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RESUMO 

Neste trabalho foram estudados filmes finos de óxido de niquei 

depositados por sputtering reativo, variando-se alguns parâmetros 

durante a deposição. A microestrutura, a composição e a morfologia 

dos filmes foram analisadas por Difração de Raios-X, 

Retroespalhamento de Rutherford e Microscopia de Fôrça Atómica, 

respectivamente. Todos os filmes apresentaram a fase cúbica do NiO, 

com parâmetros de rede, tamanhos de grão, planos preferenciais de 

crescimento, rugosidade e porosidade que dependem dos parâmetros 

de deposição. A relação de concentrações metal ligante ([Ni]/[0]) 

indicou a presenç:a de vacâncias metálicas na rêde cristalina. Além 

disto, as análises indicaram uma concentração importante de 

hidrogênio nos llilmes, que comparece como um dopante não -

intencional. As características ópticas dos filmes as grown foram 

estudadas por e.spectrofotometria, e são também apresentadas e 

discutidas. 

O comportamento das amostras frente à intercalação 

eletroquímica foi estudado em meio aquoso básico, acompanhando-se 

as variações de transmitância (efeito eletrocrômico) e as tensões 

mecânicas envolvidas no processo de inserção/de-inserção reversível 

de ions/elétrons na rêde cristalina. Um modêlo para o eletrocromismo 

em óxido de níquel é proposto. 

Finalmente, a técnica de eletrogravimetria foi utilizada para 

esclarecer o mecanismo da reação de intercalação. 



ABSTRACT 

ln this work, nickel oxide thin films deposited by reactive 

sputtering under different deposition conditions were investigated. The 

microstructure, composition and morphology were studied by X-Ray 

Diffraction, Ruthe1.ford Backscatttering Spectrometry and Atomic Force 

Microscopy, respectively. Ali samples presented the cubic NiO 

structure. The lattice parameter, grain size, preferential growth 

direction, roughness and porosity are dependent on the deposition 

conditions. The metal-ligand concentration ratio ([Ni]/[0]) indicated the 

presence of metal vacancies in lhe films. Also, the analysis indicated 

an important hydrogen concentration in the films, that behaves as a 

non-intentional dopant. The thin film optical properties were analyzed 

by spectrophotometry, and are also presented and discussed in this 

work. 

The behavior of the samples upon intercalation were studied in 

basic aqueous electrolyte. The transmittance changes and the induced 

mechanical stresses were followed during the reversible 

insertion/extraction of ions/electrons in the oxide structure. A model for 

lhe electrochromic effect in nickel oxide films is presented. 

Finally, lhe electrogravimetric technique was used to clarify the 

intercalation reaction mechanism. 
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CAPÍTULO I 

INTRODUÇÃO GERAL 

1.1 INTRODUÇÃO 

O termo e/etrocromismo foi primeiramente utilizado por Platt1
, em 1961, para 

descrever as modificações no espectro de absorção e emissão de pigmentos 

orgânicos em presença de um campo elétrico. Este termo foi proposto em analogia 

ao termocromismo e fótocromismo2
, relativos à mudanças ópticas causadas por 

variações de temperattra ou exposição à luz, respectivamente. Atualmente, utiliza

se genéricamente o termo eletrocromismo para descrever mudanças de coloração 

induzidas por uma reação eletroquímica. 

Em 1973, Deb3 publicou um trabalho referente ao eletrocromismo em óxido d~ 

tungsténio, dando impulso às pesquisas nesta área. Originalmente, propunha·se a 

utilização destes materiais como elementos ópticamente ativos em mostradores 

(displays)4
, em concorrência com os cristais lfquidos. O tempo de resposta de 

sistemas eletrocrômicos é comandado pelas constantes de difusão de íons e 

elétrons no material, estando tipicamente na faixa 0.1 s- 100 s. O contraste óptico 

de cristais líquidos (CL) é decorrente do alinhamento das moléculas com o campo 

elétrico aplicado, e os tempos de resposta são considerávelmente menores (1-100 

ms). A limitação em tempo de resposta de materiais eletrocrômicos (ME) causou 

uma diminuição do int<:lresse pela área, que só foi retomada em meados dos anos 

80, quando Granqvist5 e Lampert6 propuseram a utilização de ME em janelas com 

propriedades ópticas dinâmicas ("smart windows"). A partir destes trabalhos, a 

pesquisa na área foi re•i.niciada, e novos materiais e aplicações foram propostos. 

O efeito eletrôcromico é apresentado por substâncias orgânicas ou inorgânicas. 

O primeiro grupo é formado essencialmente por polímeros condutores, como a 

polianilina7 
·" ·

9 e o polipirrol10
. O trabalho apresentado nesta tese, referente ao 

eletrocromismo em óxido de níquel, pertence ao segundo grupo, que é básicamente 

formado por óxidos de metais de transição. Uma excelente revisão na área de 

materiais eletrocrômicos inorgânicos foi recentemente publicada 11 
. 

