Figura: Mosaicos no teto de uma igreja construida na vila de Anagni, Itdlia, no ano de

1104. Os detalhes mostram figuras que, 8 séculos depois, foram chamadas de fractais.

Os homens sdo anjos nascidos sem asas,
€ o que ha de mais bonito: Nascer sem
asas e fazé-las crescer.

(José Saramago)



RESUMO

Neste trabalho, a morfologia da superficie de filmes finos de NiOx e MoOy
depositados por pulverizacdo catddica foi estudada através da técnica de microscopia de
forca atomica e por técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica). Em cada técnica, a caracterizacdo da superficie foi feita por
meio de sua dimensao fractal, usando-se o conceito de leis de escala.

Os resultados da microscopia de forca atdbmica mostraram que os filmes apresentam
uma morfologia granular, tipica de superficies depositadas por esta técnica. Para todas as
amostras foram obtidos dois valores para a dimensao fractal, indicando duas dinamicas de
crescimento distintas: uma global, relacionada a distribui¢do dos graos na superficie da
amostra e outra local, associada a distribuicao existente no topo de cada grao. Resultados
semelhantes foram obtidos por voltametria ciclica e impedancia eletroquimica. Por
voltametria ciclica, a dindmica de crescimento local é evidenciada em altas velocidades de
varredura, enquanto que o regime global € associado a medidas em baixas velocidades de
varredura. A faixa de freqiiéncia escolhida nos experimentos de espectroscopia de
impedancia eletroquimica foi compativel com as estruturas menores da superficie (regime
local). Em todos os casos, os valores da dimensdo fractal encontrados estao em boa

concordancia.
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ABSTRACT

In this work, the surface morphology of NiOx and MoOy thin films deposited by r.f.
sputtering was studied by atomic force microscopy and electrochemical techniques (cyclic
voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy). For each technique, the surface
characterization was done by the fractal dimension, using the concept of scaling laws.

The results of atomic force microscopy showed a typical grain morphology,
characteristic of r.f. sputtered films. For all samples, two fractal dimension values were
obtained, indicating two distinct growth dynamics: a global one, corresponding to the
distribution of the grains at the surface, and a local one, associated to the morphology at the
top of each grain. Similar results were obtained by cyclic voltammetry and electrochemical
impedance spectroscopy. In the first technique, local scaling regimes are sensed at high scan
rates and global scaling regimes corresponds to measurements performed at low scan rates.
The selected frequency range for the electrochemical impedance spectroscopy
measurements allowed to sense the smallest structures (local regime). In all cases, the

calculated fractal dimension values are in excellent agreement.
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Capitulo 1
INTRODUCAO GERAL

1.1 — Motivacao

O estudo da superficie de materiais eletrodicos € de extrema relevancia cientifica
e tecnoldgica. De fato, na interface dos eletrodos, ou muito perto delas, é que ocorrem
muitas das reacdes envolvidas em processos eletroquimicos. A performance de
dispositivos eletroquimicos em aplicacdes tecnoldgicas € fortemente dependente destas
interfaces, seja no que se refere ao contato entre diferentes fases do dispositivo, seja em
termos de drea superficial ativa, na qual as espécies efetivamente participantes do
processo sofrem as reacdes esperadas. Um exemplo tipico sdo os dispositivos
eletroquimicos de intercalagdo. Tais dispositivos sdo baseados no processo (reversivel)
de insercdo de espécies em uma dada estrutura. Alguns compostos, como os 6xidos de
molibdénio e niquel, possuem estruturas cristalograficas que permitem a entrada de {ons
de pequeno raio (como Li*) no seu interior'. A figura 1.1 apresenta a estrutura cristalina
de uma das fases do 6xido de molibdénio, mostrando intersticios entre os atomos que

podem receber ions intercalantes. Esta intercalacdo se da através de reacoes
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Figura 1.1: Estrutura cristalina da fase monoclinica B-MoO;.



de oxi-reducdo produzidas por técnicas eletroquimicas.

Os materiais de intercalacao podem ser utilizados como eletrodos de baterias ou
micro-baterias® (caso em que estes compostos estdo na forma de filmes finos). Além
disso, alguns materiais (dentre eles os citados acima) possuem propriedades
eletrocrdmicas®, ou seja, mudam sua coloracio com a insercdo (ou extracdo) de
ions/elétrons. Portanto, eles sdo candidatos em potencial para a construcdo de
dispositivos que exploram esta caracteristica, como mostradores (displays) ou janelas
eletrocromicas.

Seja como “porta de entrada” dos ions intercalantes, ou como palco onde
ocorrem as reagdes eletroquimicas, a importancia da morfologia da superficie do

56:1 € OutI'OSS.

eletrodo comecou a ser demonstrada em trabalhos pioneiros de de Levie
Eles sugeriram que aspectos microscopicos desta superficie interferem diretamente nos
processos eletroquimicos. Isso significa que a rugosidade da interface deve ser levada
em conta na anélise de tais processos.

Portanto, a motivacdo para este trabalho estd baseada nas evidéncias apontadas

em estudos como os citados acima que destacam a importancia de se conhecer os

aspectos morfoldgicos da superficie dos eletrodos utilizados em sistemas eletroquimicos.

1.2 - Superficies Fractais

Este trabalho trata de filmes finos. Na técnica de deposi¢do utilizada
(pulverizagdo catddica), o material arrancado do alvo atinge a superficie do filme em
formacdo advindo de todas as dire¢des possiveis (determinadas pela geometria do
sistema). Neste sentido, ha neste processo, uma componente aleatdria que confere um
carater aspero a morfologia da superficie formada.

Em meados do século 20, B.B. Mandelbrot’ mostrou que superficies reais
asperas podem ser tratadas como fractais dentro de certos limites espaciais. Isso significa
que, dentro desses limites, a morfologia da superficie conserva certas propriedades

estatisticas quando a escala € alterada. Esta invaridncia de morfologia frente a variagoes



de escala é uma propriedade tipica dos objetos chamados de fractais por Mandelbrot.
Isto tem como conseqiiéncia a possibilidade de que as caracteristicas morfoldgicas
destas superficies sejam determinadas em termos de certas regras chamadas de leis de
escala. Desde entdo, estas leis estdo sendo empregadas como ferramentas matematicas
no estudo destas interfaces.

Diversas técnicas experimentais vém sendo utilizadas para a andlise de

superficies. Como exemplos, podemos citar: microscopia de tunelamento (STM)'®,

11,12 13,14

(X-Ray Reflectivity), difracdo de elétrons
16,17,18

refletancia de raios-X , espalhamento

2 A 15,1
de fétons ou néutrons'>'¢

e microscopia de forca atobmica (AFM)

Além destas, técnicas eletroquimicas como a voltametria ciclicalg,
cronoamperometria®, e espectroscopia de impedancia eletroquimica’' estio sendo
empregadas na caracterizacdo da superficies de eletrodos. Estas técnicas sdo
interessantes, porque permitem uma “medida indireta” das caracteristicas fractais da
superficie, a partir dos mesmos conceitos de leis de escala ja mencionados. Os resultados
obtidos por AFM podem ser comparados com aqueles obtidos por técnicas com

principios diferentes, como a voltametria ciclica.

1.3 — Objetivos do Trabalho

Dadas as motivagdes acima expostas, os objetivos desse trabalho foram os

seguintes:

- Caracterizar, utilizando conceitos de leis de escala e dimensdo fractal, a
morfologia das superficies de filmes finos de dois materiais (6xido de molibdénio e
oxido de niquel) depositados pela técnica de pulverizacdo catddica. As técnicas de
medida escolhidas foram a microscopia de forca atdmica, voltametria ciclica e
espectroscopia de impedancia.

- Comparar os resultados obtidos por técnicas diferentes e de principios

diferentes.



A escolha destes dois materiais foi engendrada em termos da potencialidade em
aplicacdes tecnoldgicas, tendo em vista as caracteristicas ji mencionadas nesta

introducdo: ambos sdo materiais de intercalacdo e eletrocromicos.

1.4 - Roteiro

Este trabalho esta divido da seguinte forma: no capitulo 2 é feita uma introdugao
tedrica aos conceitos de fractais, leis de escala e sua aplica¢do no estudo de superficies.
No capitulo 3 seré discutida cada uma das técnicas experimentais envolvidas no trabalho
e suas caracteristicas, que permitem um estudo da morfologia da superficie. Nos
capitulos 4 e 5 serdao apresentados todos os resultados obtidos, bem como a discussao e a

comparacdo entre cada um deles. A conclusdo final estd no capitulo 6.
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Capitulo 2

SUPERFICIES FRACTAIS E LEIS DE ESCALA

No presente capitulo, os conceitos de fractais e de leis de escala sdo abordados. Tais
conceitos constituem a ferramenta matematica para a caracterizacdo de superficies fractais,
conforme a proposta deste trabalho. Alguns modelos de crescimento destas superficies

também sao apresentados.

2.1 — Fractais: Breve Historico

A partir do terceiro quarto do século 19 matematicos como Hausdorff, Cantor,
Koch, Sierpinski e outros, ja “desafiavam” o Principio Euclidiano, ou seja, pensavam na
dificuldade de se descrever todas as formas da natureza a partir de linhas, circulos, cubos,
etc. No inicio do século 20 (1919), Hausdorff e Besicovitch adiantaram as primeiras idéias
sobre dimensdes fractais. Porém, o tema nido mereceu muita aten¢do por parte dos
matematicos até meados do século 20, quando Mandelbrot! se dedicou ao assunto e fez
vdarios estudos acerca de similaridade em escalas diferentes, como por exemplo, no
movimento turbulento de um fluido e na distribuicdo de galdxias no universo. Coube
também a este matematico polaco-francés, a tarefa de cunhar a palavra “fractal”, cuja
etimologia vem do latim fractus, que significa “fracdo”, “fragmento”, “irregular ou
fragmentado” etc. Por isso, Mandelbrot é considerado como o pai da geometria fractal
moderna.

Em 1975, Mandelbrot ji tinha popularizado uma teoria sobre a geometria dos
fractais e o assunto rapidamente despertava o interesse de outras ciéncias e até da arte. Com
o advento dos computadores modernos, as mais diferentes espécies de curvas fractais
podiam ser desenhadas. Hoje, além da matemadtica, os fractais ja sdo usados em diversas

, , . 2 . . 24 s . e .
areas, como musica ’3, biologia™ e etc. Na Fisica, modelos utilizando os conceitos de



geometria fractal podem ser encontrados em diversas dreas (estado sélido*”, cosmologia*’,
etc.). Para citar exemplos, hd modelos fractais para deposicdo de filmes finos pela técnica
de Deposicdo Epitaxial por Feixe Molecular*®, por Pulverizacdo Catédica (Sputtering)*’
dentre outras. O interesse por fractais nessa drea foi impulsionado ainda pela possibilidade
de se analisar superficies utilizando microscopios de alta resolucdo, como o AFM, STM e

outros.

2.2 - Definicao de Fractais

Existem varias maneiras de se definir um fractal. Talvez a mais simples seja a que
diz respeito a condicdo de invariancia geométrica do objeto quando observado em escalas
diferentes®. Nos exemplos a seguir, podemos visualizar tal defini¢do. No primeiro exemplo
(figura 2.2.1-a), temos o Tridngulo de Sierpinski. Sua geometria triangular € constituida por
mini-tridngulos que s@o copias perfeitas da forma completa da figura. Assim, se fizermos
um zoom numa parte qualquer (com a lupa da figura, por exemplo), veremos algo idéntico a
figura como um todo. Objetos como este, que se magnificam (ou se retraem) de forma
isotropica, sdo chamados de fractais auto-similares. Rigorosamente, podemos dizer que a
auto-similaridade € uma propriedade de simetria que torna o fractal invariante sob uma
transformagdo geométrica isotrOpica. Esta transformacdo pode ser deterministica ou
estatistica’. O triangulo de Sierpinski € um exemplo do primeiro caso, pois sua auto-
similaridade é exata. Enquanto os fractais matemadticos sdo geralmente estatisticos, muitos
fractais naturais sdo aleatérios (a costa de um pais, por exemplo) e a sua auto-similaridade
deve ser observada do ponto de vista estatistico, isto €, estes fractais mantém uma
correlacdo estatistica quando observados em diferentes escalas.

Existem fractais, contudo, que sao igualmente formados por mini-cépias, mas estas
niao mantém fixas as proporcdes originais, ou seja, eles sdo invariantes sob transformagdes
anisotropicas. Neste caso, eles sdo chamados de fractais auto-afins. Na figura 2.2.1-b, a
forma da couve-flor pode ser um fractal auto-afim. Na secdo posterior, as transformacoes

auto-afins serdo melhor discutidas.



(b)
Figura 2.2.1: (a): Triangulo de Sierpinski (fractal auto-similar) (b) a forma da couve-flor

pode ser um fractal auto-afim)

A natureza estd repleta de fractais. Uma arvore e suas folhas, rochas e nuvens sio
outros exemplos de formas fractais. Além das naturais, muitas outras figuras fractais podem
ser construidas facilmente com a ajuda de computadores.

Neste trabalho, as superficies dos filmes finos estudados sdo tratadas como fractais
auto-afins. O préprio conceito de superficie ndo sugere uma invariancia isotropica de escala
- condi¢do intrinseca a auto-similaridade. A presenga de um substrato pode induzir vinculos
que quebram a simetria e privilegiam determinadas direcdes de crescimento. Pelo mesmo
motivo, a maioria dos modelos tedricos de crescimento (e a maioria das simulacdes desses
modelos) produzem superficies consideradas como auto-afins. Alguns desse modelos sao

discutidos na se¢do 2.6.

2.3 - Dimensao Fractal

Uma caracteristica de todo objeto fractal é sua dimensdo semi-inteira. Das vdrias
maneiras existentes para se definir dimensdo, vamos utilizar a mais comum chamada de

dimensao de Hausdorff.
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Vamos considerar uma estrutura (ndo necessariamente ecuclidiana) com uma

dimensdo qualquer. Para obter esta dimensdo, podemos medir o seu volume JV(¢g),
. . . D

ocupando-o completamente com objetos arbitrarios, com tamanho linear € e volume €. O

nimero de objetos necessarios € N(g). Entao,
V(e) = N(¢) €° (2.3.1)

, . ~ . . . . 4
O expoente D é chamado de dimensdo de embutimento (embedding dimension)”. O nome
nao é casual: D pode ser entendido como sendo a menor dimensao euclidiana do espaco, no
qual a estrutura fractal pode ser embutida. Para estruturas fractais, e se € € suficientemente

pequeno, esta relacdo pode ser reescrita’ como
NE) ~e ™ (2.3.2)
com Dy < D, de tal forma que D, € a dimensao de Hausdorff, dada por

_ . InN(e)
= {ol—’zgln(Ts) (2.3.3)

A equagdo acima pode ser deduzida de forma mais intuitiva através de figuras
euclidianas regulares mostradas na figura 2.3.1. Vamos considerar a linha, o quadrado e o
cubo divididos em sub-linhas, sub-quadrados e sub-cubos, todos com lado € e cada um
sendo uma mini-cépia idéntica (auto-similar) das respectivas figuras originais. Por
simplicidade, vamos supor o comprimento L da reta, a drea A do quadrado e o volume ¥ do

cubo unitarios.

11
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Figura 2.3.1: Estruturas euclidianas (a) unidimensional, (b) bidimensional e (c)

tridimensional.

Dividindo-se a reta em N segmentos auto-similares, os menores que pudermos, cada

um com comprimento €, o nimero destes segmentos necessarios para completar L serd

L=N.g' =1 (2.3.4)

ou seja, o fator de escala para a linha € dado por

e=1/N (2.3.5)

Considerando agora o quadrado. Dividindo-o em N partes auto-similares de lado € e

area 82, teremos do mesmo modo

A=N.€=1 (2.3.6)

sendo, portanto, a superficie total unitdria composta por N partes com um fator de escala

e=1/N" (2.3.7)

Aplicando raciocinio semelhante para o cubo, teremos

12



V=N.¢ =1 (2.3.8)
com o fator de escala ligando o todo com a parte dado por
e=1N" (2.3.9)

Podemos ver que o expoente em (2.3.4), (2.3.6) e (2.3.8) dd o valor da dimensao de
cada objeto. Generalizando para um objeto qualquer, unitario e de dimensdo Dy, teremos
exatamente as equacoes (2.3.2) e (2.3.3).

De posse desta definicdo, podemos calcular a dimensao de fractais auto-similares
exatos como o tridngulo de Sierpinski. Um esquema da constru¢io desse objeto é mostrado
na figura 2.3.2. Partindo de um tridngulo cheio (kK = 0), remove-se do meio dele, um
triangulo cujos lados sd@o metade dos lados originais (fator de escala €= Y2). Em &k = 1,
repete-se 0 mesmo passo para os trés tridngulos remanescentes. O processo segue
indefinidamente. No passo k, nés teremos N(z—:)=3k triangulos de lados lineares € = (1/2)k.
Assim, a Dy para este fractal €

_ In(3)
T

Figura 2.3.2: O tridngulo de Sierpinski

=1,585

13



2.4 — Dy para Fractais Auto-Afins

Como foi mencionado na sec¢do anterior, os fractais auto-afins
(deterministicos ou estatisticos) sdo invariantes sob transformacdes anisotropicas. Em geral,
as superficies de filmes finos se comportam desta maneira, uma vez que sao normalmente
crescidas de forma a privilegiar determinadas direcdes de crescimento’ e isso pode quebrar
a condicdo de auto-similaridade. Por isso, esta secdo serd dedicada a obtencdo de Dy para
estruturas auto-afins. Para ilustrar o procedimento, vamos considerar o grafico de uma
funcdo bidimensional auto-afim mostrada na figura 2.4.1. Esta funcdo estd definida no

intervalo de [0,1] e pode representar, por exemplo, o perfil de uma montanha.

h(x)

T T T
0.0 0.5 1.0

X
Figura 2.4.1: Fun¢do auto-afim’.