A tabela 1.1.1 apresenta uma relação dos principais materiais eletrocrômicos 

inorgânicos propostos para utilização em dispositivos eletrocrômicos. Um ME é 
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classificado como material de coloração catódica (MEC) quando o estado mais 

absorvedor é alcançado por meio de uma reação eletroquímica de redução (reação 

catódica); correspondentemente, o material é classificado como de coloração 

anódica (MEA) quando o estado mais absorvedor é alcançado por meio de uma 

reação eletroquímica de oxidação (reação anódica). A segunda coluna da tabela 

1.1.1 apresenta esta classificação. Nas colunas restantes são apresentadas as côres 

observadas nos diferentes materiais, no estado reduzido ou oxidado. 

MaWiat •. Tipo d~ ®!oração , ..• Estado ()I aro ·· .· EstadO escuro •••..••• ·•·· Referências 

Ti02 MEC transparente azul 12 

V205 MEC/MEA amarelo/bege marrom/verde/cinza 13 

CoO MEA vermelho cinza 14 

NiO MEA transparente marrom escuro 9 

Nb205 MEC amarelo claro azullprêto 15, 16 

Mo03 MEC amarelo púrpura/azul 17, 18 

Rh02 MEA amarelo claro prêto/marrom escuro 19 

wo3 MEC transparente azul 20 

lr02 MEA transparente azul 21 . 

Tabela 1.1.1. Principais óxidos eletrocr(Jmicos inorgânicos. 

O eletrocromismo é decorrente de um processo redox, no caso de óxidos 

cristalinos ocorre uma dupla injeção de íons e elétrons na rêde cristalina. Os 

materiais eletrocrômicos pertencem, portanto, à classe de materiais de 

intercalação22
. A reação global que descreve este processo em óxidos metálicos é: 

MeOx + yA + + ye· <=> MeAyOx 1.1 

onde A+ são ions da primeira coluna da tabela periódica. 

O ME que apresenta melhores caraterísticas eletrocrômicas é o W03; em 

consequência este material é o mais estudado 11
. O W03 apresenta coloração 

catódica, com contraste de até 80% na região do visível, e um tempo de resposta de 

500 ms. O processo é estável após um grande número de ciclos23
•
24 (-104 ciclos). 

O eletrocromismo ern W03 é alcançado pela injeção simultânea de elétrons e 

cátions (H+, Lt, Na+ ) de acordo com a equação 1.1. O modelo de absorção mais 



aceito para este óxido é o de transferência de cargas 11
· 

25 (modelo do sma// 

polaron). Este modêlo pode ser melhor entendido pela equações abaixo: 

WA6
+ + (W8

6
• +e·) ~ WA6

• + W8
5
+ (elétron aprisionado) (1.2) 

w/· + Ws5
+ + hv ~ WA5

+ + Ws6
+ (transferência de elétron) (1.3) 

A transferência de elétrons é acompanhada por distorção da rede. Por isso o 

processo de transferência de carga expresso pela equação (1.2) é considerada 

como "hopping" de um sma// polaron do sítio WA para o W8 , induzido por absorção 

óptica do fóton v (absorção por small polaron). 

1.2 DISPOSITIVOS BÁSICOS E ÁREA DE APLICAÇÃO. 

Os materiais relacionados na tabela L 1.1 têm sido propostos para a utilização em 

dispositivos como displays não emissivos de alto contraste, filtros ópticamente 

ativos, espelhos retrovisores automotivos com refletância ajustável e janelas 

especiais (smart windows)5
' 

6
· 

11
, com absorbância e refletância ajustável na região 

de comprimento de onda do visível e infravermelho próximo, para utilização na área 

da construção civiL 

As características desejáveis a serem apresentadas pelo ME dependem do tipo 

de aplicação 11
· 

26
. Geralmente, buscam-se materiais que apresentem características 

como: baixa variação de tensão mecânica, alto contraste, cinética rápida e boa 

capacidade de resistir a ciclos continuados, para que possam ser utilizados em 

dispositivos comerciais. 

Várias configurações para dispositivos eletrocrômicos foram propostas a partir 

de meados de 1980. Em todas, o ME comparece na forma de filme fino, e o 

dispositivo é um dispositivo multicamadas. A configuração básica é apresentada na 

figura 1.2. L O dispositivo é constituído pelo ME, um eletrólito e um contraeletrodo 

(CE), geralmente também em forma de filme fino. Como discutido acima, o 

eletrocromismo é decorrente de uma reação de intercalação iônica/eletrônica. Os 

íons são fornecidos pelo eletrólito, e os elétrons pelo circuito externo. Além da 

reação de intercalação iónica, que tem lugar na interface ME/eletrólito, outra reação 

3 



eletroquimica deve ocorrer na interface CE/eletrólito. A grande maioria dos 

dispositivos eletrocrômipos propostos utilizam um material de intercalação como CE. 