Se o comprimento x na direcdo horizontal é modificado por um fator b, entdo a
modificacdo no comprimento /4(x), na direcdo vertical, deve ser por um fator b* para que a
estrutura se mantenha geometricamente invariante. Podemos escrever esta relacao de escala

como

14



x — bx
2.4.1)
h(x) = b*h(bx)

onde o o é chamado de expoente de rugosidade. Uma importante e ttil (conforme veremos
mais tarde) conseqiiéncia de (2.4.1) € a seguinte: seja a diferenca de comprimento entre
dois pontos na direcao horizontal dada por Ax, entdo a correspondente diferenca na vertical

< 4
¢ dada por -

Al (x) ~ Ax* (2.4.2)

O perfil da funcdo mostrado na figura 2.4.1 pode ser embutido num espaco de
dimensdo D = 2. Observemos que esta ¢ a menor dimensdo euclidiana na qual isso pode
ocorrer. Portanto, para obtermos a dimensao fractal de tal perfil, podemos preenché-lo com
objetos bidimensionais. Pelo método chamado de box counting®, o dominio da funcdo é
preenchido com caixas de tamanho Ax e drea (Ax)z. Primeiramente, podemos dividir tal
dominio em N; segmentos de largura Ax = 1/N;,. O nimero de caixas necessdrias para
preencher cada segmento é Ah/Ax ~ Ax* "', de acordo com a equacdo (2.4.2). Logo, o

numero total de caixas suficiente para preencher todo o intervalo [0,1] é

N(AY) ~ Ny Ax® 1~ Ax®2 (2.4.3)

Assim, fazendo uso de (2.3.2) e de (2.4.3), com a clara analogia entre € e Ax, temos que a

dimensao fractal € dada por

Di=2-q (2.4.4)

Usando o mesmo raciocinio anterior para uma estrutura genérica, temos que

D;=D-a (2.4.5)
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Tratando-se de superficies experimentais (como a de um filme fino), D =3 e (2.4.5)
muda para

Di=3-a (2.4.6)

Neste caso, Ax nao representa uma variagao Unica entre dois pontos num perfil da

superficie, mas uma média da variacdo estatistica sobre toda a superficie.

2.5 — Leis de Escala

Na andlise da morfologia de uma superficie, torna-se essencial o conceito de escala.
Este conceito vem sendo utilizado pela mecanica estatistica para demonstrar os chamados
comportamentos universais de escala, ou seja, mostrar que sistemas que aparentemente sao
diferentes, apresentam um comportamento de escala em comum. Existem, portanto, certas
“leis de escala” que sdo basicas e independentes de muitos detalhes desses sistemas. Assim,
se imergirmos cuidadosamente um papel toalha num recipiente de café e analisarmos o
perfil da interface, encontraremos expoentes de escala ligados a rugosidade que sdo os
mesmos encontrados, se variarmos certos parametros da experiéncia, como tipo de papel,
concentracdo do café, ou mesmo se trocarmos este por tinta. Essas mudangas ndo
interferem, entdo, nas propriedades de escala do perfil. A caracterizacdo de sistemas através
de expoentes globais leva a defini¢ao de classes de universalidade: dois sistemas pertencem
a mesma classe de universalidade se podem ser descritos pelos mesmos expoentes de
escala. Em outras palavras, este tipo de descricdo é uma tentativa de evidenciar novas
“simetrias” embutidas em sistemas aparentemente distintos. Espera-se que sistemas
pertencentes a mesma classe de universalidade possam ser descritos por leis de formagao
semelhantes.

Especificamente para o nosso caso, o conceito de leis de escala serd utilizado para
caracterizar a superficie (auto-afim) da amostra através de seu expoente de rugosidade e

dimensdo fractal.

16



2.5.1 — A Rugosidade da Superficie

Nesta sub-se¢do, apresentamos o conceito de rugosidade utilizando um
exemplo bastante simples de modelo de crescimento.

A figura 2.5.1 representa particulas atingindo uma superficie unidimensional. Cada
quadrado representa uma particula. O tamanho da superficie na direcdo horizontal €
definido por um certo nimero L de quadrados.

A funcdo raiz quadratica média (rms) que caracteriza a rugosidade, no ambito das

leis de escala, é a chamada largura da interface W(L,t), definida como:

[h(i,t) = h G0 2.5.1)

W(L,t)= \/% y

1

Nesta equacao, /(i,t) € a altura da coluna i (posi¢c@o horizontal) no instante z e h(i,f)asua

média neste instante, ou seja,

h = %ih(i,t) (2.5.2)

Yoo u

Figura 2.5.1: Esquema representando a formagdo de uma superficie. Cada quadrado

significa uma particula chegando nesta superficie.
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Se a taxa de deposi¢do (nimero de particulas chegando em um sitio) € constante,

entdo podemos esperar que

h(t) =t (2.5.3)

O crescimento de uma superficie apresenta em geral duas etapas. A primeira delas, para
tempos curtos, € caracterizada por forte variacdo de W(L,f). Para tempos mais longos, na
segunda etapa, a funcdo rugosidade atinge um valor de saturacdo. Tal saturagdo ocorre por
forca da existéncia de correlacdes no sistema.

Um gréfico tipico da evolugcdo temporal de W(L,f) possui, portanto, duas regides
distintas, separadas por um tempo de saturagdo ¢, (crossover time). O grafico da figura 2.5.2
mostra estas duas regides. Este gréfico € resultado de uma simulag@o para o caso do modelo
da Deposicdo Balistica® (descrita na préxima secdo). No caso deste modelo, correlagdes se
desenvolvem ao longo da superficie, implicando no fato de os sitios desta superficie nao
serem completamente independentes uns dos outros.

Para tempos menores que ¢,, W(L,t) aumenta com uma poténcia do tempo:

W(L,t)~t" [t<t] (2.5.4)
log W
_._Q_Q_._Q._Q_._
4 |
T Il‘x T T

log t

Figura 2.5.2 — Rugosidade W versus tempo de deposi¢do t. No grdfico, t, é o tempo de

saturacdo.
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O expoente critico B é chamado de expoente de crescimento e descreve a dependéncia

temporal do processo de formacdo da superficie.
Para tempos maiores que f,, existe uma lei de poténcia relacionando a largura da

interface e o tamanho da matriz analisada (nimero de colunas L). A relacdo € expressa por

~ L [t>1,] (2.5.5)

sat

O expoente critico o que caracteriza a rugosidade na interface saturada é chamado

de expoente de rugosidade.

O tempo de transicao entre os dois processos também depende do tamanho do sistema

que esta sendo analisado e apresenta a seguinte relacdo de escala:

t(L)~L (2.5.6)

sendo que z é chamado de expoente dindmico. As equagdes (2.5.4), (2.5.5) e (2.5.6) sdo as

chamadas leis de escala para o sistema.

Os expoentes o, e z ndo sdo independentes. Family e Vicsek'® demonstraram que
as vdrias curvas de um gréfico log-log de W x ¢, para sistemas de tamanhos L diferentes
(figura 2.5.3), podem ser “colapsadas” numa tnica curva. O coeficiente angular desta curva
¢ o expoente . A demostracdo grafica do processo de colapso é mostrada na figura 2.5.4,

mediante os passos consecutivos (A e B).
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Figura 2.5.3: Evolugdo temporal de W. As diferentes curvas correspondem a simulagoes

para valores de L diferentes (escalas logaritmicas)®

Passo A: montar o grafico W(L,/)/Wg, como funcdo de ¢ em escala logaritmica.
Com isto, ocorre um deslocamento vertical nas curvas e elas atingem o mesmo valor de

saturacao, independentemente do tamanho L.

Passo B: no mesmo grafico, dividir a abscissa ¢ por f. O resultado € um

deslocamento horizontal das curvas, que atingem a mesma satura¢cdo no mesmo tempo

caracteristico.
A LM» A A Fungdo f(x)
log W log (W/L%) log (W/L%) v
> > >
logt log t O (-3 (7 5

passo B

Figura 2.5.4: Colapso das curvas’.
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Estes resultados sugerem que

Wb _ .t
W f (fx) (2.5.7)

ou seja, que W(L,t)/Wy, € funcdo apenas de #/t,.
Substituindo (2.5.5) e (2.5.6) em (2.5.7), obtemos a chamada relacdo de escala de

Family-Vicsek'®

t

W(L,t) = L“f(LZ (2.5.8)
Fazendo x =1t/ LE, temos*:
f(x)=x" para x<<1
(2.5.9)
f(x) =constante para x >> 1
Tomando as equagdes (2.5.4) e (2.5.5) para ¢t = ¢ _, teremos
P =I1" (2.5.10)
Concordando esta relagdo com (2.5.6), chegamos a
(04
z=— (2.5.11)
B

A ultima equacdo € uma lei de escala vélida para qualquer processo de crescimento

que obedeca a relacdo de escala de Family-Vicsek (2.5.8).
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Conforme serd discutido no préximo capitulo, os expoentes criticos, obtidos através de
leis de escala semelhantes a estas abordadas nesta se¢@o, formam o instrumental necessario

para se calcular a dimensao fractal de micrografias AFM.

2.6 — Dois Modelos Simples de Crescimento de Superficies

Os modelos de crescimento sdo geralmente concebidos em termos dos variados
processos que realmente podem ocorrer durante o crescimento de uma dada superficie,
dependendo da técnica utilizada para tal. Esta se¢ao apresenta dois modelos discretos bastante
simples. Sendo assim, eles representam poucas caracteristicas da realidade experimental. No

entanto, sdo importantes como ilustracdo de alguns aspectos discutidos na se¢@o anterior.

Modelo da Deposicio Aleatéria (Random Deposition)* - A figura 2.6.1 esquematiza

o processo de formagdo da superficie por este modelo. As particulas caem aleatoriamente
em linha reta e permanecem na posi¢do em que atingem a superficie. Portanto, as particulas
que chegam ndo levam em conta a posi¢do dos vizinhos; e a escolha do sitio final €
aleatoria. Isso faz com que ndao haja correlacdo entre os vizinhos. Como as colunas
formadas ndo sdo correlacionadas, a superficie resultante nao € auto-afim. O valor de o nao

¢ definido e [ igual a ¥2 em qualquer dimenséo.

A

4L HEEE HEEE

Figura 2.6.1: Modelo da Deposicdo Aleatoria.
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A seguir é apresentado um modelo igualmente elementar, mas com uma lei de

correlacdo simples entre as particulas.

Modelo da Deposicio Balistica™'' - A versdo mais simples deste modelo estd

exemplificada na figura 2.6.2: as particulas sdo “soltas” de forma aleatéria e seguem para o
alvo em uma trajetdria retilinea. Quando uma particula dessas encontra com outra ja
depositada no substrato, seja no topo da mesma coluna (B para B’) ou uma coluna mais
proxima (A para A’), também se deposita. Deste modo, observamos que os primeiros
vizinhos estdo correlacionados entre si, uma vez que a posi¢do final de uma nova particula
depende da posicdo ocupada pelas particulas jd incorporadas na superficie. Conforme
indicado no gréfico da figura 2.5.2, a simulacdo para este modelo mostra que a fungao
rugosidade sofre uma saturacdo. Esta saturacdo ocorre quando o chamado comprimento de
correlacdo” ( /) é da mesma ordem do valor de L , ou seja, quando a correlagio atinge
toda a superficie

Simulagdes numéricas*'' mostram que o valor dos expoentes caracteristicos, para
Deposicao Balistica, sio: o= 0,5e =033 (D=1+1)ea=0,35eB =021 (D=2+1). A
notacdo D = 1 + 1 indica uma dimensao fractal entre 1 (a linha) e 2 (o plano), assim como
D =2 + 1 implica uma dimensao fractal entre o plano e o espago tridimensional (caso da

superficie de um filme fino).

>
w

Figura 2.6.2: — Modelo de Deposi¢do Balistica
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A tabela 2.6.1 apresenta os valores dos expoentes criticos para os dois modelos

apresentados e para trés outros, mais complexos, encontrados na literatura.

Tabela 2.6.1 : Valores de a, B e z para alguns modelos discretos e continuos (D =2 + 1).

modelo o B z referéncia
Deposi¢do Aleatdria - 1/2 - 4
Deposi¢ao Balistica 0,35 0,21 - 4,11
Eden 0,33 0,22 - 4,12
Wolf-Villain (com
1 1/4 4 4,12
difusao)
Lai-Das Sarma (com
2/3 1/5 10/3 4,13,14
difusio)
KPZ 0,38 0,24 1,58 4

Para concluir, cabe evidenciar que no caso de amostras obtidas pela técnica de
pulverizagdo catddica, existe um grande problema em se relacionar os valores dos
expoentes obtidos através dos modelos acima (e de outros encontrados na literatura) com
aqueles medidos experimentalmente: tais modelos, embora complexos do ponto de vista
tedrico, nado podem traduzir todas as realidades experimentais inerentes a técnica.
Geralmente, tais modelos ndo levam em consideragdo as imperfei¢des iniciais do substrato
e a formagdo de graos durante o crescimento. Além disso, no caso dos 6xidos depositados
por pulverizacdo reativa (caso deste trabalho), o processo de formacdo do composto é um

fator complicador, também nao considerado pelos modelos.
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Capitulo 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 - Introducao

Neste capitulo serdo descritas as técnicas experimentais utilizadas no trabalho
para a determinacdo da dimensdo fractal. Uma descricdo breve de cada uma delas
(microscopia de forgca atomica, voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica) ¢ seguida pela apresentacdo dos detalhes tedricos e da metodologia

experimental aplicada para tal tarefa.

3.2 - Microscopia de Forca Atomica

Os microscopicos de varredura (SPMs — scanning probe microscopes) surgiram
no inicio da década de oitenta, quando foram feitas as primeiras imagens de superficie em
amostras de silicio. Alids, os inventores do primeiro microscopio — um Scanning
Tunneling Microscope (STM) — foram agraciados com o Prémio Nobel de Fisica em
1986. Os STM tém sido usados em diversas areas do conhecimento, incluindo desde
analises fundamentais de superficies na fisica, at¢ observagdo de DNA, na biologia. Estes
microscopicos formam uma familia de instrumentos usados para estudos de propriedades
de superficie, em escalas de microns no nivel atdmico.

O esquema de um microscopio de varredura esta mostrado na figura 3.2.1. A
figura 3.2.2 mostra o esquema especifico do AFM. Os componentes basicos do
equipamento sdo os seguintes: scanner piezoelétrico (um dispositivo que sofre

deslocamentos micrométricos quando uma tensdo ¢ aplicada entre seus eletrodos), laser,
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agulha (probe tip), cantilever (braco com uma extremidade livre na qual ¢ colocada a

agulha), fotodetetor de posicao, circuito de realimentacdo e parte computacional.

Cantilever & agulha

Amostra

=

Piezoelétrico

(ALY

Computador: armazens os dados e
converte-0s em imagem

Circuito de realimentagéo *E

. s . . s . 1
Figura 3.2.1: Esquema bdsico de um microscdpio de varredura’.

Ezpelho
c---—---

LY Lazer diodo

b}
Y

\ Detetar

Piezoelétrico

Figura 3.2.2: Esquema do AFM’
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O principio basico de funcionamento do AFM ¢ o seguinte: inicialmente, a
amostra ¢ colocada sobre o scanner. Uma determinada area desta amostra ¢ varrida pela
agulha (a varredura pode ser feita tanto com a agulha se movendo sobre a amostra, como
o contrario). A continua interagdo desta agulha com a superficie ¢ usada como medida
indireta da morfologia da area. Esta morfologia ¢ representada por uma imagem,
chamada de micrografia, obtida através de um programa computacional. A micrografia &,
portanto, um mapa da superficie, origindrio de uma matriz de dados. A resolucdo da
medida ¢ dada pelo namero de linhas e colunas desta matriz. A figura 3.2.3, por exemplo,

mostra uma micrografia de 300 x 300 pixeis (matriz com 300 linhas e 300 colunas).

1000 rim

.00 nm
500 ki

[ rim

0 nm 200 nm 1000 nm

Figura 3.2.3: Micrografia AFM. A escala a direita relaciona a cor as alturas na

imagem.

A interagdo em questdo ¢ geralmente tratada como for¢a de van der Waals e pode
ser atrativa ou repulsiva. A figura 3.2.4 mostra um grafico esquematizando o
comportamento desta forca em funcdo da distancia entre a agulha e a superficie da
amostra. Os regimes de medida sdo determinados basicamente pelo valor desta distancia.

Dois deles sao os regimes de contato e de nao-contato, discutidos a seguir.
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Forga

Contato

Eepulsiva

Dhsténcia (agulha - amostra)
r..

Atrativa

Mio-contato

Figura 3.2.4: Forca interatomica versus distancia (agulha- amostra)

Regime de contato: neste regime ha um leve “contato fisico” entre a agulha e a
superficie da amostra. A interacio, neste caso, ¢ de repulsio (da ordem de 10° — 10 N).
Esta forca faz com que o cantilever sofra um envergamento para se acomodar as
mudancas da topografia. Essa flexdo ¢ medida através de um feixe de laser que incide na
parte de tras do cantilever (ver figura 3.2.2) e ¢ refletido para o fotodetetor de posicao. A
partir dai, a aquisicao do sinal pela parte computacional pode ser feita de duas maneiras
diferentes:

- Modo de forca constante: neste modo, a forga total aplicada na amostra ¢ sempre
constante e a flexdo do cantilever é usada como entrada num circuito de retro-
alimentacdo que movimenta o scanner para cima e para baixo, a fim de responder as
variagdes de topografia. Este mesmo sinal ¢ usado para o sistema computacional
construir a micrografia.

- Modo de altura constante: neste caso, a altura do scanner na dire¢do vertical (sobre o

qual est4 colocada a amostra) ¢ mantida constante. Assim, o proprio sinal produzido pelo
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fotodetetor devido a variagdo espacial do feixe de laser, ¢ usado para gerar os dados da
topografia.