Os substratos devem ser condutores eletrônicos, e pelo menos um dêles (o 

substrato no qual é depositado o ME) deve ser transparente (vidros recobertos com 

filmes finos de Sn02 oJ:óxido de indio/estanho, ITO). O tipo de substrato no qual o 

CE é depositado depende da área de aplicação. O CE pode ser um material 

ópticamente ativo ou ópticamente passivo. No dispositivo tipo cadeira de balanço 

(rocking chair), combinam-se dois materiais eletrocrômicos complementares, um 

dêles de coloração catódica e outro de coloração anódica (por exemplo, W03 e 

NiO). O efeito eletrocrômico é acentuado nestes dispositivos!7 

I 
L---

Figura 1.2.1 - Esquema de um dispositivo eletrocrOmico que explora o efeito "rocking 
chair", mostrando o suporte mecilnico, filmes condutores eletrônicos, o eletrôlito e os 

materiais eletrocrômicos 11
. 

lons de pequeno raio, quando não hidratados, favorecem a cinética de 

intercalação; são portanto principalmente utilizados eletrólitos contendo H+ ou Lt. A 

estabilidade quimica dcs filmes em contato com o eletrólito, e a estabilidade do 

próprio eletrólito, são um dos principais problemas no desenvolvimento de 

dispositivos. Foram propostos eletrólitos liquidas, géis ou sólidos; a referência 11 

traz uma revisão geral dos diferentes eletrólitos. 

1.3 O ÓXIDO DE NIQUE L. 

O óxido de niquei puro, cristalino e estequiométrico tem densidade de 6.67 

g/cm3. O ponto de fusão é Tr = 2230 K 28 . Acima de 470 K, o NiO tem estrutura 

4 



cúbica com parâmetro de réde ª= 4.1769 A. Abaixo desta temperatura, é observada 

uma pequena distorção romboédrica, e uma contração de 0.15% ao longo do eixo 

(111)29
• A figura 1.3.1 mostra a cela unitária cúbica. O átomo de níquel está no 

centro de um octaedro formado pelos átomos de oxigénio vizinhos. 

eoxigénio 

0 Níquel 

Figura 1.3.1- Cela unitária do óxido de nique/, estrutura cúbica 

A estrutura eletrônica do NiO tem sido bastante discutida na literatura30
• 

31
. A 

distribuição eletrônica do átomo de níquel é [Ar] 3d8 4s2 e do átomo de oxigénio é 

1s2 2s2 2p4
• Várias transições ópticas tem sido observadas na faixa de energias 

entre 1 e V e 4 e V. Algum;;,s destas transições podem ser explicadas assumindo-se o 

íon metálico livre, perturb;~do pelo campo cristalino3
'- As energias correspondentes à 

algumas destas transições estão relacionadas na tabela 1.3.1. Nesta tabela é 

também mostrada uma transição calculada para o spinel Ni304, que contém 

vacâncias de níquel32
. 

Energias (eV) 

1.75 

1.95 

2.15 (Ni304) 

2.75 

2.95 

3.25 

3.52 

Tabela 1.3.1-. Energias correspondentes à transições para o NiO 1371. 
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A teoria de bandas mais simplificada prediz que o NiO estequiométrico teria 

caráter metálico: a banda do O 2p (completa) seria a banda de valência e a banda 

Ni 3d (incompleta) seria a banda de condução. Contudo, o NiO estequiométrico é 

um material isolante à temperatura ambiente. Esta contradição deu origem á teoria 

de Mott-Hubbard33
, que propõe que os elétrons na banda 3d (incompleta) sofreriam 

fortes interações, sendo altamente correlacionados, em uma banda estreita. Esta 

correlação divide a banda 3d do Ni em sub-bandas; a banda d inferior estaria 

completa, e a banda superior vazia. A separação entre estas bandas d-d é o 

chamado gap de Mott-Hubbard. Segundo este modêlo, o NiO é classificado como 

um isolante de Mott 34
. 

Contudo, as previsões deste modêlo não estão de acôrdo com várias 

observações experimentais32
• Um segundo modêlo foi proposto, no qual o gap 

óptico observado em NiO seria um gap de transferência de carga. Neste modêlo, a 

banda de valência seria formada pelo ligante (banda 02p) e a banda de condução 

pelos elétrons 3d 35
• 

36
· 

37
. 