Regime de Nao-contato: neste regime, o cantilever vibra perto da superficie, sem
toca-la. A distancia de separagdo predeterminada pode ser da ordem de dezenas a
centenas de A, enquanto que a freqiiéncia de vibragdo é tipicamente da ordem de 100 a
400 KHz. A interagdo ¢ do tipo atrativa (figura 3.2.4) e da ordem de 10" N, bem menor
do que no caso do regime de contato.

As informagdes a respeito da topografia da superficie podem ser obtidas através
da variacdo da freqiiéncia de ressonancia do cantilever. Esta freqiiéncia depende do
gradiente da forca aplicada pela agulha na superficie. Este gradiente depende da distancia
de separacdo agulha-amostra. Ou seja, mudancas na topografia ocasionam mudancas
nesta separacao, que modificam a freqiiéncia de ressonancia. Assim, no modo de nao-
contato, o sistema monitora tal freqiiéncia (ou amplitude) de vibragao de modo a manté-la
constante através do circuito de retro-alimentacdo. Para responder as mudancas de
topografia, este circuito move o scanner (e a amostra) para cima e para baixo. Da mesma
forma que no modo de for¢a constante (regime de contato), este sinal do circuito ¢ usado

para gerar os dados da topografia.

3.2.1 - Dimensao Fractal da Superficie Obtida por AFM

A dimensdo fractal das micrografias pode ser obtida através de uma lei de escala,
conforme veremos a seguir. A fungdo estatistica que descreve a variacdo de altura na
superficie ¢ a largura da interface W, definida pela equagdo (2.6.1) e redefinida pela
equacdo (3.2.1). Estas duas equagdes sdao equivalentes. A mudanga de notagdo tem como
objetivo apenas evidenciar a diferenga entre o caso do capitulo 2 e o das superficies
experimentais: as medidas de AFM foram feitas a posteriori. Isso significa que a
micrografia ¢ um “retrato” da superficie, ao fim da deposi¢ao e de qualquer evolugdo

dindmica. A caracterizagdo ¢ feita escolhendo uma “janela” de tamanho L e calculando W
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nesta porcao. Esta janela, entdo, “desliza” sobre toda a micrografia. A seguir, o

procedimento ¢ repetido para varios valores de L (a “régua de medida”).
2 2
W20 = ([reen - () F ) 6
X

O termo {hz(x,f)) que aparece em (3.2.1) é a altura média numa dada janela L,
enquanto que os parénteses (...), englobam as médias espaciais em x, para todas as janelas
de mesmo tamanho, e as médias sobre todas as janelas escolhidas.

M. U. Kleinke (co-orientador do presente trabalho) desenvolveu um programa para
calcular a rugosidade média (W) através da equacdo acima: o programa toma a
micrografia e divide-a em regides quadradas de lado L, conforme mostra a figura 3.2.4.
Nesta figura, vemos a mesma micrografia de 300 x 300 pixeis, dividida em regides, cada
uma contendo L = 10 x 10 pixeis (3.2.4a) e L = 60 x 60 pixeis (3.2.4b). O célculo da
rugosidade ¢ processado para todas as regides de mesmo tamanho e o valor final ¢ uma
média sobre todas estas regides. Tal valor €, entdo, usado para construir um ponto do
grafico W x L mostrado como exemplo na figura 3.2.5. Da mesma forma, todos os outros

pontos sao construidos variando-se o tamanho L da janela.

Figura 3.2.4: Imagens do cdlculo do valor médio da rugosidade em distintas regioes de
tamanho L. A micrografia original apresenta 300 x300 pixeis. (a) L =10 x 10 pixeis (b)
L = 60 x 60 pixeis.
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A equagdo (3.2.1) mostra que W representa uma média da variagdo estatistica de

altura em fungdo de L na superficie. Para superficies auto-afins, foi relatado no capitulo 2

que estas diferencas de tamanho, em dire¢des diferentes, obedece a uma lei de escala
definida pela equacdo (2.4.2):

Ah (x) ~ Ax* (2.4.2)

A partir de uma comparagao entre os termos desta equacdo e aqueles da equagdo
(3.2.1), podemos esperar uma lei de escala analoga, dada por (3.2.2) e mostrada no
grafico da figura 3.2.5. Portanto, na regido de rugosidade ndo-saturada (L < Ly), o

expoente de rugosidade ¢ dado pela inclinagdo da curva deste grafico.

W, = L* (3.2.2)

H [ ]
sat ° o

log W, nm

T T —
100 1000
log L, nm

Figura 3.2.5: Exemplo de grdfico W x L. Para superficies auto-afins, a inclinacdo da

curva na regido de rugosidade ndo-saturada é o valor de ..

Conforme visto no capitulo 2, o expoente o estd relacionado com a dimensao

fractal da superficie por (2.5.6):

Di=3-a (2.5.6)
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Esta ¢ a equagdo usada neste trabalho para a obteng¢ao da dimensao fractal, a partir

de micrografias AFM.

3.3 — Determinaciao da Dimensao Fractal por Técnicas Eletroquimicas

3.3.1 — Transferéncia de Massa por Difusao

Em geral, as reagdes de oxirreducdo que ocorrem na superficie de um eletrodo

podem ser representadas por:

Oyiqg T ne < Ry (3.3.1)

sendo Oyiq € Reg as espécies oxidadas e reduzidas, respectivamente, € n € o namero de

elétrons envolvidos por espécie, para completar o balanceamento de cargas.

A relacdo que governa a transferéncia de massa para o eletrodo ¢ a equagdo de

Nernst-Planckz, apresentada abaixo, em uma dimensao:

J;j(x)=-D, Ie;W_F 99

i T3 =7 Dii 5, +c;v(x) (3.3.2)

onde Jj(x) € o fluxo de espécies j (mol*seg*cmz), D;j o coeficiente de difusdo (cmz*seg), Zj

9¢ (x)

a carga, ¢; a concentragdo e 5
X

o gradiente de potencial, a distdncia x da interface.

Além disso, v(x) ¢ a velocidade com que um elemento de volume se move ao longo do
eixo x, F ¢ constante de Faraday, R ¢ a constante molar dos gases e T ¢ a temperatura.
Nesta equagdo, os dois ultimos termos do lado direito se referem a migragdo e a

convecgdo, respectivamente. O primeiro termo ¢ o de difusdo. Os efeitos do campo
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elétrico interno, responsavel pela migragao, podem ser minimizados através do uso de
eletrolito suporte, ou incluidos no coeficiente D;, de modo que o segundo termo do lado
direito de (3.3.2) pode ser negligenciado®. A convecgdo também deve ser desprezada, se
cuidarmos para que nao haja movimento da solu¢do ou do eletrodo.

A equagdo (3.3.2) com apenas o termo da difusdo ¢ conhecida como primeira lei

de Fick:

(9cj (x)
Jj(x):—Dja—x (3.3.3)
A segunda lei de Fick ¢ dada por
oC; 02C (x,1)
L=p,— (3.3.4)

dt T 9x?

A paritr desta equagdo, e considerando-se as condig¢des iniciais e de contorno,
obtém-se as relacdes que regem a difusdo de massa para o eletrodo. Um exemplo ¢ a
relagcdo entre a velocidade de varredura e os valores méximos de pico numa voltametria

ciclica, discutida a seguir.

3.3.2 — Voltametria Ciclica

Na técnica de Voltametria Ciclica®, um potencial ciclico, com forma de onda
triangular, € imposto a um eletrodo. A resposta — a corrente — ¢ observada. A figura 3.3.1
mostra um voltamograma (curva corrente versus potencial). Os valores maximos de
corrente podem ocorrer quando esta ¢ limitada pela difusdao. A ocorréncia do pico pode
ser explicado da seguinte forma: ¢ considerado, inicialmente, que hd somente espécies
oxidadas em solu¢do e o potencial E; ¢ tal que ndo ocorre nenhuma reacdo liquida
(corrente nula). Quando o potencial do eletrodo atinge valores mais negativos, as espécies

oxidadas comecam a ser reduzidas na superficie. Assim, na medida em que o potencial
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avanga, mais espécies sao reduzidas na unidade de tempo, ou seja, hd o conseqiiente
aumento (exponencial) da corrente. Quando o potencial ¢ suficientemente negativo, a
corrente alcanca um valor maximo, i,. Neste momento, em que a concentracdo das
espécies reduzidas ¢ maxima na superficie, toda espécie oxidada que chega nesta
interface ¢ imediatamente reduzida e a reacdo passa a depender apenas do fluxo desses
cations. Este valor maximo de corrente ¢ chamado de corrente limite* ¢ definiria um
patamar no voltamograma. Contudo, se a concentragdo das espécies oxidadas ¢
suficientemente baixa, pode ocorrer a escassez dessas espécies numa regido chamada de
camada de difusdo. Quando esta regido comeca a crescer, o gradiente de concentragao (e
a corrente) comeca a diminuir, dando forma ao pico (catddico, na figura). Se o processo €
reversivel, quando a varredura de potencial ¢ invertida (varredura anddica), tem-se a

formacgao do pico anddico, por um raciocinio inverso.

A Pico anddico

Pico catddico

Figura 3.3.1: Voltamograma de uma voltametria ciclica.

Nestes experimentos utiliza-se uma cela eletroquimica, usualmente com trés
eletrodos, esquematizado na figura 3.3.2-a. O potencial E do eletrodo de trabalho (ET)
com relagdo ao eletrodo de referéncia (ER) ¢ varrido entre dois valores fixos, um maximo
e um minimo (E; e E; na figura 3.3.2-b), com velocidade de varredura v constante. A

corrente i € coletada entre o ET e o contra-eletrodo (CE).
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Figura 3.3.2: Esquemas da cela eletroquimica (a) e do potencial ciclico em VC (b).

No nosso caso, o eletrodo de trabalho ¢ o filme, em cuja superficie acontecem as

reacdes de interesse. O CE ¢ um eletrodo auxiliar, onde ocorrem as reagdes que

balanceiam aquelas do ET. O ER ¢ um eletrodo nao polarizavel para garantir que o

potencial E esteja relacionado apenas ao processos relativos ao eletrodo de trabalho.

O equipamento que controla (e mede) tanto o potencial quanto a corrente da cela ¢

. 2 . - . . .
o potenciostato”. Potenciostatos sdo amplificadores operacionais usados para controlar a

voltagem entre dois eletrodos (eletrodo de trabalho e eletrodo de referéncia). A

estabilidade desta diferenca de potencial ¢ conseguida através de uma alta impedancia de

entrada, de modo a ndo permitir passagem de corrente entre o ET ¢ o ER. O esquema

simplificado de um potenciostato esta na figura 3.3.3.

36



ER
ET

CE

<

Figura 3.3.3: Esquema simplificado de um potenciostato. ET: eletrodo de trabalho, ER:

eletrodo de referéncia, EC: contra-eletrodo.

Na voltametria, o potencial varia com o tempo segundo a relagao
E(t)=E; —vt (3.3.95)

sendo v a velocidade de varredura (taxa de variagdo do potencial). Consideremos, ainda,

as seguintes suposicoes:

a — inicialmente ndo ha corrente.
b — a concentracao no eletrélito ¢ homogénea e, em ¢ = 0, hd apenas espécies oxidadas, ou

seja,

Co(x,00=C5

(3.3.6)
Cr(x,0)=0

sendo que C,(x,t) e C,(x,t) sdo, respectivamente, as concentragdes das espécies

oxidadas e reduzidas ao tempo 7 e C, se refere a concentracdo em solucdo (“bulk”) das

espécies oxidadas.

¢ — condi¢cdo semi-infinita: regides suficientemente longe da superficie do eletrodo nao

sdo afetadas pelo experimento, ou seja,

37



lim Co (x,1)=Cg

x>0 (3.3.7)
lim CR =0
X—yo0
d-
Cp(0,1)=0 t>0 (3.3.8)

Se a taxa de transferéncia de elétrons é muito rapida, vale a equagio” abaixo:

Cp (0,1
E(t)=E, LR, Co 0D (3.3.9)
nF  Cr(0,1)

sendo Ej ¢ o potencial padrdo da cela. Esta equacdo e as condigdes de contorno podem
ser usadas na resolugdo da equacdo (3.3.4), a fim de se obter a relacdo entre os valores
maximos de corrente (i,) e a velocidade de varredura (v). Os calculos estdo bem relatados

na referéncia 2 e mostram que, para o caso onde a corrente ¢ limitada pela difusao,

i, o< v (3.3.10)

O coeficiente de proporcionalidade depende do coeficiente de difusao D. O
gréafico i, versus v foi comumente utilizado na literatura para demonstrar 0 processo
controlado por difusdo e determinagdo deste coeficiente.

A equacdo (3.3.10) ¢ deduzida considerando a condi¢do de contorno de difusdo
em camada semi-infinita, expressa por (3.3.7). Cabe lembrar, no entanto, do caso em que
a difusdo ¢ em camada fina*. Neste caso, as condi¢des expressas em (3.3.7) e (3.3.8)

devem ser modificadas, respectivamente, para

Co(x,1)=Ch t=0; 0<x<I (3.3.11)

Cp(0,1)=Cp(l,t)=0 t>0 (3.3.12)
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sendo [ a largura da camada de difusao (discutida na proxima se¢do). A equacao (3.3.10)

¢, entdo, modificada para
Ip <V (3.3.13)

Para intercalacdo em eletrodos, a situacdo descrita por (3.3.13) deve ser
considerada quando a largura da camada de difusdo ¢ da mesma ordem de grandeza que a

espessura do eletrodo.
3.3.3 — Eletrodos Rugosos

Combinando a primeira lei de Fick (equacdo 3.3.3) e a lei de Faraday”, podemos
escrever

Ji(x’t):L:_D.M

1 B (3.3.13)

que ¢ utilizada na dedugdo de (3.3.10). Nesta equagdo, A representa a area da superficie
do eletrodo de trabalho. No caso de eletrodos planos, A ¢ chamada de drea geométrica e

5,6,7
ST

possui uma dimensao inteira ( D = 2 ). Contudo, trabalhos pioneiros de de Levie
outros®, sugeriram que aspectos microscopicos da superficie do eletrodo interferem nos
processos eletroquimicos e devem ser levados em conta. Desta forma, A foi denominada
de drea microscopica. A figura 3.3.4 ilustra a defini¢ao das duas medidas de area num
eletrodo com superficie rugosa. A area microscopica ¢ obtida considerando-se cada
ondulagdo e aspereza existente na superficie. A area geométrica ¢ obtida através da se¢ao
de area formada com a projecao (no plano normal a superficie) dos contornos externos do

eletrodo. E claro que, pelas definigdes acima, a area microscopica ¢ sempre maior do que

a area geométrica.
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h

Figura 3.3.4: Esquema de um eletrodo rugoso. A drea microscopica é o somatorio de
todas as dreas de cada ondulacdo ou aspereza existente na superficie. A drea geométrica
é formada pela projecdo dos contornos do eletrodo num plano perpendicular a
superficie.

: . : 10,11,12,13,14,15,1
Em trabalhos posteriores, T. Pajkossy e L. Nyicos,'*-!!!2-13:14.13.16

, considerando que
a area microscopica do eletrodo possuia uma dimensdo semi-inteira (fractal), e devido a
sua influéncia nas reacdes eletroquimicas, incorporaram argumentos de escala ao estudo
de processos difusionais. Em um eletrodo de geometria convencional, os autores
mostraram'> que a transformagdo de escala x— yr deve ser acompanhada da
transformagio temporal 1 — y’#, de modo a manter a invariancia das equagdes e das
condigdes de contorno que descrevem o processo difusional. O fluxo, nesta
transformagdo, é proporcional a y' (primeira lei de Fick). A corrente ¢ obtida

multiplicando-se o fluxo pela area A (que se transforma segundo A — Y°A), ¢ a lei de

escala para a corrente i(x,t) €:
(7, Y )=7i(1,1)  (caso clssico) (3.3.14)

onde o indice c¢ se refere ao caso classico (eletrodo nao fractal)

No caso de eletrodos fractais, e para a situacdo em que o deslocamento das
particulas que difundem ¢ pequeno, as caracteristicas geométricas locais da superficie
dominam o processo. Neste caso a transformagio de escala da area ¢ A—>y> A (Dré a

dimensao fractal do eletrodo) e a lei de escala para a corrente ¢
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ir (0 =Y"ir(1,1) (3.3.15)

Contudo, para particulas longe do eletrodo, as caracteristicas locais ndo devem

influir, e espera-se que

i.(B,0)=i,(B,1) (3.3.16)

Destas equagdes, ¢ possivel encontrar quelz’13 :

joct™® (3.3.17)

com

&= (3.3.18)

A equacao (3.3.17) pode ser utilizada para se calcular a dimensdo fractal de
eletrodos através da técnica de saltos potenciostaticos'’.

Especificamente para a voltametria ciclica, M. Strémme ez al.'® propuseram,
baseados nos argumentos de invariancia de Pajkossy e Nyicos, que a equacdo (3.3.10)
para eletrodos planos deveria ser modificada. Para o caso de eletrodos rugosos, a relacdo

é
i, o< V° (3.3.19)

onde § esta relacionado a dimensdo fractal por 3.3.18. Para eletrodos lisos, § = %, e
(3.3.19) fica idéntica a (3.3.10). Neste caso, a equacdo (3.3.17) é conhecida como
equacdo de Cottrell®.

Por este método, a determinacdo da dimensdo fractal consiste, portanto, em

construir um grafico i, versus v em escala logaritmica, obter o € (inclinagdo da reta) e,

finalmente, calcular Dy usando a equagdo 3.3.18. Tal método foi o escolhido para ser

utilizado neste trabalho.
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3.3.4 — Camada de Difusao Como Limite Espacial

Ao contrario dos fractais matematicos, as superficies naturais apresentam
fractalidade apenas dentro de certos limites. Na pratica, estes limites sdo definidos através
das “réguas de medida”, ou seja, das escalas utilizadas. A lua, por exemplo, a despeito de
sua superficie irregular, pode se apresentar como uma esfera completamente lisa, se vista
da terra. Em AFM, a “régua” utilizada para se medir a dimensao fractal de uma superficie
¢ o parametro L, o qual foi definido na secao 3.2.

Em técnicas eletroquimicas, como a cronoamperometria ¢ VC, a largura da
camada de difusdo” ( /) pode ser utilizada para tal fim'®. Esta camada cresce com o

tempo de difusdo, segundo a equagao (3.3.20).

[ o<t (3.3.20)

A figura 3.3.5 mostra [ para varios tempos diferentes

ht, 1B I4

Figura 3.3.5: Camadas de difusdo para vdrios tempos (t; < t; < t;3 < ty) nas proximidades

do eletrodo de trabalho rugoso (parte riscada).
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Pela figura 3.3.5 podemos ver que a frente de difusdo ndao ¢ afetada pelas
caracteristicas geométricas do eletrodo para ¢; e t,. Em t;, porque a camada de difusdo ¢
muito menor que a menor irregularidade da superficie. E em #,, porque esta camada ¢
muito maior que a maior irregularidade do sistema.

No grafico da figura 3.3.6, estas duas situagdes dizem respeito as regioes A e C,

72)_ Para os tempos intermediarios, a

onde prevalece a relacdo classica de Cottrell (i o< ¢
aspereza da superficie ¢ importante e interfere na difusdo. A relagdo entre i e 7 ¢ dada,

portanto, pela equagdo (3.3.17).

In (i)

In (%)

>

Figura 3.3.6: Relacdo entre i e t em escala logaritmica. As inclinacoes das curvas sdo Y,
E e Vs nas regives A, B e C, respectivamente. Isso indica difuséo planar em A e C e

difusdo fractal em B.

Quando a corrente ¢ limitada pela difusao na voltametria ciclica, o valor de / pode
ser estimado através da equagdo 3.3.13. Considerando que a concentragdao das espécies
eletroativas na superficie torna-se nula ao tempo T (tempo necessario para que a corrente

atinja o seu valor maximo), o gradiente de concentracgao ¢
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(3.3.21)

3.3.5 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica’ ¢ comumente utilizada em estudos
de propriedades de transporte, permitindo o calculo de pardmetros como condutividade
ionica e coeficiente de difusdo, bem como o estudo da cinética dos processos
eletroquimicos. Por ultimo, tem-se recorrido a esta técnica, para estudos da superficie de
eletrodos através de sua dimensao fractal [14, 19, 20].

O principio da técnica consiste em aplicar na cela eletroquimica, um potencial
alternado de pequena magnitude e de freqiiéncia @ (na pratica, para uma faixa de
freqliéncia).

Seja este potencial alternado E(f) dado por

E(t)=E, sen(® 1) (3.3.22)

e a corrente i(¢) dada por

i(t)=i,sen(wt+ Q) (3.3.23)

sendo ¢ a diferenga de fase entre a voltagem e a corrente. Entdo, pode-se definir a

impedancia do sistema como
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_E()
(o)

Z(0) (3.3.24)

Num experimento de impedancia, muitas vezes a resposta ¢ modelada com o uso
de circuitos eletronicos equivalentes. Tais circuitos sao utilizados para ajustar as curvas

experimentais.

A figura 3.3.7 mostra um esquema tipico de um circuito de Randles®, o qual

representa alguns processos eletroquimicos comuns.

Re Cdc

A

Wiy — 2

Figura 3.3.7: Esquema tipico de um circuito de Randles representando a impeddncia de

uma cela eletroquimica.

O primeiro elemento do circuito ¢ um resistor, o qual representa a resisténcia do
eletrolito R,. Outro processo € a chamada dupla camada, que se forma na superficie do
eletrodo de trabalho em contato com a solugdo. Sendo o eletrodo um condutor carregado,
toda a carga em excesso deve ficar em sua superficie. Segundo o modelo de Helmholtz?,
a contra-carga da solucdao também ¢ superficial, fazendo com que haja uma polarizacao
de cargas na interface. Esta estrutura tem, portanto, o comportamento de duas placas de
polaridades opostas e separadas por uma distincia d de ordem molecular. A
representacao deste processo ¢ feita através de um capacitor. A relagao entre a densidade

de carga o e o potencial V entre as placas ¢
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Jdo c =
RY% — %ae (3.3.25)
sendo C, a capacitancia, € ¢ a constante dielétrica do meio e €y ¢ a permissividade no
vacuo. Para sistemas ideais, contudo, a experiéncia mostrou que C,; ndo se mantinha
constante, conforme prediz a equacdo (3.3.25). Gouy e Chapman® propuseram, entio, que
a carga da solu¢do ndo fica confinada a superficie do eletrodo, mas ha a formac¢do de uma
“camada difusa”, com o d da equacao proposta sendo trocado por uma distancia média.

Usualmente, os processos faradaicos (que obedecem a lei de Faraday) podem ser
representados por uma resisténcia pura chamada de resisténcia de transferéncia de carga
(Ry), relacionada a transferéncia de carga entre o eletrélito e a superficie (reagdes redox).
A representacdo no circuito equivalente ¢ feita através de um resistor. Outro elemento de
circuito relacionado a difusdo ¢ a chamada de impeddncia de Warburg (Z,). Para os
processos de intercalagcdo, a Warburg pode representar a difusdo de ions em um eletrodo
de trabalho®'.

Na literatura, a impedancia pode ser representada através de um grafico chamado
diagrama de Nyqvist, onde a parte real (Zreal que correspondem aos valores de
resisténcia) € colocada no eixo x e a imagindria (Zimag que correspondem aos valores de
reatancias indutiva e capacitiva) no eixo y. A curva deste grafico ¢ formada, portanto, por
pontos (Zreal, -Zimag) para cada valor de freqiiéncia. A figura 3.3.8 mostra um grafico
representando o circuito de Randles. Na regido de altas freqiiéncias, observa-se os
processos controlados pela cinética das reagdes, enquanto que, para baixas freqii€ncias,
sdo observados os processos de transporte de massa (difusdo de ions). Esta regido pode,
as vezes, apresentar duas outras sub-regides: uma de difusdo semi-infinita (primeira reta
do grafico) e outra onde a difusdo ¢ limitada pelo acumulo de cargas (reta vertical) e o

comportamento é o de um capacitor puro®'.
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Figura 3.3.8: Grdfico de Nyquist mostrando as regioes e altas e baixas freqiiéncias.

Um eletrodo pelo qual ndo passa corrente (faradaica), ou seja, ndo ocorrem
reagdes redox na sua superficie (a0 menos numa faixa de potencial) comporta-se como
eletrodo bloqueante®. Para este eletrodo, o processo eletroquimico ¢ puramente
capacitivo. A impedancia total da cela, neste caso, pode ser representada simplesmente

pelas impedancias da dupla camada e resisténcia do eletrdlito, (ver figura 3.3.9).

Figura 3.3.9: Circuito equivalente de uma cela eletroquimica com eletrodo bloqueante.

Para eletrodos lisos, portanto, a impedancia de uma cela com um eletrodo

bloqueante nestas condi¢des pode ser escrita como

Z(w) =—1— (3.3.26)

j(O Cdc

onde j = (-1)1/2.
Para eletrodos rugosos, as imperfeicdes da superficie interferem na capacitancia

interfacial do eletrodo. Nyikos e Pajkossi® propuseram um modelo no qual esta
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capacitancia varia com a area, segundo uma lei de escala. Neste modelo, a impedancia da

cela com um eletrodo bloqueante e com superficie fractal ¢ dada por

Z(w)=—"—
() oy (3.3.27)

sendo C,,. a capacitancia da dupla camada (chamada de elemento de fase constante) e n
um parametro de dispersdo, o qual estd relacionado a Dy por

l+n
Df:

(3.3.28)
n

Um filme de MoOy pode se comportar como bloqueante, ao se aplicar um
potencial acima do potencial de repouso da cela. Sendo este um potencial de
deintercalacio e nio havendo carga (Li") a deintercalar, supde-se que ndo haja reagdes de
oxidacdo na superficie do filme. Conforme detalhado no capitulo 4, este foi o
procedimento adotado em nossos experimentos.

Em 1994, Pajkossi** propds que a relagio entre a “régua de medida” A (dominio

espacial) estd relacionada ao dominio temporal através da equacao

1
27 fR,Cprp

(3.3.29)
sendo R, a resistividade do eletrdlito, f ¢ a freqiiéncia e Cgr € a capacitancia do eletrodo
de trabalho. Como a resistividade do eletrodo ¢, em geral, muito maior do que a do
eletrolito, de Levie™ ja havia mostrado que R, podia ser considerada simplesmente como

a resistividade deste eletrodo de trabalho.
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Capitulo 4

DEPOSICAO E CARACTERIZACAO PRELIMINAR

Neste capitulo sdo apresentadas as condi¢des de deposicao dos filmes finos de NiOy
e MoOy, bem como a caracterizagdo destas amostras quanto a estrutura cristalina e

composi¢ao.

4.1 — Deposicao dos Filmes

Todos os filmes foram depositados pela técnica de pulverizagdo catédica. O
equipamento utilizado neste trabalho foi um sistema de deposicdo Balzers BAE 250,
alimentado com uma fonte R.F. da Advance Energy, com gerador RFX-600 e Tuner ATX-
600. O bombardeamento do alvo foi induzido com uma fonte magnetron. Um sistema de
aquecimento do equipamento permite que o porta-substrato (uma placa de cobre) seja
aquecido 2 temperatura de até 300°C.

Para os filmes de MoOy e NiOy foram utilizados, respectivamente, alvos metélicos
de molibdénio e niquel, ambos com 99,99% de pureza, 50 mm de didmetro e 3 mm de
espessura. A distancia entre o alvo e o substrato foi de 100 mm.

Antes de cada deposicdo, a pressdo na cAmara era de 5,0 x 10° mbar. Apés a
estabilizacdo da temperatura do porta-substrato (para o caso dos filmes depositados com
aquecimento), introduzia-se o oxigénio e o argdnio na camara até uma pressdo total de
9x10~ mbar. Este valor era mantido constante durante toda a deposicdo. Os fluxos de O e
de Ar eram medidos e controlados por fluxdmetros Edwards mod. 1605.

Foram utilizados diferentes tipos de substratos, visando a diferentes técnicas de
caracterizacdo. Para as duas séries adotou-se o0 mesmo procedimento experimental: cada

amostra foi depositada em duas etapas. Na primeira, eram colocados na camara de
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deposicdo os substratos de vidro Corning 7059 (para andlise pela técnica de AFM) e o
mesmo vidro recoberto por um filme de SnO, (para utilizacdo em técnicas eletroquimicas).
Em seguida, a mesma deposicdo era repetida sobre carbono liso (para andlise por
Retroespalhamento Rutherford, RBS) e vidro Corning 7059 (para anélise por Difragdo de
Raios-X, XRD). Todos os substratos eram previamente limpos com &dgua e detergente,
seguido por um banho em acetona e outro em dlcool etilico (esses tltimos numa cuba ultra-
som).

A espessura de cada amostra foi medida por profilometria, utilizando-se o
equipamento ALFA-STEP 200 (Tencor). As amostras passaram por um ataque quimico que
retirava todo o filme do substrato, a exce¢do de pequenas dreas previamente recobertas com
fotoresina. A seguir, retirava-se a fotoresina com acetona, definindo-se vérios degraus que
foram medidos com o profildmetro. As solu¢des de ataque foram H,SO,/H,O (1:1) para o
caso do NiOx e HCI/H;0; (1:1) para o MoOx.

As condi¢des de deposi¢ao foram escolhidas de tal forma que pudéssemos obter
morfologias dissemelhantes a partir da variacdo de parametros de deposicao. No caso da
série de MoOy, foi variada a espessura dos filmes, através da variacdo do tempo de
deposicdo. No caso da série de NiOy, variou-se a poténcia R.F., o fluxo de O, na cdmara e a
temperatura do substrato.

A série de 6xido de molibdénio foi composta de duas amostras diferindo entre si
pelo tempo de deposi¢do: t =4 min e t = 15 min. As espessuras obtidas foram 92 nm (¢ = 4
min) e 244 nm (¢ = 15 min). As taxas de deposi¢do (razdo entre o tempo de deposicdo e a
espessura) foram: 22,9 nm/min (ft = 4 min) e 16,3 nm/min (¢ = 15 min). Todas as outras

condic¢des foram mantidas constantes e sdo apresentadas na tabela 4.1.1.

Tabela 4.1.1: Condicdes de deposicdo das amostras de MoOx.

Alvo molibdénio metalico (99,99%)
Pressdo durante a deposi¢ao (Ar+O,) 9,0)(10'3 mbar

Poténcia de plasma 100 W

Freqiiéncia RF 13,56 MHz

Temperatura do porta-substrato 300 °C
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Na tabela 4.1.2 sdo apresentadas as principais condi¢des de deposicdo e as
espessuras da série de 6xido de niquel. Para toda a série, a pressdao durante a deposi¢cdo

(Ar+0,) foi de 9,0 x 10 mbar.

Tabela 4.1.2: Condicdes de deposicdo e espessuras das amostras de NiOx

Temperatura Taxa de
Amostra Fluxo O, Poténcia de porta-substrato Espessura deposicio
(sccm) Plasma (W) (nm) (nm/min)
(°C)

A 2,0 200 sem aquecimento 276 55,2
B 2,0 200 300 282 56,4
C 2,0 400 sem aquecimento 218 109,0
D 2,0 400 300 142 71,0
E 4.0 400 sem aquecimento 182 91,0
F 4,0 400 300 180 90,0
G 4,0 400 sem aquecimento 95 95,0

4.2 — Caracterizacao das Amostras
4.2.1 — Espectroscopia de Retro-espalhamento de Rutherford (RBS)

Os espectros RBS foram obtidos no Laboratério de Andlise de Materiais
(LAMFI/USP). As andlises foram feitas usando feixe de He" com energia 2,4 MeV e

correntes de 20 nA (NiOy) e de 30 nA (MoO,).
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A figura 4.2.1 mostra os espectros RBS para as duas amostras de MoOy. A figura
4.2.2 mostra os espectro RBS para todas as amostras de NiOy, a exce¢cdo da amostra G, que
nao foi medida (esta amostra foi depositada nas mesmas condi¢des de deposicao da amostra

E, exceto pelo tempo de deposi¢do, que foi reduzido a metade).

Energia (Mev)
0.5 1.0 15 2.0 2.5
T T T T T T T T
40 t = 4min .
t=15min
30 .
IS
(0]
(@]
[
T 20 .
o
(@]
10 .
T T T T T T
100 200 300 400 500
Canal

Figura 4.2.1: Espectros RBS para as amostras de MoO,. As posicoes dos picos sdo:

carbono (0,607 MeV), oxigénio (0,870 MeV) e molibdénio (2,111 MeV).
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Figura 4.2.2: Espectros RBS para as amostras de NiO,. As posicoes dos picos sdo: carbono

(0,607 MeV), oxigénio (0,870 MeV) e niquel (1,831 MeV).

As tabelas 4.2.1 e 4.2.2 mostram, respectivamente, as concentracdes de O e Mo em
cada amostra de MoOx e O e Ni em cada amostra de NiOy, bem como as composicoes
estequiométricas calculadas a partir destes dados. Os dados foram tratados através do

programa RUMP'. O erro nessas medidas é estimado em 5%.

Tabela 4.2.1 — Concentragoes de O e Mo, razdao [O]/[Mo] e composi¢do obtidas por RBS.

amostra [0], 10" [Mo], 10" [0]/[Mo] Férmula
dtomos/cm’ dtomos/cm”

4 min 1,34 3,57 2,7 MoO,;

15 min 2,28 6,62 2,9 MoO;9
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Tabela 4.2.2: Concentracoes de O e Ni, razdo [O]/[Ni] e composi¢do obtidas por RBS.

[0], 10" [Ni], 10" .
amostra 5 ) [O]/[N1i] Formula
atomos/cm atomos/cm

A 9,61 9,03 1,06 NiOj o6
B 9,78 10,15 0,96 NiOy 96
C 7,77 9,05 0,86 NiOy g6
D 4,23 9.64 0,44 NiOg 44
E 7,07 7,25 0,97 NiOg .97
F 7,00 7,25 0,96 NiOy 96

Os resultados de RBS apresentados na tabela 4.2.1 indicam que a amostra
depositada em menor tempo (t = 4 min) apresentou uma composi¢do mais afastada do
composto padrao MoQOs. O aumento do tempo de deposi¢do levou a composi¢ao da amostra
a se aproximar deste padrao. Este resultado € indicativo de que a oxidag¢do do alvo metélico
de Mo usado nas deposi¢des, oxidagdo esta inerente ao processo de sputtering reativo,
influencia na composicdo do filme obtido, particularmente para baixos tempos de
deposigao.

Ja para o NiOy, os resultados da tabela 4.2.2 indicam que todas as amostras t€ém
composi¢do proxima do composto NiO, cuja valéncia do metal é 2+, exceto a amostra D,
que apresentou deficiéncia de oxigénio, indicando um cardter metédlico. Esta amostra é

visualmente mais refletiva, o que ndo ocorre com as demais.

4.2.2 - Difraciao de Raios-X

As andlises por difracio de raios-X (XRD) foram feitas no Laboratério de
Cristalografia do IF/USP, com um Difratdmetro Geigerflex, usando-se radiacdo de Cu kot e

monocromador de grafite. A tensdo e a corrente foram, respectivamente, de 40 kV e
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30 mA. O passo angular foi de 0,05°, com tempo de contagem de 10 s. Os espectros obtidos
foram comparados com valores tabelados (JCPDS).
Nas figuras seguintes, sdo mostrados, na ordem, os difratogramas das séries

de MoOy e de NiOx.