Mais recentemente, foi proposto um terceiro modêlo, baseado em medidas de 

fotoemissão33 e absorção de Raios-X38
, intermediário aos dois anteriores. Neste 

modelo, a banda 3d do Ni também é separada em duas subbandas. A parte inferior 

formaria uma banda metal-ligante, representada como d8/p6 (banda de valência). A 

parte superior formaria a banda de condução (d9
); os elétrons 2p do O formariam 

niveis de caroço (p6
). Esta modelo está esquematizado na figura 1.3.2-a. A diferença 

entre a borda superior da banda de valência (d8/p6
) e a borda inferior da banda de 

condução (d9
) dá o valor do gap óptico do material, que. é da ordem de 

3.5 - 4 e V 39
• 
40

. 

O óxido de niquei é raramente estequiométrico. A presença de vacâncias de Ni 

na rêde cristalina, alte,ra a estrutura eletrônica do composto. No material 

estequiométricos, os ions; metálicos têm valência 2+ e o ligante 2-; a compensação 

de cargas no material não-estequiométrico impõe duas possibilidades: a presença 

de ions metálicos com valência 3+ ou a presença do ligante com valência 1-. A 

literatura tem assumido majoritáriamente a presença de Ni3+ na rede. Contudo, a 

energia necessária para formar um o·' é muito menor que a energia necessária para 

formar um Ni3+ 
41

• 
42

, e alguns autores, particularmente Hufner e colaboradores33 

assumem explicitamente a presença de o'· no material não estequiométrico. Os dois 

processos podem ser chamados de formação de buracos, e fazem do NiO não 

6 



estequiométrico um semicondutor tipo p. Estes buracos, contudo, não estão 

presentes na banda O 2p, e sim na parte superior da banda metal ligante (d8/p6r'. 
De acordo com Hufner e colaboradores, os buracos têm um segundo efeito 

importante: eles se comportam como uma carga positiva adicional, que aproxima as 

bordas da banda de valência e da banda de condução; a energia do gap passa a 

ser da ordem de 2 e V (figura 1.3.2 b) . 

... 1 d' 

p' 

(a) (b) 

Figura 1.3.2 a,b. Modelo esquemático de estrutura de banda do NiO estequiométrico (a) e 

substequioméfrico (b). 

1.4 EFEITO ELETROCRÓMICO E INTERCALAÇÃO EM FILMES FINOS DE 

ÓXIDO DE NÍQUEL. 

Filmes finos eletrocrômicos de óxido de niquei podem ser depositados por 

diferentes técnicas, como descritas na tabela 1.4.1. 

Categoria Técnica Variedade Ref. 

Física E:~ oração Vácuo 33 ·----
Reativo 33,2 

Sputtering Não reativo (Ar) 
Reativo (Ar + 0.,) 40 

-----·-····-r-·--·· . . .•. 

Eletroguimica __ §_letrod~p~sição 3,~ 

Anodização 5,€) ___ 

. 

Química Deposição por fase Pressão atmosférica 43 
de Vapor Baixa Pressão 1 

sol-gel Imersão 49 
Tabela I .4.1. Técmcas para obtenção de f1lmes finos de 6x1dos eletrocrómiCOS. 
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Fatores como composição, microestrutura e morfologia de filmes finos 

dependem fortemente da técnica e dos parâmetros de deposição. A microestrutura 

de filmes finos de NiO d13positados por sputtering reativo foi analisada por diversos 

autores40
• 

43
• 

44 em funçãq, da taxa de deposição e da pressão de oxigénio na câmara 

de deposição. Os filmes são ou amorfos ou policristalinos, com a estrutura cúbica do 

NiO, parâmetro de rede entre 4.17 A e 4.22 A e tamanho de grão de 15 a 100 A. 
Os filmes de óxido de níquel são muitas vezes compostos não estequiométricos. 

O afastamento da estequiometria é atribuída a vacâncias de níquel na rêde. 

Newman29 mostrou que em determinadas condições experimentais, os filmes 

obtidos por evaporação ou sputtering apresentam uma mistura de fases, como NiO 

e Ni203. 

O óxido de níquel é um material eletrocrômico de coloração anódica. É instável 

em meio ácido, e a maioria dos trabalhos neste material são realizados em meio 

básico. As diferentes propostas para o mecanismo de reação serão discutidas no 

capítulo III. 

O NiO desempenha um papel importante como contra eletrodo em dispositivos 

que exploram o efeito rocking chair. O estado colorido do material é marrom, e o 

estado claro é transparente. Os filmes apresentam um contraste de até 80 % 45 

entre o estado claro e escuro , na região de 0,4 < À. <2,5 11m. Alguns trabalhos 

reportam com sucesso a estabilidade do sistema após 2 x 104 ciclos de coloração/ 

descoloração46
•
47

•
48

• A estabilidade óptica em circuito aberto é bastante boa: quando 

colocado em seu estado mais transmissor, o filme permanece totalmente 

transparente por até 9 horas46 
• Quando colocado em seu estado mais absorvedor, 

a transmitância aumenta da ordem de 1% após1 hora em circuito aberto e 3,5 % 

após 9 horas46
• Essas propriedades indicam que o óxido de níquel eletrocrômico é 

um material bastante interessante para modulação da transmitância solar. Na 

literatura não existem modelos que expliquem o fenomeno de eletrocromismo em 

óxido de níquel (NiO). 