2500
vidro
2000 t=15min
i t =4 min
© 1500 |
=
[
©
3
2 1000 |-
c
Q
=
500 |
P\
0 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
10 20 30 40 50 60 70

Figura 4.2.3: Difratograma das amostras 4 e 15 min (MoO,) e do substrato (vidro).
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Figura 4.2.4: Difratograma das amostras de NiO,.

Com relagdo a figura 4.2.3 (difratogramas para as amostras de MoOy) duas
observacdes devem ser destacadas. A primeira concerne a diferenca em intensidade no
espectro relativo as duas amostras. Esta deve ser atribuida a absorcao de raios-X pelo filme.
Em ultima andlise, pode-se dizer que as amostras sdo amorfas. Cabe comentar que as
condi¢des de deposicdo destas amostras foram escolhidas, para que elas fossem
policristalinas (de acordo com a nossa experiéncia e resultados anteriores, obtidos em nosso
equipamento de deposi¢do”). Contudo, no decorrer do trabalho, o equipamento sofreu
modificagdes, fazendo com que estas condi¢des tenham se desviado daquelas originais.

Com respeito aos filmes de 6xido de niquel (difratogramas na figura 4.2.4),
podemos ver que, para todas as amostras, 0s picos mais intensos aparecem em 26 = 37,2°,
indexado como sendo relativo a reflexdo (111) do NiO de estrutura ctibica®. Na ficha
padrao do JCPDS, este pico tem intensidade 91 %. Além disso, para as amostras B, D, E e
F, aparecem picos menos intensos em 20 = 43,2°, relativos a reflexdo (200). Na ficha

padrao do JCPDS este pico tem intensidade 100 %. O pico relacionado a reflexao (220)

(intensidade 57% no padrdo ) estd presente nas amostras A, B, D, E e F, em 20 = 62,9° e

57



ausente nas amostras C e G. O difratograma da amostra D € o inico que apresenta um pico
pouco intenso (assinalado no grafico com uma flecha) em 20 = 44,4°, que pode ser
atribuido a reflexdo (100) do NiyO3 hexagonal4. Estes resultados indicam que todas as
amostras foram crescidas com direcdo preferencial (111). Algumas amostras apresentam
graos orientados em outras direcdes; as amostras C e G possuem graos orientados apenas na
direcdo (111).

O tamanho de grao D pode ser obtido da equacao de Scherrer’

KA
I cos@

4.2.1)

sendo K uma constante adimensional e 1€ a largura do pico de difragdo.

A tabela 4.2.3: apresenta os valores calculados.

Tabela 4.2.3: Tamanho de grdo orientado na dire¢do (111).

Tamanho de grao orientado
na direcdo (111)
(nm)

26.8
414
373
21.6
35.9
32.6
34.3

Amostra

Q| ™| m O Q| B »
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Capitulo 5

DIMENSAO FRACTAL POR MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA E POR
TECNICAS ELETROQUIMICAS

Neste capitulo, as caracterizacdes morfoldgicas da superficie das amostras — objetivo
principal do trabalho — sdo apresentadas. A apresentacdo € organizada, segundo o material
estudado e a técnica de caracterizacdo empregada. Os valores de Dy obtidos por microscopia de
forca atdmica e voltametria ciclica (no caso do 6xido de niquel) e por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (no caso do 6xido de molibdénio) sdo discutidos e comparados. As
tentativas infrutiferas de se obter a dimensdo fractal, para os filmes de MoOy, por voltametria

ciclica e, para os filmes de NiOy, por impedancia, sdao também relatadas.

5.1 — NiOy: Microscopia de Forca Atomica

As medidas de AFM foram feitas no Laboratério de Nanoestruturas e Interfaces do
IFGW/UNICAMP, utilizando-se um microscopio Topometrix TMX 2000 SPM. A técnica
escolhida foi a de contato, com um scanner de 5 pm.

Em cada amostra, foram feitas varias medidas, variando-se a regido medida e o tamanho
da micrografia. Antes do cdlculo da dimensdo fractal propriamente dito, em cada uma das
micrografias, foi feito um tratamento de nivelamento e exclusdo de ruidos.

A dimensao fractal de cada micrografia foi calculada através da funcdo rugosidade
média W (L,7) segundo método discutido no capitulo 2. Este método consiste em construir um
grafico W versus L em escala logaritmica, e calcular & (a inclinagdo da curva).

A agulha (tip) utilizada nas medidas possui uma ponta cujo raio de curvatura é de,
aproximadamente, 20 nm. Por isso, foram descartados do grafico W versus L, todos os pontos

para L < 20 nm. Tal procedimento se faz necessario, porque estruturas menores do que este
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valor ndo sdo "varridas" pela agulha, mas sim o contrério, ou seja, elas proprias atuam como
pontas. Neste caso, a imagem gerada € da ponta do tip, e ndo da superficie da amostra. Uma

ilustracdo deste processo € mostrada na figura 5.1.1.

estrutura > 20 nm (a ponta ‘varre’ a estrutura < 20 nm (a ponta € ‘varrida’ pela
estrutura: imagem da estrutura estrutura: imagem da ponta

Figura 5.1.1: Esquema mostrando o contato da ponta da agulha com a superficie da amostra

A seguir, apresentamos os resultados obtidos. As micrografias, de quatro tamanhos
diferentes, estdo apresentadas juntamente com os grificos W versus L correspondentes € 0s
valores de Dy para cada regido. Estes valores da dimensdo fractal para cada amostra estdo
apresentados na tabela 5.1.1. No caso da amostra E, aconteceram problemas de medida que

serdo discutidos ao final desta secdo. Os resultados sdo apresentados em seguida.

61



Amostra A (NiOy)

Condigoes de deposicdo: Poténcia = 200 W; fluxo O, = 2,0 sccm; substrato sem aquecimento

A8/500

10 - I””1I(I)0
L (nm)

Figura 5.1.2: Micrografia de 500 nm e grdfico W versus L para amostra A
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Figura 5.1.3: Micrografia de 700 nm e grdfico W versus L para amostra A
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Figura 5.1.4: Micrografia de 1000 nm e grdfico W versus L para amostra A

""""""""""""""""" ...' l--.l.'..Il.'.-i' i
a=0,26
Df=2,74
_ E  A4/2000
€
£
=
T L | T L |
10 100 1000
L (nm)

Figura 5.1.5: Micrografia de 2000 nm e grdfico W versus L para amostra A
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Amostra B (NiOy)

Condigoes de deposigdo : Poténcia = 200 W; fluxo O, = 2,0 sccm; substrato com aquecimento
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Figura 5.1.6: Micrografia de 500 nm e grdfico W versus L para amostra B
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Figura 5.1.7: Micrografia de 700 nm e grdfico W versus L para amostra B
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Figura 5.1.8: Micrografia de 1000 nm e grdfico W versus L para amostra B
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Figura 5.1.9: Micrografia de 2000 nm e grafico W versus L para amostra B
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Amostra C (NiOy)

Condigées de deposigcdo: Poténcia = 400 W; fluxo O, = 2,0 sccm; substrato sem aquecimento
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Figura 5.1.10: Micrografia de 500 nm e grdfico W versus L para amostra C
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Figura 5.1.11: Micrografia de 700 nm e grdfico W versus L para amostra C
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Figura 5.1.12: Micrografia de 1000 nm e grdfico W versus L para amostra C
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Figura 5.1.13: Micrografia de 2000 nm e grdfico W versus L para amostra C
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Amostra D (NiOy)

Condigoes de deposigcdo: Poténcia = 400 W; fluxo O, = 2,0 sccm; substrato com aquecimento
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Figura 5.1.14: Micrografia de 500 nm e grdfico W versus L para amostra D
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Figura 5.1.15: Micrografia de 700 nm e grdfico W versus L para amostra D
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Figura 5.1.16: Micrografia de 1000 nm e grdfico W versus L para amostra D
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Condigoes de deposigdo:

S0LET nm

2503 nm
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Figura 5.1.18: Micrografia de 500 nm, com estruturas isoladas (ver seta) e grdfico W

Amostra E (NiOy)

Poténcia = 400 W; fluxo O, = 4,0 sccm; substrato sem aquecimento
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Figura 5.1.19: Micrografia de 2000 nm, com estruturas isoladas (ver seta) e grdfico W

versus L para amostra E
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Amostra F (NiOy)

Condigoes de deposicdao: Poténcia = 400 W; fluxo O, = 4,0 sccm; substrato com aquecimento
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Figura 5.1.20: Micrografia de 500 nm e grdfico W versus L para amostra F
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Figura 5.1.21: Micrografia de 700 nm e grafico W versus L para amostra F
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Figura 5.1.22: Micrografia de 1000 nm e grdfico W versus L para amostra F
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Figura 5.1.23: Micrografia de 2000 nm e grdfico W versus L para amostra F
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Amostra G (NiOy)

Condigoes de deposicdo: Poténcia = 400 W; fluxo O, = 4,0 sccm; substrato sem aquecimento
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Figura 5.1.24: Micrografia de 500 nm e grdfico W versus L para amostra G
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Figura 5.1.25: Micrografia de 700 nm e grdfico W versus L para amostra G
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Figura 5.1.26: Micrografia de 1000 nm e grdfico W versus L para amostra G
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Figura 5.1.27
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No caso da amostra E (figuras 5.1.18 e 5.1.19), foram apresentadas apenas duas
micrografias com seus respectivos graficos a fim de mostrar os problemas de medida nesta
amostra. Ap6s o nivelamento das imagens (tratamento computacional feito posteriormente a
aquisi¢do), descobriu-se que a regido varrida mostrou estruturas isoladas (apontadas por setas,
figuras 5.1.18 e 5.1.19), muito mais altas do que o restante da micrografia. Isto fez com que o
resultado final ficasse "mascarado" por estas alturas (ver grificos L versus W). Quando esta
amostra foi novamente medida, tornou a apresentar as estruturas “andmalas” por toda a sua
extensdo. Concluimos, assim, que € impossivel calcular sua dimensdo fractal de forma

satisfatoria.

Na figura 5.1.28, reapresentamos uma imagem relativa a amostra E, juntamente com um

perfil da linha assinalada para ilustrar a situacio ocorrida.
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Figura 5.1.28: Imagem da amostra E (2000 nm x 2000 nm) e o perfil da linha assinalada.
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Ja no caso da amostra A, as duas primeiras micrografias (500 nm x 500 nm e 1000 nm x
1000 nm) apresentadas nas figuras 5.1.2 e 5.1.3, mostram que os graos estdo “alongados”. Este
efeito ndo aparece nas outras micrografias maiores e pode ser devido a defeitos de medida.
Estes defeitos (uma ponta de tip defeituosa, por exemplo) normalmente geram “artefatos” que
ndo existem na superficie real. Tais efeitos ndo interferiram no valor de Dy O mesmo pode ter
ocorrido com a amostra G, que apresenta pequenos pontos juntamente com as estruturas

grandes.

Conforme visto nas figuras acima, todos os graficos apresentam duas inclinagdes
indicando dois valores para a dimensao fractal. A tabela 5.1.1 mostra os valores médios de o e
Dy para todas as amostras (exceto E). Na tabela, "Dy global" significa a dimensdo fractal obtida
a partir da segunda inclinagdo (valores maiores de L) nos graficos apresentados, enquanto que
"Dy local" diz respeito a primeira inclinac¢do (valores de L menores). Os valores médios foram
obtidos fazendo a média aritmética dos quatro valores de Dy apresentados nos graficos para

cada amostra.

Tabela 5.1.1: Expoente de rugosidade e dimensao fractal para as amostras da série NiOy

amostra o global Dy global o local Dylocal
A 0,25 +0,03 2,75 £0,03 0,59 £0,05 2,41 £0,05
0,38 £0,05 2,62+0,05 0,71 £0,04 2,29 £0,04
C 0,19 £ 0,04 2,81 £0,04 0,52 £ 0,06 2,48 + 0,06
D 0,22 £0,07 2,78 £0,07 0,65 + 0,05 2,35+0,05
F 0,09 £0,02 2,91 £0,02 0,41 +£0,03 2,69 £0,03
G 0,32 +0,05 2,68 +0,05 0,70 £ 0,05 2,30 +0,05

De modo geral, as micrografias apresentam um aspecto granular caracteristico das

1,23

superficies de amostras depositadas por pulverizacao catddica .

Na deposicao por esta técnica, um feixe de particulas de um gas ionizado € acelerado
rumo ao alvo do material a ser depositado. Com a colis@o, particulas deste alvo sdo ejetadas e

viajam até o substrato, onde se depositam, formando a superficie. Estas particulas podem
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chegar ao substrato de forma aleatéria ou formando angulos fixos, dependentes do arranjo
experimental.

Karunasiri ez al* propuseram um modelo continuo, descrevendo o processo de formagio
da superficie por esta técnica, em termos da competicao entre trés efeitos: a deposicao aleatéria
das particulas, a difus@o destas particulas pela superficie e os efeitos de sombreamento. Quando
a pressdo na camara de deposicdo € baixa, considera-se que as particulas ejetadas tém um longo
caminho médio e viajam de forma balistica e aleatdria até o substrato. Esta deposicao aleatoria,
que tende a tornar a superficie dspera, compete com o efeito da difusdo de particulas, cuja
tendéncia € alisar a superficie. Experimentalmente, esta mobilidade na superficie pode ser
estimulada através do aquecimento do substrato. Neste caso, as particulas que chegam recebem
energia suficiente para migrarem para sitios mais favoraveis na superficie. O modelo também
considera que um sitio da superficie tem a sua altura aumentada, em funcdo do angulo de
exposicdo ao feixe de particulas viajantes. Uma conseqiiéncia disso € o efeito do
sombreamento: um sitio mais alto da superficie sombreia um outro mais baixo, impedindo que
particulas cheguem até este na mesma taxa. Este efeito pode ser incrementado com o aumento
do angulo de incidéncia do feixe de particulas. Resultados de simulagdo com este modelo
sugerem que tal efeito leva a uma superficie com estruturas colunares”.

Experimentalmente, J. A. Thornton™”® estudou a morfologia de filmes finos de varios
metais depositados por pulverizagdo catédica. Estudos semelhantes para filmes depositados por
evaporacdo foram publicados vérios anos antes por Movchan e Demchishim’. Tais estudos,
desde entdo, tém sido bastante utilizados como guias qualitativos para filmes com estruturas
colunares. Thornton mostrou que as morfologias dos filmes depositados por pulverizagdao
catédica podem apresentar quatro classes principais (chamadas de Zonas), dependendo da razao
T/T; (T = temperatura do substrato e Ty = temperatura de fusdo do material). Na Zona 1, que
ocorre para baixas temperaturas do substrato (7/77 < 0,3), a difusdo dos dtomos na superficie €
desprezivel. Os efeitos de sombreamentos levam a uma baixa densidade de colunas. A Zona 2
ocorre para filmes depositados sobre substratos aquecidos (0,3 < 7/T; < 0,5). Neste caso, a
difusdo dos dtomos pela superficie torna-se importante e isso determina colunas mais largas. A
Zona 3 ocorre a temperaturas relativamente altas (7/7y > 0,5) e € caracterizada por graos
policristalinos. A quarta Zona (chamada de Zona T) € uma zona de transi¢cdo entre a Zona 1 e

Zona 2. E caracterizada por uma estrutura colunar densa. Ela ocorre, normalmente, quando ha
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um bombardeamento induzido na superficie. Essa indu¢@o pode ser providenciada com a ajuda
de um campo magnético (aplicado normalmente através do uso de fontes magnetron®).

As caracteristicas globulares observadas em nossas amostras estdo em conformidade
com a discussdo acima. A difusdo foi facilitada pelo aquecimento do substrato (300°C) e pelo
uso da fonte magnetron que provoca um bombardeamento induzido na superficie do alvo. Foi
usado um magnetron planar, cuja sec¢do transversal € mostrada na figura 5.1.29. Nesta
configuragdo, as linhas de campo magnético sdo aproximadamente parabdlicas, e os elétrons
secundérios sd@o confinados nas regides proximas ao alvo, conforme mostra a figura. Isto
provoca uma maior densidade de ionizagdo dos dtomos de argdnio e o bombardeamento
induzido nestas regides. O fato de os elétrons serem confinados aumenta a eficiéncia energética
e a difusdo de material pela superficie que estd sendo crescida. Por outro lado, além das
particulas aleatdrias, a geometria do sistema permite que algumas particulas cheguem ao
substrato com determinado angulo e isso faz com que haja efeitos de sombreamento, que levam

a um crescimento colunar.

P regides de bombardeamento induzido

alvo

linhas de campo @ ions Ar
magnético
. o material do alvo
filme ° o
o

crescendo ° ° substrato e clétrons capturados

o
o ® o o °
\70 ° ° o) © o /
00 O 090 %0
e
Figura 5.1.29: Secdo transversal de um magnetron planar.

Neste sentido, os resultados estio de acordo com o modelo de Zonas de Thornton.
Contudo, a razdo entre as temperaturas do substrato e do ponto de fusdo do material (7y =
2230°C para o NiO) é T/T; = 0,26 para estas amostras. Este valor as classificaria como
pertencentes a Zona 1 (7/Ty < 0,3) caracterizada pela baixa densidade de colunas, devido a

auséncia de difus@o de atomos pela superficie. Cabe lembrar, porém, que o processo de
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formacdo do filme é fortemente dependente das condi¢des de deposi¢do e, conforme ja
discutido, a presenca do magnetron induz a difusdo de material que preenche os vales
contiguos as estruturas colunares.

Westra e Thomson' depositaram vdrias amostras com superficies granulares por
pulverizacdo catddica. Segundo estes autores, tais graos sdo estruturas colunares, as quais
podem ser classificadas em microestruturas (porque descrevem a morfologia da superficie em
escalas maiores) e nanoestruturas (aparentes em escalas menores). A microestrutura é formada
pelas estruturas colunares, enquanto que a nanoestrutura € formada pelos topos de cada coluna.