1.5 OBJETIVOS DESTE TRABALHO. 

Para compreender os mecanismos responsáveis pelo comportamento 

eletrocrômico em filmes finos de óxido de niquei é necessário estabelecer a 

dependência do desempenho eletrocrômico do material com sua estrutura cristalina 
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, e eletrônica, composição e morfologia, bem como explicitar a reação de intercalação 

e a natureza dos íons intercalantes. 

O presente trabalho dá uma contribuição ao estudo do eletrocromismo em filmes 

finos de ôxido de níquel. Foram objetivos da pesquisa: 

- Realizar um estudo sistemático da composição, estrutura cristalina e 

morfologia de filmes finos de óxido de níquel depositados por "sputtering" 

reativo. 

- Estudar o eletrocromismo em meio aquoso alcalino destes filmes. 

- Estudar o comportamento mecânico dos filmes frente á intercalação 

eletroquímica. 

- Discutir o mecanismo de intercalação. 
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CAPÍTULO 11 

FILMES DE ÓXIDO DE NÍQUEL: DEPOSIÇÃO E CARACTERIZAÇÃO. 

O comportamento de <i'ilmes finos frente à intercalação é fortemente dependente 

de características como microestrutura, morfologia e composição. Estas 

características, para filmes finos de óxido de níquel obtidos por deposição reativa r.f. 

em fase vapor são apresentadas neste capítulo. 

Na seção 11.1 são apresentadas a técnica e as condições de deposição dos 

filmes. As seções subsequentes tratam da caracterização dos filmes. O capítulo é 

encerrado com a seção de conclusões, onde são sumarizadas as caraterísticas dos 

filmes de óxido de níquel deste trabalho. 

11.1 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS. 

Neste trabalho foram depositados filmes de óxido de níquel por deposição 

reativa r. f. em fase vapor ("reactive r. f. magnetron sputtering"). O apêndice 1 

descreve os princípios envolvidos na deposição de filmes por esta técnica. 

O equipamento utilizado foi um sistema de deposição Balzers BAE 250 com 

fonte de alimentação RF da Advance Energy, composta de gerador RFX-600 e do 

Tuner ATX-600, e possi,bilidade de aquecimento do substrato. A atmosfera utilizada 

foi Ar e 0 2. O Ar ultrapuro foi introduzido na câmara através de uma válvula 

reguladora de pressão Balzers RVG 040. O fluxo de 02 foi controlado por uma 

válvula agulha e medido por um fluxômetro Edwards mod. 1605. A pressão total (Ar 

+ 02) na câmara durante a deposição foi mantida constante. 

Utilizou-se um alvo de níquel metálico (99,99%) com 50 mm de diâmetro por 3 

mm de espessura. A distância alvo-substrato foi de 120 milímetros. 

As amostras foram crescidas em diferentes substratos. Substrato de vidro 

Corning 7059 (50 x 50 x 1 mm), da Nipon Sheet glass, sobre os quais já havia 

previamente depositado um filme transparente e condutor eletrônico de Sn02 foram 

utilizados para medidas ópticas/eletroquímícas. Lamínulas de vidro flexíveis (30 x 25 

x 0.15 mm), sobre as quais já havia previamente depositado um filme condutor de 

índio estanho (ITO) 1 foram utilizadas em medidas envolvendo variações de tensão 

mecânica. Tanto os filmes de ITO como os de Sn02 possuem resistência de folha 

menor que 50 ohm/II.Discos de cristal de quartzo piezoelétrico foram utilizados para 

análises com uma microbalança eletroquímica (EQCM). Estes tinham formato 
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circular; um filme de Cr/Au foi previamente depositado. Para análise por 

Retroespalhamento de Rutherford (RBS) foram utilizados substratos de carbono. 

Para todas as deposições era feito um vácuo inicial de até 10"7 mbar. Nesta 

pressão, após um tempo de 60 minutos, era introduzido na câmara o argônio e feito 

um pré sputtering r:o alvo, só após este pré sputtering era introduzido o oxigénio e 

iniciado a deposição. 

A espessura dos filmes foi controlada durante a deposição através do monitor 

de cristal de quartzo QSG-301 (Balzers) e após a deposição utilizando-se um 

profilômetro Alpha-Step 200, da Tencor lnstruments. Para esta medida parte da 

amostra foi coberta durante a deposição, formando um degrau. 

Foram obtidas duas séries de amostras. A primeira série (doravante chamada 

série <j>), foi obtida variando-se o fluxo de oxigénio na câmara e mantendo-se fixa a 

potência r.f. A outra série de amostras (doravante chamada série P) foi obtida 

mantendo-se o fluxo de oxigénio constante e variando-se a potência r. f. durante a 

deposição. A tabela 11.1.1 traz as condições de deposição e a espessura dos filmes. 

I Amostms Fluxo de 0 2 Potência Pressão Espessura 

(cm 3/min) (Watts) (10.3 mbar) (Â) 
.. 

i 7.0 

I 
f 1 1.0 100 2500 ±250 
r, 2.0 100 7.0 2000 ±20?:=1 I I I 

Série<!> I r. 4.0 100 7.0 1400 ± HO I 
f6 6.0 100 7.0 1500 .t v,(\" I 

fo5 9.5 100 7.0 1 700 ± 170--j 
... 

I 
P5o 2.0 50 7.0 2000 ±200 

Série P P10u 2.0 100 7.0 2000 ±200 

P2oo 2.0 200 7.0 2500 ±200 

Tabela 11.1.1- Condições de deposiçllo e espessura. 

A taxa de deposição (R) foi calculada dividindo-se a espessura pelo tempo de 

deposição. Este resultado é apresentado nas figuras II.1.1a e b, para a série P e 

série <j>, respectivamente. R cresce com o aumento de P (fig. 11.1.1 a). Com o 

aumento de q, temos un máximo para <j>=1 cm3/min, e uma queda em R para valores 

maiores de fluxo (fig. 11. 1.1 b). 

O comportamento de R é explicado da seguinte maneira: o aumento de P fa7 

com que íons de maior energia incidam sobre o alvo, arrancando uma maior 
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quantidade de átomos de níquel que, reagindo com o oxigênio, irão depositar-se no 

substrato com maior R. O aumento inicial de R com o aumento de <1> (fig II .1.1 b) 

pode ser explicado pelo fato que o baixo fluxo de oxigênio pode acarretar um 

processo de re-sputtering no filme, diminuindo R Para maiores valores de fluxos de 

oxigênio, observa-se uma queda em R; esta queda é devida à oxidação do alvo, 

como observado em trabalhos anteriores2
• 

Todos os filmes obtidos eram homogêneos e aderentes ao substrato. 

E 
70 r;; 

'E 60 (a) • :.ê 18 1\ (b) r;; E 16 
ó 

r;; 

... 50 ó14 ..,. "" ·u; 40 .~12 • 

\ 
o .. 
Q_ g_ 10 Q) 30 o " " 8 " " 20 Q) 

" 6 
~ • "' "' 10 ./ X 
1- ~ 4 "L--. 
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50 100 150 200 o 2 4 6 8 10 

Potência, W +• cm 3/mln 

Figura 11.1.1 - Taxa de deposição R em função de (a) potência aplicada e (b) fluxo de 

oxigênio 

11.2 CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES. 

11.2.1 Microestrutura. 

A estrutura cristalográfica dos diferentes filmes foi analisada por difração de 

Raios-X (XRD). 

As amostras foram analisadas no laboratório de Cristalografia do IF/USP .. As 

medidas foram feitas em um equipamento gerador de raios-X IRIS e difratõmetro 

URD-6 (ZEISS-JEMA), usando radiação Cu-Ka filtrada com Ni V-= 0.15418 nm) e 

varredura de passos. 

O óxido de níquel cristaliza-se na estrutura romboédrica ou hexagonal para 

temperaturas abaixo de -253° C3
' 

4
' 

5
. Os parâmetros de rêde sãoª= 2.954 A e!;= 

7.236 A. Acima desta temperatura, o material tem estrutura cúbica, com parâmetro 

de rêde ª=4.1769 A. As reflexões mais intensas de ambas as estruturas encontram

se nas mesmas posições angulares; a estrutura hexagonal, contudo, apresenta uma 

duplicação da reflexão na região angular 2e = 62-64°, detetável em monocristais. A 
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distorção romboédrica da cela cúbica é pequena e em muitos casos, assume-se a 

estrutura cúbica. No caso de filmes finos de NiO, o tamanho de grão provoca o 

alargamento dos picos de difração e não permite a resolução da dupla reflexão. 

Assumimos, portanto, neste trabalho a estrutura cúbica do Ni06
• 

Na figura 11.2.1 são apresentados difratogramas trpicos dos filmes obtidos, em 

três regiões angulares, onde são observadas as reflexões mais intensas do NiO de 

estrutura cúbica6 ((111 ), (200) e (220)). Nestas figuras estão também indicadas as 

reflexões do substrato (Sn02). Há que se ressaltar que nenhuma outra fase, além do 

NiO, foi detectada, para todas as amostras. 
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Figura 11.2.1 - Difratogramas em três regiões angulares (amostra r.). 
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As posições angulares dos máximos de difração e as intensidades difratadas 

(figura 11.2.1) foram analisadas através de uma função lorentziana ajustada ao 

difratograma. O parâmetro de rede ª foi obtido da distância interplanar da reflexão 

mais intensa (111 ). O tamanho de grão (Dhkl ) e a orientação preferencial P foram 

avaliados pelas equações descritas no apêndice 2. 