No caso das nanoestruturas, a superficie estrutural do topo de cada coluna individual
pode ser classificada de trés formas: nanoestruturas lisas (com a superficie das colunas
abaulada); nanoestruturas de colunas com faces planas e nanoestruturas de colunas com
estruturas superficiais pronunciadas’.

Este ultimo seria o caso das superficies das nossas amostras, como pode ser observado
nas micrografias. As duas inclinacdes podem ser explicadas da seguinte forma: a menor
(relacionada a Dy global) esta relacionada a aspereza formada pela distribui¢do dos grdos na
superficie da amostra. J4 a maior (relacionada a Dy local), € devida a aspereza da superficie de
cada grdo. A figura 5.1.30 mostra uma micrografia, na qual foi destacada uma linha. No lado
direito € mostrado o perfil desta linha, indicando o contorno de trés graos, bem como a
estrutura fina representativa da superficie de cada grdo. A presenca de duas estruturas em

escalas distintas, levam a obtencao de duas dimensdes fractais para cada micrografia.

perfil da textura na superficie de
trés orins

Figura 5.1.30: Uma micrografia e o perfil da linha assinalada.
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Lita e Sanchez’ encontraram resultados semelhantes para filmes de aluminio
policristalinos, depositados por pulverizac¢do catddica e analisados por AFM: em seus graficos,
os autores encontraram, para L pequenos, inclinacdo maiores, enquanto que, para L grandes,
foram observadas inclinagdes menores. Os autores interpretaram estas duas inclinacdes como
causadas pela combinacdo de dois processos atuando para a formacgdo da superficie. A primeira
regido (L menores) seria descrita pelo modelo difusional linear, no qual atuam tanto as
flutuagdes que tendem a tornar a superficie mais rugosa como os efeitos de difusdo, que tendem
a "alisar" a superficie e que nao estdo balanceados. Isso faria o valor da inclinagdo crescer. A
segunda regido (L maiores) seria caracterizada pelo balanco entre o sombreamento e pelos
processos difusionais de longo alcance, fazendo com que o valor da inclinacao seja menor. Os
autores concluiram, ainda, que o tamanho do grao define a transicao entre as duas regides.

Nossos resultados sdo compativeis com esta ultima interpretagdo. A figura 5.1.31
reapresenta dois graficos referentes a micrografias das amostras A e G, destacando o valor de
transicdo L, (valor de L no cruzamento das duas inclina¢des). E interessante notar que estes
valores (L, = 54 nm para amostra A e L, = 108 nm para amostra G) sdo da ordem do tamanho
dos graos assinalados nas figuras 5.1.32 e 5.1.33 (54 nm e 124 nm para A e G,
respectivamente). O tamanho do grdo de cada amostra estd determinando a regido de transicdo
entre as duas inclinagdes. Quando L supera o tamanho do grdo, a rugosidade passa a ser
dominada pela distribui¢do desses grdos, gerando a Dy global. Os dois valores de o@ em uma
mesma amostra estariam, portanto, associados a dois processos distintos atuando na formacao
da morfologia de superficie do filme durante o seu crescimento; um deles referente a formagao
da morfologia interna de cada grdo, e o outro referente a distribuicao destes grao na superficie.
Isso significa que existem duas regides de escala distintas, determinadas por comprimentos de

escala caracteristicos.
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Figura 5.1.31: Grdficos W versus L para as amostras A (lado esquerdo) e G (lado direito),

mostrando o valor de L,, a partir do qual comega a segunda inclinagdo.

Figura 5.1.32: Micrografia de 1000 nm x 1000 nm da amostra A. O tamanho do grdo a

assinalado é 54 nm
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Figura 5.1.33: Micrografia de 500 nm x 500 nm da amostra G. O tamanho do grdo g assinalado
é 124 nm

O tamanho médio de cada grdo pode ser estimado através da func@o de auto-correlagdo

altura-altura (ACRF) definida pela equacao (5.1.1) abaixo:

(o = ()N, ()
W2

sendo que (...), significa a média sobre todos os pontos da imagem, hx' € o valor da altura no

X

ACRF(x) = 5.1.1)

ponto x e hx'—x ¢ a altura em um ponto situado a uma distancia x do ponto x. W € a fungdo

largura da interface. O primeiro zero da fun¢do de ACRF € o comprimento de correlacdo, o qual
. ~ . . .1

caracteriza o tamanho das estruturas que compdem a imagem da microscopia'”.
As figuras seguintes apresentam os graficos da funcdo ACREF referentes as micrografias

de 700 nm, para todas as amostras de NiOx.
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A tabela 5.1.2 apresenta os valores do tamanho médio dos grdos para todas as
amostras, obtidos através do primeiro zero da funcdo ACRF. O valor final para cada
amostra foi calculado pela média aritmética considerando todas as micrografias. Esta tabela
apresenta também o valor de L de transi¢do entre as duas inclinagdes (L), estimado a partir
dos graficos W versus L . O valor de L, nesta tabela é também uma média sobre todas as

micrografias.

Tabela 5.1.2: Tamanho médio dos graos e valor L, de transicdo entre as inclinagdes

local/global.
Amostra Tamanho médio de grdo (primeiro | Valor de L, de transi¢do entre as
zero ACRF) (nm) inclinacdes local/global (nm)
A 4714 516
B 4616 486
C 40+ 13 0t5
D 50+ 12 57+ 10
F 57+3 50+9
G 112 £34 118 £25

O tamanho médio dos graos € bastante coincidente com o valor de L, (tabela 5.1.2).
Estes resultados confirmam a hipétese anterior de que os dois valores da dimensao fractal
estdo ligados a diferentes distribuicdes morfoldgicas da superficie, medidas em diferentes
escalas (janelas de observacdo L): quando L é menor do que o tamanho do grdo, a dimensao
local, relacionada a distribui¢do interna do grao, no seu topo, € majoritariamente observada.
Por outro lado, quando L passa a ser da mesma ordem ou maior do que o tamanho do grao,
a dimensdo medida € a global, ligada a distribuicao destes graos na superficie. A transi¢ao
entre estes dois regimes se dd, quando L € da ordem do tamanho de grao. Cabe comentar
que os valores obtidos sdo ou compativeis ( amostras B e C) ou maiores que os valores
tipicos da dimensdo de grao obtidos por XRD (capitulo 4).

Conforme serd mostrado e discutido na préxima secdo, as duas dimensdes fractais

para cada amostra, também foram observadas pela técnica da voltametria ciclica.

86




A discussao no final do capitulo 2 ja ressaltou as dificuldades em se relacionar os
expoentes obtidos experimentalmente com aqueles previstos pelos modelos tedricos,
especialmente no caso da técnica de pulverizagdo catdédica. Modelos que envolvem efeitos
ndo-locais, como sombreamento, sdo dificeis de serem resolvidos analiticamente, em
termos dos expoentes de leis de escala. Com o sombreamento, a taxa de crescimento de um
determinado ponto pode ser determinada por sitios distantes que impedem que as particulas
cheguem até este ponto. Normalmente tais efeitos levam a uma instabilidade e as equagdes
continuas ndo sdo aplicdveis''. Assim, mesmo aqueles mais simples nio predizem os
valores dos expoentes e da dimensdo fractal da superficie satisfatoriamente. Nos trabalhos
com esta técnica (ou técnicas correlatas), os modelos sdo, normalmente, utilizados apenas
para especular sobre a origem dos valores dos expoentes medidos. Como exemplo, pode ser
citado o trabalho de R. C. Salvarezza et al.lz, no qual foram estudados filmes de ouro
depositados por deposicdo térmica em substratos de vidro aquecidos a 298 K. As particulas
incidentes chegavam ao substrato com incidéncia obliqua (angulos entre 2 e 25 graus com
relacdo a sua superficie normal). Imagens de STM apresentaram estruturas colunares e, de
forma andloga aos nossos resultados ja discutidos, mostraram a existéncia de duas regides
de escala, separadas por um comprimento L, caracteristico, da mesma ordem de grandeza
do tamanho de cada coluna. Para valores de L < L,, o expoente medido foi o = 0,89. Este
valor estd entre o0 = 2/3, predito pelo modelo de Lai-Das Sarma, e o = 1, previsto pelo
modelo de Wolf-Villain (ver tabela 2.6.1). Como ambos os modelos sdo de carater
difusional, os autores evidenciaram a dominancia deste processo na formagao da superficie
nesta regido de escala. Com relac@o aos nossos resultados, a tabela 5.1.2 mostra que, para a
mesma regido, as amostras B, D e G se encaixam na andlise acima. Para as outras amostras,
os valores de o estdo abaixo de 2/3.

Para L < L,, o expoente encontrado foi o = 0,35. Isso sugere que para esta regido, a
formacao da superficie pode ser descrita através do modelo KPZ (ver tabela 2.6.1). A tabela
5.1.2 mostra que as amostras B ¢ G tém valores de o semelhantes ao valor de o = 0,38
previsto pelo modelo KPZ.

E importante ressaltar que nenhum destes modelos (¢ nenhum dos outros que
encontramos na literatura) levam em consideragdo fatores importantes no processo de

deposic¢do das amostras de NiOy, como a presenca do magnetron e o fato de ser utilizada a
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pulverizacdo reativa. A estes fatores e as outras dificuldades j4 comentadas anteriormente
podem ser atribuidas as divergéncias entre os valores tedricos do expoente de rugosidade e

aqueles obtidos experimentalmente.

5.2 — NiOy: Voltametria Ciclica

Os experimentos utilizando a técnica de Voltametria Ciclica (VC), para filmes de
NiQOy, foram realizadas em solucdo aquosa de KOH 0.1 M, utilizando como eletrodo
auxiliar um fio de platina e como referéncia um eletrodo de calomelano. Filmes de NiOy
apresentam um pronunciado efeito eletrocromico'”, decorrente do processo eletroquimico
atribuido 2 intercalagdo protonica'®. Os filmes sdo transparentes no estado reduzido, e
coloridos (visualmente, de coloragdo marrom) no estado oxidado (material eletrocromico
de coloracdo anddica'®). Esta mudanca de coloracdo foi utilizada para monitorar o estado de
oxidag¢ao do eletrodo, como descrito adiante.

A cela utilizada possui duas janelas de quartzo, possibilitando, assim, a medida
simultdnea da transmitincia monocromdtica. A figura 5.2.1 esquematiza o arranjo
experimental. O equipamento consiste de um potenciostato/galvanostato PAR 273A e de
um laser de He:Ne (A = 632,8 nm) de 1 mW de poténcia. O feixe € refletido por espelhos e
direcionado para o conjunto cela + amostra + eletrélito. A parte transmitida incide num
fotodetetor de intensidade (UDT, PIN — 6D). Considera-se como 100% de transmitancia o
valor de intensidade medido pelo fotodetetor, apds atravessar apenas o conjunto cela +

eletroélito.
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Figura 5.2.1: Esquema do arranjo experimental para medidas eletroquimicas e opticas

Utilizou-se para a gestdo do potenciostato e aquisi¢cao de dados digitais e anal6gicos
(sinal do fotodedetor), um programa desenvolvido na plataforma LabView.

A experiéncia adquirida durante o trabalho levou-nos a modificacdes de
metodologia experimental nas medidas de VC. Na etapa inicial da pesquisa, as voltametrias
realizadas com as vdrias velocidades de varredura eram feitas de modo seqiiencial, ou seja,
assim que terminava a varredura para uma velocidade, o experimento era reiniciado com
outra, segundo programacao prévia. O problema neste método € que, ao inicio da varredura,
a amostra pode ndo estar no mesmo estado de intercalacdo, dado que nem toda a carga
intercalada é eventualmente extraida num mesmo ciclo. Para a voltametria subseqiiente,
alguns sitios da rede cristalina do material ativo ja estariam ocupados, comprometendo o
valor do pico de corrente.

Adotou-se uma metodologia para garantir que a amostra apresentasse as mesmas
condicdes iniciais de intercalagdo entre uma voltametria e outra. O critério escolhido foi a
transmitancia optica, aproveitando-se o eletrocromismo presente em filmes de NiOy. Toda
varredura comecgava sempre com a amostra no mesmo estado eletrocromico (mesmo estado
de intercalacdo). Quando se notava que tal fato ndo ocorrera, a medida era repetida.

O procedimento acima descrito consistiu no seguinte: antes de cada voltametria, o

eletrodo de trabalho (amostra) era polarizado em potenciais suficientemente positivos para
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o estado de coloracdo mdéxima fosse atingido. Contudo, nestes potenciais, a reagdo
eletroquimica paralela de evolucdo de oxigénio € inevitdvel. Na varredura catddica
(potenciais crescentemente mais negativos), testes voltamétricos mostraram que o pico de
interesse (difusao protonica nos filmes) era por vezes mascarado por outra reagao
eletroquimica (possivelmente redu¢do do O;), cuja intensidade dependia do valor do
potencial de polarizacdo e do tempo de permanéncia neste potencial. A figura 5.2.2
apresenta o resultado de um destes testes. Sdo dois voltamogramas, realizados em
condi¢Oes distintas: potencial de polarizagdo E, = 0,6 V (curva vermelha) ou E, = 0,7 V
(curva preta). Os tempos de permanéncia f,, nestes potenciais, estdo assinalados na legenda.
Para o caso da curva preta, a VC foi iniciada imediatamente apds a aplicag@o (por t, = 5 s)
do potencial de polarizagdo. Para a curva vermelha, apds a polarizagdo em E;= 0,6 V por t,
= 60 s, permitiu-se que o eletrodo entrasse em circuito aberto, e esperou-se o decaimento do
potencial de circuito aberto por um tempo de 120 s, até um valor E, previamente testado.
Em seguida, polarizou-se por mais algum tempo (300 s) neste valor, antes de iniciar a VC.
A figura 5.2.3 mostra o esquema do procedimento experimental adotado. Observa-se
claramente, na figura (5.2.2), que, com este processo, foi possivel eliminar (ou minimizar)
o efeito desta reacdo paralela, indicado pela duplicacdo do pico catédico na curva preta
(flecha, figura 5.2.2). Na curva vermelha, podemos notar o desaparecimento do pico
referente a evolugdo do oxigénio e a existéncia apenas do pico catédico de interesse.
Acreditamos que este procedimento permitiu que o oxigé€nio se difundisse para o eletrdlito,

afastando-se do eletrodo.
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—_— Ep= 0,7 V; tp= 5s
o Ep= 0,6V; tp= 60 s

\

— — 77T
-08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08
E, Vvs SCE

-0.5

Figura 5.2.2: Voltamogramas realizados para teste de procedimento experimental (ver
texto). Potencial inicial E;= 0,6V (curva vermelha) ou E; = 0,7 V (curva preta). Os tempos
de permanéncia t, nestes potenciais estdo assinalados na legenda. A flecha evidencia o
processo catodico paralelo. Velocidade de varredura v = 5 mV/s.
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Circuito
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0,6

b | \

60 180 480 t(s)

Figura 5.2.3: Esquema da forma de onda aplicada nos experimentos de voltametria ciclica
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Este procedimento se mostrou eficiente e foi adotado em todas as medidas. Sempre
que o valor da transmitancia inicial apontava alguma discrepancia, a medida era repetida.

A dimensdo fractal Dy foi calculada por VC através do método comentado no
capitulo 3. O método consiste em aplicar a técnica com varias velocidades de varredura
diferentes e construir um gréfico i, vs v em escala logaritmica, obtendo-se, da inclinag@o, o
parAmetro &, a partir do qual a dimens@o fractal é calculada.

As figuras seguintes mostram os resultados obtidos para as diferentes amostras de

filmes de NiO.
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Figura 5.2.4.a: Voltamogramas para diversas velocidades de varredura (parte superior) e
transmitancia associada (parte inferior). Dados referentes a amostra A.
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Figura 5.2.4.b: Corrente de pico catédico vs velocidade de varredura. A inclinagcdo da
curva e a dimensdo fractal calculada Dy estdo assinaladas. Dados referentes a amostra A.
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Figura 5.2.5.a: Voltamogramas para diversas velocidades de varredura (parte superior) e
transmitancia associada (parte inferior). Dados referentes a amostra B.
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Figura 5.2.5.b: Corrente de pico catédico vs velocidade de varredura. A inclinacdo da
curva e a dimensdo fractal calculada Dy estdo assinaladas. Dados referentes a amostra B.
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Figura 5.2.6.a: Voltamogramas para diversas velocidades de varredura (parte superior) e
transmitancia associada (parte inferior). Dados referentes a amostra C.
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Figura 5.2.6.b: Corrente de pico catédico vs velocidade de varredura. A inclinacdo da
curva e a dimensdo fractal calculada Dy estdo assinaladas. Dados referentes a amostra C.
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Figura 5.2.7.a: Voltamogramas para diversas velocidades de varredura (parte superior) e
transmitancia associada (parte inferior). Dados referentes a amostra D.
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Figura 5.2.7.b: Corrente de pico catédica vs velocidade de varredura. A inclinacdo da
curva e a dimensdo fractal calculada para baixas velocidades de varredura estdo
assinaladas. Dados referentes a amostra D.

96



— 1
0.2 i
0.1 1 i

< 0.0 i

1S
-0.1 - .
02 4
T ]
85 ]

1 ——120mV/s 7

801 — 100 N
75 50 =

4 —30 4

R 70 20 .
- 1 —10 1
65 7 .
17 ]

01 —3 §
55 —2 ]

4 —1 4

50 .