A ligura l\.2.2 mostra estes resultados. 
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Figura 11.2.2- (A) tamanho de grão na direção (111), (B) Planos preferênciais de 

deposição e (C) parâmetro de rede para a série <j>. (D) tamanho de grão direção (111), (E} 

Planos preferênciais de deposição e (F) parâmetro de rede para a série P. 

O aumento do fluxo de oxigênio durante a deposição causa um aumento no 

tamanho do grão (figura II.2.2A) e um aumento no parâmetro de rede (figura 

II.2.2C). Por outro lado o aumento da potência r.f. causa um decréscimo no 

tamanho de grão (figura II.2.2D) e um decréscimo no parâmetro de rede (figura 

11.2.2F). Para todas as amostras a orientação preferencial de deposição foi a ( 111 ). 
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11.2.2 Composição. 

A composição dos filmes foi analisada por Espectroscopia de Retroespalhamento 

de Rutherford (RBSf e por Espectroscopia de Espalhamento Elástico (FRS)8
. Estas 

técnicas estão descritas no apêndice 3. 

Os espectros RBS e FRS foram obtidos no laboratório da IBM-Aimaden 

Research Center, San José, Califórnia, usando um Acelerador Pelletron NEC 3 

MeV. As análises deRES foram feitas usando feixe de He+ com 2.3 MeV, e ângulo 

de espalhamento de 170°. Na análise por FRS, o feixe atingia o alvo num ângulo de 

30° e era detetado à 30°. Um filtro absorvedor de AI de espessura de 7f.lm foi 

utilizado para filtrar o H e+. 

Os conteúdos de níquel, oxigênio e hidrogênio em cada amostra são 

apresentados na tabela 11.2.1. As razões de concentrações [Ni]/[0] e [H]/[0), obtidas 

a partir destes dados, são também mostradas nesta tabela. Na figura II.2.3 temos 

graficado a relação [Ni]/[0) e [H)/[0], para cada série. 

Amostras o Ni H [Ni)/[0) [H)/(0) 
I 11 O 18 at/cm2l I 11018 at/cm2l I 11018 at/cm2l 

f, 0.94± 0.03 0.81 ± 0.02 0.364 0.861 ± 0.009 0.39 

f, 0.90±0.03 0.74 ± 0.02 0.345 0.822 ± 0.009 0.38 

Série <1> f4 0.65± 0.02 0.53 ± 0.02 0.179 0.815 ± 0.009 0.27 

fs o .. BH o.o3 0.67 ±0.02 0.211 0.827 ± 0.009 0.26 

f9.5 0.'.'33± 0.03 0.77 ± 0.02 0.206 0.828 ± 0.009 0.22 
.. 

p50 0.58±0.02 0.47 ± 0.01 0.20 0.810 ± 0.012 0.34 

Série P P10o 0 .. 93± 0.03 0.77 ± 0.02 0.345 0.828 ± 0.009 0.37 

P,oo 0.96± 0.03 0.84± 0.02 0.410 0.881 ± 0.009 0.43 I 
Tabela 11.2.1- Conteúdos de níquel, oxigênio e hidrogênio e razão de concentrações [Ni]/{0], 

[H]/[0] para as diferentes amostras. 
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Figura 11.2.3- Razão de concentração [Ni]/[0] e [H/1[0]. (a) série ,P e (b) série P 

Da tabela II.2.1 e lligura II.2.3 vemos que a relação [Ni]/[0) é menor do que um 

para todas as amostlas. Esta relação é maior para as amostras depositadas em 

menores valores de fluxo ou maiores valores de potência. A relação [H]/[0) é maior 

para as amostras obtidas à baixos fluxos ou altas potências. 

As concentrações de niquei e oxigênio encontradas para cada amostra são 

distintas e indicam a presença de vacâncias de níquel na rede cristalina (tabela 

11.2.1). A concentraç.ão de vacâncias de niquei ([V]) pode ser estimada pela 

diferença das concentrações de niquei e oxigênio. 

Como discutido na introdução, no NiO estequiométrico, o niquei comparece com 

valência 2+ e o oxigênio com valência 2-. Uma vacância de niquei é, em 

consequência, uma vacância duplamente ionizada. Cada vacância de niquei dá 

origem à dois ions l\li3+ ou dois ions 0"1
• A concentração destes ions ([Ni3] ou [0.1

]) 

é, em consequência,, o dõbro da concentração de vacâncias. A concentração de 

íons Ni2+ é obtida pela diferença entre a concentração total de niquei, obtida por 

RBS, e [Ní~ (ou [0"1
]}. 