—_——————T——T——

T
02 04 06 08
E, Vvs SCE

T T T T
-1.0 -08 -06 -04 -02 0.0

Figura 5.2.8.a: Voltamogramas para diversas velocidades de varredura (parte superior) e
transmitancia associada (parte inferior). Dados referentes a amostra E.
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Figura 5.2.8.b: Corrente de pico catédico vs velocidade de varredura. As inclinacoes da
curva estdo assinaladas e apresentam valores anéomalos. Dados referentes a amostra E.
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Figura 5.2.9.a: Voltamogramas para diversas velocidades de varredura (parte superior) e

transmitancia associada (parte inferior). Dados referentes a amostra F.
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Figura 5.2.9.b: Corrente de pico catddica vs velocidade de varredura. A inclinagdo da

curva e a dimensdo fractal calculada Dy estdo assinaladas. Dados referentes a amostra F.
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Figura 5.2.10.a: Voltamogramas para diversas velocidades de varredura (parte superior e
transmitancia associada (parte inferior). Dados referentes a amostra G.
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Figura 5.2.10.b: Corrente de pico catodico vs velocidade de varredura. A inclinagdo da

curva e a dimensdo fractal calculada Dy estdo assinaladas. Dados referentes a amostra G.
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Com relacdo a voltametria ciclica, em todos os graficos, estd presente o pico
catddico, atribuido a redugio do Ni**, decorrente do processo de intercalagdo. A corrente de
pico deste processo foi utilizada para o cdlculo da dimensdo fractal. Os picos anddicos
aparecem para algumas amostras, mascarados pela evolucdo do oxigénio, jA que ocorrem
muito proximos ao potencial £=0,6 V.

Duas amostras apresentaram comportamentos diferenciados. A amostra D, apesar de
ter espessura maior que, e.g. a da amostra G, apresenta niveis de corrente muito inferior aos
observados para as outras amostras da série € ndo se mostrou eletrocromica, conforme
podemos ver nos gréficos da figura 5.2.7.b. No capitulo 4, foram apresentados e discutidos
os resultados de RBS e XRD para esta amostra. Ao contrério de todas as outras amostras da
série, a composi¢do desta amostra é muito mais pobre em oxigénio, apresentando um
excesso de niquel em sua composi¢do, NiOg 44, 0 que estd relacionado com a auséncia de
eletrocromismo e a eventual auséncia de processo de intercalacio no filme. Para esta
amostra, o grafico ip vs v apresenta apenas uma inclinacdo, para baixas velocidades de
varredura. J4 no caso da amostra E, aparentemente, existem dois processos eletroquimicos
catédicos ocorrendo uma vez que o pico catédico aparece duplicado. Podemos ver, pela
figura 5.2.8.b, que a primeira inclinag@o de i, vs v leva a uma dimensao fractal maior que
trés. Os motivos pelos quais ocorreu tal resultado ainda esta em aberto.

O eletrocromismo estd presente em todas as amostras, excecao feita a amostra D.
Em cada grifico de transmitadncia vs potencial, o valor inicial da transmitancia, €
aproximadamente, o0 mesmo para todas as VC, seguido de um clareamento, quando o
potencial é varrido na direcdo catédica. O mesmo nivel de clareamento € alcancado,
independentemente de velocidade de varredura v. Na varredura anddica, o nivel de
escurecimento depende de v, uma vez que o processo de coloragdo, originirio do processo
anddico, estd presente em potenciais muito positivos, nem sempre atingidos na varredura
anddica.

Conforme discutido no capitulo 3, a dimensao fractal Dypode ser calculada a partir

do coeficiente & (equagdo (3.3.18)). A tabela 5.5.1 apresenta os valores de Dy obtidos

através do coeficiente, para altas e baixas velocidades de varredura. Tais resultados serdo

discutidos e comparados a seguir.
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Tabela 5.5.1: Valores de Dy para altas e baixas velocidades de varredura

amostra Dy altas v D; baixas v

A 2,22 2,68
B 2,18 2,52
C 2,36 2,82
D - 2.82
E _ _

F 2,68 2,94
G 2,26 2,70

5.2.1 — Discussao e Comparaciao com AFM

M. Strgmme et. al determinaram a dimensao fractal da superficie de filmes finos por
AFM, voltametria ciclica e impedancia eletroquimica. O estudo foi feito nos seguintes
materiais: filmes de 6xido de indio e oxifluoreto de estanho, depositados por pulverizagao
catédica e spray pyrolysis, respectivamente (AFM e voltametria ciclica)'; filmes de 6xido
de estanho depositado por pulverizacdo catédica (AFM e voltametria ciclica)'® e filmes de
o0xido de estanho depositado por pulverizagdao catddica (voltametria ciclica e impedancia
eletroquimica)'’.

S. Neves e C. P. Fonseca'® estudaram filmes de compdsitos de polianilina
depositados pelo método sol-gel através das seguintes técnicas: SAXS (espalhamento a
baixo angulo); voltametria ciclica e impedancia eletroquimica.

Em todos os trabalhos citados acima, ha uma boa concordincia entre os valores da
dimensao fractal obtidos por cada par de técnicas (e para as trés, no ultimo caso). Em todos
estes estudos, foi encontrado apenas um valor de Dy para cada superficie.

Em contraste com estes trabalhos, todos os graficos i, vs v apresentados na sec¢io
anterior possuem duas inclinagdes, indicando, da mesma forma que os resultados obtidos

pela técnica de AFM neste trabalho, duas dimensoes fractais. A primeira ocorre na regiao
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de baixas velocidades de varredura, enquanto que a segunda estd na regido de altas

velocidades de varredura.

A tabela abaixo mostra os valores para Dy, calculados pelas duas técnicas.

Tabela 5.5.2: Comparacdo entre os resultados obtidos por AFM e VC

VC

amostra Dy altos L Dybaixos L Dy altas v Dybaixas v
A 2,75 +£0,03 2,41 £0,05 2,22 +0,04 2,68 £0,08
B 2,62 £0,05 2,29 £0,04 2,18 £0,04 2,52 £0,02
C 2,81 +0,04 2,48 + 0,06 2,36 + 0,04 2,82+0,04
D 2,78 £0,07 2,35+0,05 - 2.82
F 2,91 £0,02 2,69 £0,03 2,68 £0,04 2,94 £ 0,06
G 2,68 +0,05 2,30+ 0,05 2,26 + 0,04 2,70 £ 0,06

Podemos ver que estes resultados estdo em 6tima concordancia entre si. Observa-se
que os valores de Dy para baixos L (local), obtidos através da andlise das micrografias
(técnica AFM), concordam com os valores de Dy para altas velocidades em VC. O mesmo
ocorre para os valores de Dy obtidos para altos valores de L (global) e baixas velocidades de
varredura.

O valor da camada de difusdo / € a “régua de medida” em VC (correspondente ao L
na medida por AFM), conforme discutido na capitulo 3. A estimativa do valor de / depende
do valor do coeficiente de difusdao D (equacao 3.3.21 do capitulo 3). Uma tentativa de se
medir D foi realizada, mas se mostrou infrutifera, conforme serd exposto na préxima secao.
Entretanto, se considerarmos o coeficiente de difusdo constante para todas as velocidades

de varredura, poderemos escrever a equacao 3.3.21 (capitulo 3) como

constante
|~ ———— (5.5.1)

'p
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Uma vez que a corrente de pico i, aumenta com o aumento da velocidade de
varredura, a camada de difusdo / é tanto maior quanto menor for o valor da velocidade de
varredura. Usando um coeficiente de difusdo para o NiOy de D = 107" cm?%/s 19, calculamos
[, para a amostra G (A = 0,6 cm’e C = 0,1 M), para duas velocidades de varredura: 1 mV/s

e 100 mV/s. Os resultados estdo mostrados no quadro abaixo.

v=1mV/s =—=——i,=0,014 mA =—=——= [~40nm

v=100 mV/se=——=i,=0,6l mMA = [~9nm

Estes resultados mostram que a régua de medida € cerca de 4 vezes menor quando a
velocidade de varredura € 100 vezes maior para esta amostra. Isto indica que em altas
velocidades de varredura, € possivel sentir os detalhes locais da morfologia do eletrodo,
uma vez que o processo de difusdo estd restrito a uma regido proxima do eletrodo. Num
experimento em AFM, estes detalhes sdo evidenciados a baixos L. Por outro lado, para
baixas velocidades de varredura v, a morfologia global do eletrodo € predominante, uma
vez que o processo difusional ocorre em regides mais distantes do eletrodo.

Cabe lembrar que o valor encontrado para acamada de difusdo reforca a hipétese de
difusdo semi-infinita (discutida na secdo 3.3.2), dada a espessura das amostras (ver tabela
4.1.2).

Conforme comentado anteriormente, ao que é do nosso conhecimento, nao existe na
literatura especializada nenhum trabalho evidenciando a medida de duas dimensodes fractais
distintas por voltametria ciclica. A coincidéncia dos valores obtidos pelas técnicas de AFM
e VC, bem como a interpretacdo dada aos resultados obtidos, fazem-nos crer que estes

resultados sdo de qualidade e originais.

5.3 — NiO,: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Discutiremos nesta secdo a tentativa de medidas de impedancia eletroquimica para

as amostras de NiO,.
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O objetivo era realizar as medidas de impedancia de modo a estimar tanto a
dimensdo fractal dos eletrodos como o coeficiente de difusdo, este ultimo segundo o
método proposto na referéncia [20]. A idéia fundou-se em aplicar, inicialmente, um
potencial E, por um certo tempo para oxidar a amostra, deixando-a, em seguida, em
processo de relaxacdo, até que o potencial de circuito aberto se estabilizasse. Em torno
deste potencial estavel E;, seria feita a primeira impedancia. Depois, aplicar-se-ia uma
corrente i catédica por um tempo ¢, promovendo a intercalagdo de uma carga conhecida,
para em seguida abrir novamente o circuito e deixar o potencial relaxar até um valor estavel
E;. Em torno de E,, far-se-ia a segunda impedancia. O processo seria repetido até a
estabilizacdo. O ciclo consistiria, portanto em: intercalacdo, estabilizacdo do potencial e
medida da impedancia. Todos os valores dos parametros iniciais descritos acima eram
definidos apds ensaios iniciais.

O eletrdlito utilizado foi KOH em meio aquoso na concentragdo de 0,1 M. Os
eletrodos de referéncia e trabalho foram, respectivamente, calomelano e um fio de platina.
Os equipamentos empregados foram, inicialmente, um potenciostato/galvanostato EG & G
— PAR 273A e um analisador de freqiiéncias Schlumberger 1255.

Os primeiros resultados mostraram que os filmes ndo se comportavam como o
esperado. Quando o potencial deixava de ser aplicado e o circuito era aberto, o potencial da
cela decrescia rapidamente para valores negativos e o eletrodo, inicialmente escuro,
tornava-se claro. A principio, desconfiamos que houvesse um problema com o fato de o
PAR 273A ser coordenado ora manualmente (para aplicacdo de corrente), ora via interface
como o computador ( para gestdo do FRA). A providéncia tomada foi realizar o
experimento em outro laboratério (Laboratério de Caracterizagao de Materiais (LCAM), na
Universidade Sao Francisco (Itatiba-SP). Com os equipamentos 1ld empregados
(potenciostato PGSTAT 30 AUTOLAB - ECO CHEMIE com médulo FRA), tanto a
impedancia quanto a aplicacdo da corrente podem ser feitas utilizando a mesma interface
com O micro.

Por motivos que ainda desconhecemos, os resultados, contudo, apresentaram os
mesmos problemas. A figura 5.3.1 mostra um gréafico do seguinte experimento (realizado

no LCAM): aplicou-se um potencial de 0,6 V por um tempo de 600 s e abriu-se o circuito.
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O potencial decaiu rapidamente (~300 s) para E = 0,44 V e continuou a cair, estabilizando-

se em — 0.25 V, apds ~1200s.

05 r——1——1————1——

0.4 \ amostra C

0.3 -

0.2 4 .

R |
(S |

-0.2 .

E,V

-0.3 -

L e e e
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

t,s

Figura.5.3.1: Potencial de circuito aberto da cela em funcdo do tempo

Pelos problemas expostos acima, ndo foi possivel realizar andlises confidveis

usando a técnica de impedancia eletroquimica, para as amostras de NiOx.
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5.4 - MoQy: Microscopia de Forca Atomica

As medidas de AFM nos filmes de MoOy foram feitas utilizando o microscépio
Topometrix TMX 200 SPM, no modo de ndo-contato, com um scanner de 7 um.

O procedimento experimental foi o mesmo empregado nas medidas dos filmes de
NiOy. A dimensdo fractal de cada micrografia foi calculada através da funcdo rugosidade
média W (L,r).

A seguir, apresentamos os resultados obtidos. Seguindo o procedimento adotado nas
secdes anteriores, as micrografias sio mostradas juntamente com os respectivos graficos W
versus L, indicando os valores de dimensdo fractal Dy correspondentes. Sdo apresentadas

micrografias de trés tamanhos distintos para cada amostra.
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B9 pm 2000 nm

1780 nim

W, nm

0.00 #irn

0 nm

0 nm 1780 nm 3500 nm

T , —————r
100 1000
L, nm

Figura 5.4.1: Micrografia de 3500 nm e grdfico W versus L para amostra t = 4 min
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Figura 5.4.2: Micrografia de 2500 nm e grdfico W versus L para amostra t = 4 min
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Figura 5.4.3: Micrografia de 1750 nm e grdfico W versus L para amostra t = 4 min
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Figura 5.4.4: Micrografia de 3500 nm e grdfico W versus L para amostra t = 15 min.
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Figura 5.4.5: Micrografia de 2500 nm e grdfico W versus L para amostra t = 15 min
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Figura 5.4.6: Micrografia de 1264 nm e grdfico W versus L para amostra t = 15 min.

Como no caso das amostras de NiOx, os filmes de MoOy, também apresentaram um

aspecto granular tipico de deposi¢des por esta técnica, conforme discutido na secdo 5.1.
Entretanto, pode-se observar que, para ¢ = 4 min, destaca-se a auséncia de uniformidade na
superficie, demonstrando se tratar de um estdgio inicial de crescimento. A figura 5.4.7
apresenta a micrografia de 3500 nm em trés dimensdes, para esta amostra. A micrografia
mostra que os graos cresceram de forma isolada, crescimento este provavelmente induzido
por regides de deposicdo preferencial no substrato. Estas regides podem ser origindrias de
diferengas pequenas e aleatorias na uniformidade do substrato, as quais induzem efeitos de

sombreamento.

Todos os graficos W versus L apresentados para ¢ = 4 min, possuem duas

inclinagdes caracteristicas, da mesma forma e pelo mesmo motivo que aquele discutido
para o 6xido de niquel: existe uma distribui¢do de graos que produz uma dimensao fractal
(dimensdo global, observada para altos valores de L), e uma outra distribui¢do em cima

dessas estruturas, responsdvel pela segunda dimensdo fractal (dimensdo local, observada
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para baixos valores de L). O valor médio de L, que separa as duas inclinacdes, para esta
amostra, € de 208 + 23 nm (média aritmética com todas as micrografias).

O tamanho médio de grao na amostra ¢ = 4 min obtido através da funcdo ACRF é de
236 + 26 (média aritmética com todas as micrografias). A figura 5.4.8 mostra o grafico

desta func¢do, para a micrografia de 2500 nm.

Figura 5.4.7: Micrografia em trés dimensées para a amostra t = 4 min.
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Figura 5.4.8: Fungcdo ACRF para a micrografia 2500 nm, amostra t = 4 min

Para a amostra t = 15 min, as duas micrografias maiores (figuras 5.4.4 e 5.4.5)
mostram superficies mais uniformes, mas ainda com a presenca de estruturas grandes,
isoladas. J4 a micrografia menor (figura 5.4.6) mostra uma regido onde ndo existem tais
estruturas, com a superficie sendo formada apenas por graos menores e uniformes. Os
graficos W versus L, para todas as micrografias, apresentam duas inclinagdes. No caso das
micrografias maiores (3500 nm e 2500 nm), a primeira inclinacdo estd relacionada a
comprimentos L da ordem de 100 nm a 200 nm, enquanto que a segunda diz respeito a
valores maiores. Os valores de separacdo entre as duas inclina¢des sdo L, = 228 nm (3500
nm) e L, = 170 nm (2500 nm). J4 para a micrografia menor (1264 nm), a primeira
inclinacdo estd relacionada a comprimentos de até 80 nm, enquanto que a segunda esta
ligada a valores de 100 a 200 nm. O valor de separacdo entre as duas inclinagdes é L, = 80
nm.

As figuras seguintes mostram os graficos da func@o auto-correlacdo altura-altura,

referentes a duas micrografias da amostra ¢t = 15 min: a primeira com a presenca de
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estruturas grandes (figura 5.4.9) e a segunda somente com o0s graos uniformes (figura
5.4.10). Os tamanhos médios de grdo para as micrografias de 3500 nm, 2500 nm e 1260

nm, obtidos através da funcdo ACRF, sao 200 nm, 210 nm e 90 nm, respectivamente.

- Amostrat = 15 min/2500 nm _|
r m ACRF
! ajuste polinomial

ACRF

-0.2

T T T T T T
0 200 400 600
L, nm

Figura 5.4.9: Fun¢do ACRF para a micrografia 2500 nm, amostra t = 15 min.
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-0.2 , . , . ,
0 200 400

L, nm

Figura 5.4.10: Fungcdo ACRF para a micrografia 1264 nm, amostra t = 15 min.

A tabela 5.4.1 relaciona todos os resultados obtidos para as duas amostras de 6xido

de molibdénio.

Tabela 5.4.1: Resultados obtidos para as amostras de MoOx.

Tamanho médio

Amostra Dy altos L | Dy baixos L | de grio (primeiro | Valor de L, (nm)
zero ACRF) (nm)
t=4 min 2,45+0,02 | 2,25+0,01 236 + 26 208 £23
t =15 min (3500 nm) 2,78 2,68 200 228
t =15 min (2500 nm) 2,69 2,56 210 170
t = 15 min (1264 nm) 2,66 2,40 90 80
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Os resultados desta tabela levam a uma interpretacdo semelhante aquela feita para o
oxido de niquel. Esta interpretacdo baseia-se no fato de existirem distintas regides de escala
na mesma superficie, sendo que a cada uma delas pode ser associada uma dimensao fractal.
Cada regido € determinada por um comprimento de escala caracteristico. Além disso, este
comprimento € da ordem do tamanho médio de grao em cada micrografia.

Os resultados para a amostra ¢ = 4 min estdo em pleno acordo com esta
interpretacdo: as micrografias apresentam duas regides de escala, uma local, com
comprimento de escala menor, e outra global, com comprimento de escala maior e que diz
respeito a distribuicdo dos graos na superficie. O valor de L, estd proximo do valor do
tamanho médio de grao, conforme pode ser observado na tabela anterior.

Ja a amostra t = 15 min deve ser analisada de forma mais cuidadosa, porque as
estruturas de ordem maior que aparecem nas micrografias maiores nao estdo presentes na
micrografia menor. Além disso, o grafico W versus L, para a micrografia menor, apresenta
uma regido (na qual L < 100 nm) que quase ndo estd presente nos graficos similares das
micrografias grandes. Isto ocorre devido ao fato de o valor minimo (em pixeis) de L,
utilizado pelo programa computacional para o calculo, ser de W € 10 x 10 pixeis. Como a
resolucdo de todas as micrografias € de 300 x 300 pixeis, o valor minimo de L (em nm) no
grafico W x L, para a micrografia de 2500 nm, € 84 nm. Como podemos ver pela tabela
5.4.1, este é, aproximadamente, o ponto onde estd apenas comecando a segunda regido no
grafico similar, para a micrografia de 1264 nm. Embora exista uma regido em comum as
trés micrografias (100 nm < L < 200 nm), os valores de D ndo estdo suficientemente
proximos ou afastados para que se distinga com clareza dois ou trés regimes de escala
presentes na amostra.

Contudo, ¢é interessante notar, na tabela, que, tanto para as micrografias maiores
quanto para menores, as regides de inclinagdes diferentes sdo determinadas pelo
comprimento caracteristico L, e que este assume valores bem préximos aos valores do

tamanho médio de grao em cada micrografia.
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5.5 — MoOy: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A cela eletroquimica foi montada com trés eletrodos conforme descrito no capitulo
3. Como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia foram utilizadas folhas de Li metalico
(0,7 x 4 cm). O eletrolito usado foi 0,1 M LiClO4 dissolvido em carbonato de propileno
(PC). A faixa de estabilidade deste eletrolito esta entre 1 e 4 V versus Li. Todas as medidas
foram realizadas com a cela e eletrodos dentro de uma camara seca (LabMaster 130,
MBRAUN em atmosfera de argdénio com [O;] < Ippm e [H,O] <7 ppm).
O potencial da cela, em circuito aberto, foi 2,98 V, para a amostra t = 4 min e 3,45
V para a amostra ¢ = 15 min. Assim, a medida de impedancia, nos dois casos, foi realizada
em um potencial de 3,9 V, para garantir que o filme se comportasse como um eletrodo
bloqueante. Os equipamentos utilizados na andlise por EIE foram:
* Potenciostato/galvanostato EG & G - PAR Model 273A,
* Analisador de Freqiiéncia Schlumberger 1255 HF,
ambos interfaceados a um microcomputador.
A perturbacgdo senoidal aplicada em torno de cada potencial foi de = 10 mV, com a
freqiiéncia variando na faixa de 0.0185 Hz a 1000 Hz.
A medida de impedancia foi simulada com o auxilio do circuito equivalente
apresentado na figura 5.5.1:

Re R R2
CPE1 CPEZ
H}— K}—

Figura 5.5.1: Circuito equivalente utilizado na simulacdo da medida de EIE.

Nesta figura, R, representa a resisténcia do eletrdlito. J4 a combinagdo paralela de R;
e CPE] simboliza a impedancia da cela na regido de altas freqii€ncias, enquanto que a

combinacdo R, e CPE?2 descreve esta impedancia para baixas freqii€ncias.
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As figuras 5.5.2 e 5.5.3 mostram, respectivamente, os graficos de Nyqvist (parte
imagindria da impedancia versus parte real) e de Bode, (partes imagindria e real versus
freqiiéncia) para a amostra t = 4 min. No grafico de Bode foi colocada a curva obtida da
simulacdo, juntamente com a curva da medida. Pode-se ver, nestes graficos, que o circuito
escolhido simulou a medida experimental de forma bastante adequada. As figuras 5.5.4 e

5.5.5 mostram os gréficos equivalentes para a amostra ¢ = 15 min.

' I ' I ' I ' I ' I ' I
5 . L ]
6x10°1  t =4 min
1 e -Zimag ® ——(0,01585 Hz -
5x10° S .
4x10° - ','. 7x10° T T T T T T -
@ 1 me:_' . ® -Zimag 1]
o S
g 3x10° - [ 5x10° 44
@ E 5 4x10° ®-——10Hz =4 4
2x10° by - R I 17
J U' 2x10° . 4
1X105_ '9' 1x10° : 4
‘. 0 ‘ T T T T T T
1 H 0 1x10°  2x10°  3x10°  4x10°  5x10°  6x10°  7x107]
r<_1 z Zreal (Q)
T T T T T T T

1 1 1
3x10° 4x10° 5x10° 6x10°
Zreal (Q)

1
1x10° 2x10°

Figura 5.5.2: Grdfico de Nyqvist para a amostra t = 4 min.
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Figura 5.5.3: Grdfico de Bode para a amostra t = 4 min.
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Figura 5.5.4: Grdfico de Nyqgvist para a amostra t =15 min.
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Figura 5.5.5: Grdfico de Bode para a amostra t = 15 min.

Os parametros obtidos a partir da simulag@o e os valores da dimensao fractal Dy sdo

mostrados na tabela 5.5.1, para as duas amostras. A dimensdo fractal foi obtida através da

equagdo 3.3.28, do capitulo 3.

Tabela 5.5.1: Conjunto de resultados obtidos por EIE (potencial = 3,9 V).

Parametro t =4 min t =15 min
R. (Q) 372 365
R; (Q/cm?) 2,0x10° 3,6 x10°
Cpg; 1,6 x 10°Fs ™ °7 | 4,0x10°Fs
R> (Q/cm?) 107 10%
Cpe> 14x10°Fs ®5 | 4x10°Fs %
n 0,85 0,66
Dy 2,18 2,52
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Para regides de baixas freqiiéncias (0,01585 Hz a ~1 Hz), os resultados para as duas
amostras indicam que o espectro de impedancia é uma reta (figuras 5.5.2 e 5.5.4). Estes
resultados confirmam que os dois filmes apresentaram um comportamento de eletrodos
bloqueantes, ou seja, nesta faixa prevaleceram os efeitos capacitivos (CPE5), uma vez que a
resisténcia R, € infinita (tabela 5.5.1). Tal conclusdo é confirmada pelos graficos de Bode
apresentados (figuras 5.5.3 e 5.5.5). Neles, € possivel identificar, para esta mesma regiao,
uma dependéncia linear entre as partes real e imaginaria com a freqii€ncia. Esta relacdo esta
prevista teoricamente pela equagdo 3.3.27.

Esta faixa de freqiiéncia na qual o eletrodo se comporta como bloqueante (o que
permitiu, portanto, que a dimensdo fractal fosse determinada pela equagdo (3.3.28)) €
limitada por dois valores de f, j& mencionados. Esses valores foram utilizados no célculo
dos limites no dominio espacial, ou seja, na obtengdo da “régua de medida” A, definida pela

equagdo (3.3.29). A tabela 5.5.2 mostra esses resultados.

Tabela 5.5.2: Valores de A, para as duas amostras.

Amostra A1 (f =0,01585 Hz) A (f =2 Hz)
t =4 min ~280 nm ~28 nm
t =15 min ~170 nm ~1 nm

5.5.1 - Discussao e Comparacao com AFM

Como podemos ver na tabela 5.5.3, os valores maximos de A para as duas amostras,
sao, aproximadamente, da mesma ordem de grandeza do tamanho médio de grdo (primeiro
zero da funcdo ACRF) e de L,. Isso significa que a faixa de freqii€éncia escolhida (em
funcdo do equipamento) determinou uma “régua de medida” no dominio espacial que foi

compativel apenas com as estruturas menores (locais) da superficie desta amostra. Em
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razdo disso, os valores de Dy obtidos por EIE sdo coincidentes com os valores da dimensao

fractal local medida por AFM.

Tabela 5.5.3: Comparacao entre AFM e EIE

AFM Impedancia
tamanho
amostra médio de grao
Dyaltos L | Dybaixos L | L, (nm) Dy A> (nm)
(primeiro zero
ACRF) (nm)
t=4min |2,45%0,02|2,25%+0,01 236 26 208 £23 2,18 280
t=15 min
2,78 2,68 200 228
(3500 nm)
t =15 min
2,69 2,56 210 170 2,52 170
(2500 nm)
t=15 min
2,66 2,40 90 80
(1264 nm)

5.6 — MoO,: Voltametria Ciclica

De acordo com o apresentado anteriormente, o método de determinacdo da
dimensdo fractal por VC é fortemente dependente de uma boa resolucdo do pico de
corrente. Além disso, € preciso garantir que a formagdo deste pico seja decorrente de um
processo puramente difusional. Nestes dois aspectos reside a dificuldade de se obter Dy,
para o MoOjy por esta técnica. O voltamograma da amostra ¢ = 15 min apresentado na figura
5.6.1 é um bom exemplo destas dificuldades. A quantidade de picos existentes nesta
voltametria dificulta uma analise razoavel. Por outro lado, eles nio estdo bem definidos,

havendo a superposicao de alguns, conforme assinalado no grafico. Além disso, é bastante
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provavel que alguns destes picos ndo tenham relagdo com o controle difusional, mas
estejam ligados a transformacdes de fases cristalinas induzidas pela intercalagdo de {ons.
Para a amostra de ¢ = 4 min, os voltamogramas apresentaram dificuldades

semelhantes a estas. Por isso, a conclusdo € que este tipo de anélise € invidvel para a série.

provavel superposicao
de picos
-80 ——
1.0 15 20 25 30 35 40

E,V
Figura 5.6.1: Voltamograma da amostra t = 15 min.
5.7 — Conclusoes Gerais do Capitulo
Neste capitulo foram mostrados resultados referentes a caracterizacdo morfolégica
das amostras de NiOx e de MoOy. A técnica de microscopia de for¢ca atdbmica mostrou que
todos os filmes possuem uma superficie granular, caracteristica de filmes depositados por

pulverizagdo catddica. Esta técnica também mostrou que, para cada amostra, existem dois

valores para a dimensao fractal. Isto indica dois regimes de escala na superficie: um global,
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relacionado a distribui¢do dos graos, e outro local, atribuido a distribui¢do no topo destes
graos. Estas duas regides estdo separadas por um valor caracteristico de L (a janela de
observacao). Este valor é da mesma ordem de grandeza do tamanho médio de grao, em
cada amostra.

As técnicas eletroquimicas também apresentaram resultados similares. A técnica de
voltametria ciclica indicou dois valores de dimensdo fractal para as amostras de NiOy: um
para baixas velocidades de varredura e outro para altas velocidades de varredura. Os limites
espaciais (associados a camada de difusdo) estdo de acordo com os dois regimes de escala
indicados por AFM. Além disso, os valores para Dy obtidos pelas duas técnicas estdao em
boa concordancia entre si. No caso das amostras de MoOQy, os resultados de impedancia
mostraram que a faixa de freqiiéncia escolhida foi compativel apenas com as estruturas
menores da superficie (regime local) dos filmes. O valor da dimensdo fractal para este

regime estd em bom acordo com aqueles obtidos por AFM para estas amostras.
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Capitulo 6

CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho, foram depositados filmes finos de MoOy e de NiOy pela técnica de
pulverizacdo catddica reativa (sputtering), com bombardeamento induzido por uma fonte
magnetron. A série de filmes de 6xido de molidbénio consistiu de duas amostras diferindo
entre si pelo tempo de deposicdo. J4 a série de 6xido de niquel foi composta por sete
amostras, variando-se entre elas, a poténcia R.F., o fluxo de oxigénio na camara de
deposicdo e a temperatura do substrato. Para as duas séries, a pressdo de trabalho na camara
durante a deposicao (Ar + O,) foi de 9,0 x 10 mbar.

A morfologia da superficie de cada amostra foi analisada por trés técnicas distintas e
de principios de medida diferentes: microscopia de forca atdbmica, voltametria ciclica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica.

As andlises com a técnica de microscopia de for¢a atdmica mostraram que as
micrografias possuem aspecto granular, caracteristico das superficies depositadas por
pulverizagdo catédica. Este aspecto foi induzido por condi¢des de deposi¢do, como
temperatura do substrato, geometria do sistema e a existéncia da fonte magnetron.

A dimensdo fractal de cada amostra foi obtida, em cada técnica, por meio do
conceito de leis de escala.

Os graficos da rugosidade ( W) em funcdo do tamanho da janela de observacao (L),
obtidos a partir das micrografias AFM, apresentaram duas inclinagdes e, portanto, dois
valores diferentes para o expoente de rugosidade o. Isto indica a existéncia de dois valores
para a dimensdo fractal de cada amostra. A conclusdo é que existiram duas dindmicas de
crescimento distintas na formagdo da superficie: uma, para baixos valores de L, ligada a
distribuicdo de grdos, gerando a dimensdo global e outra, para baixos valores de L, ligada a
formacdo de cada grao, individualmente (dimensao local). Assim como em outros trabalhos

da literatura, o valor de L,, determinado como o valor de L no ponto de transi¢io entre as
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regides caracterizadas pelas distribuicao local e global, coincidiu com o tamanho médio de
grao para todas as amostras.

Este tamanho médio de grdo foi obtido através do primeiro zero funcdo de auto-
correlacdo altura-altura. Esta concordancia coaduna-se com a interpretacdo das duas
distribuicdes.

De forma inédita, resultados semelhantes foram obtidos para a série de NiOy, pela
técnica de voltametria ciclica, através do método da corrente de pico. Por esta técnica,
foram obtidos dois valores distintos para a dimensdo fractal em cada amostra: um para
baixos valores da velocidade de varredura e outro para altos valores da velocidade de
varredura. A relacdo espacial entre as medidas de microscopia de for¢a atdmica e as
medidas por esta técnica foi feita através da largura da camada de difusdo. A dimensdo
fractal global estd relacionada a baixas velocidades de varredura (altos valores para a
camada de difusdo), enquanto que a dimensdo fractal local estd relacionada a altas
velocidades de varredura (baixos valores para a camada de difusdo). Além disso, todos os
valores da dimensao fractal obtidos pelas duas técnicas (que possuem principios de medidas
distintos), estdo em boa concordincia entre si.

Os valores da dimensao fractal obtidos por microscopia de for¢a atdmica para a
série de MoOy, foram coincidentes com os valores de dimensdo fractal local conseguidos
por impedéncia eletroquimica para a mesma série. Isso ocorreu porque a faixa de
freqiiéncia em que foram feitas as medidas definiu limites espaciais compativeis apenas

com esta regido.

6.1 — Sugestoes para Trabalhos Futuros

A seguir sdo apresentadas duas sugestdes para trabalhos futuros, em continuidade ao
apresentado nesta tese.

A primeira delas é a deposicao de uma série de amostras com tempos distintos de
deposicao, a fim de se tentar obter o expoente critico § que descreve a dependéncia temporal

do processo de formacao da superficie.
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Outra sugestdo, bastante interessante consiste no estudo de um sistema que
possibilite a obten¢ao da dimensdo fractal pelas trés técnicas discutidas neste trabalho:

AFM, voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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Apéndice A

ANALISE DO SUBSTRATO

Neste apéndice, apresentamos, de forma breve, uma andlise das medidas de
microscopia de forca atomica feitas no vidro Cornig 7059. Este vidro foi utilizado como
substrato para as duas séries de amostras. O objetivo é fazer uma comparacdo entre
algumas propriedades morfolégicas do vidro e do filme.

Nas figuras abaixo, estdo mostradas trés micrografias de mesmo tamanho (2000 nm x
2000 nm) que podem ser utilizadas para uma andlise da influéncia do substrato na
rugosidade dos filmes. Em Al, a amostra é de NiOy; em A2 a micrografia é do proprio
substrato (vidro Cornig 7059), enquanto que em A3, a amostra é de MoOy, a qual foi

depositada com um tempo ¢ = 4minutos, o menor da série.

Figura A1: Micrografia (2000 nm x 2000 nm) de uma amostra de NiO.
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Figura A.2: Micrografia (2000 nm x 2000 nm) do substrato de vidro Corning 7059

lam

Figura A3: Micrografia (2000 nm x 2000 nm) de um filme de MoOy, com 4 minutos de deposi¢ao.
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Na tabela Al, temos os resultados da rugosidade e das alturas mdxima e média das

trés micrografias.

Tabela Al: Rugosidade, altura méxima e média para as trés micrografias comparadas.

Rugosidade (nm) Altura Maxima (nm) | Altura Média (nm)
NiOy 11,9 98,1 65,9
Substrato 0,4 5,0 34
MoOx (f = 4 min) 4,5 54,0 15,0

Pode-se observar que a rugosidade do substrato € menor do que 10% da rugosidade

das outras amostras. Além disso, podemos notar também a grande diferenca entre as alturas

dessas amostras e a do substrato. Tais valores podem significar, portanto, que a morfologia

do substrato tem pouca influéncia na morfologia do filme. No capitulo 2, contudo, foram

discutidos efeitos nao-lineares de sombreamento. Tais efeitos, que podem ser induzidos

pela geometria do sistema de deposicdo, se iniciam justamente com pequenas e aleatdrias

diferencas de altura na superficie do susbstrato'.
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