Estes cálculos estão apresentados na tabela II.2.2. Nesta tabela também são 

apresentados os valores da valência média dos ions de níquel em cada filme. 
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'·.· amostra ' [V), !Nn (ou ro· )) !Nn Valência 

1021 cm·3 1021 cm·3 1021 cm'3 média 

t, 5.2 10.4 22.1 2.32 

t, 8.0 16.0 21 2.43 

Série~ t. 8.6 17.2 20.6 2.45 

16 10 20.0 24.6 2.45 

fgs 9.4 18.8 26.5 2.42 
. 

. 

Pso 5.7 12.0 11.5 2.5 

Série P P,oo 7.9 16.0 22.5 2.41 

P2oo 4.5 8.8 24.8 2.27 
•o· ~ .. Tabela 11.2.2- Concentrações [V], [Nt 1 (ou [O ]), [Nt ] e valência média dos /ons Nt para 

as séries 4> e P. Vide texto. 

As amostras f1 e P20u apresentam uma menor concentração de vacâncias e, em 

consequência, uma menor concentração de [Nt3
] (ou [0"1

)) nas respectivas séries. 

A densidade dos filmüs foi calculada usando-se a expressão: 

d [11.2.1) 
St 

onde [N;] é a concentração de átomos da espécie i, NA é o número de Avogadro, "' 

é a área, M, é a massa at<Jmica da espécie i e ta espessura do filme. 

Os valores de densidade calculados segundo a expressão [11.2.1], considerando

se a presença de hidrogénio no filme, estão na tabela 11.2.3. Os menores valores de 

densidade foram obtidos para as amostras depositadas a baixo cj>. 

amostra densidade {g/cm") 

t, 4.18 

t, 4.85 

Série~ r. 4.94 

f6 5.79 

f9.5 5.86 

. 

Pso 3.07 

Série P p10() 4.85 

P2oo 4.33 

Tabela 11.2.3- Dens1dades das diferentes amostras. 
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11.2.3 Caracterização Óptica. 

Foram feitas medidas de transmitância espectral para as duas séries de 

amostras. Utilizou-se um Espectrofõmetro Perkin Elmer - 1..9 de duplo feixe, em um 

intervalo de comprimento de onda de 300-2500 nm (0,5 a 4,1 eV). Os resultados 

são apresentados na figura 11.2.4. 

100 100 

.... (a) série+ ., (b) série P . ·. I • 
• . '--.. 80 "~ 80 •• ~I •. . ... .!• • ~-- \ ,. i :·· ·. \ : .. : ~ ... , ' i . ..., ·. . 

00 
I , ... .- \ .. 

00 
.. : ,.... \. \ 

I • • I I" ,\ \ : .... ,_.~ .. .. . 
:oR :c.~ a :oR c 
o : • I/ • o i' 
...:-40 ·;; ~~ ...:- 40 - ..--

--11 ...... --P50 
-- r2 -- Pno 20 •••• 14 20 
---- t6 

.... 
p200 

----·!9.5 -·-·SnO, 
o ----- SnO, o 

o ;oo 100)150020002500 o 500 100J1500 20002500 

f...,nm l.,nm 

Figura 11.2.4- Transmitância espectral. (a) série ,P (b) série P. 

Amostras depositadas a baixos fluxos de oxigênio são mais transparentes, em 

contraste com as obtidas com altos fluxos, as quais apresentam uma coloração 

marrom escuro (fig. n.:2.4a). Para a série P (fig. II.2.4b), as amostras vão se 

tomando mais transparentes com o aumento da potência. 

Apresentamos a se·,~uir os cálculos do coeficiente de aborção u, para as 

diferentes amostras. () coeficiente de absorção pode ser obtido a partir da 

transmitância T segunde: a definição : 

T = T .!T. = e"1 [11.2.2] 

Nesta expressão, Te é a transmitãncia do conjunto (amostra + substrato), T. é a 

transmitãncia do substrato e t é a espessura dos filmes. Em um sistema de múltiplas 

camadas, devem ser consideradas as perdas por reflexão nas diferentes interfaces. 

As amostras deste trabalho foram depositadas sobre substrato de vidro recoberto 

com um filme transparente na região do vislvel, de modo a realizar os experimentos 

de intercalação simultaneamente com medidas ópticas e analisar o comportamento 
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do coeficiente de absorção, tanto nas séries como nos diferentes estados de 

intercalação. Nestas condições, é bastante complexo um cálculo exalo do 

coeficiente de aborção, uma vez que não é possfvel eliminar as contribuições do 

substrato. Neste trabalh·o, foi realizado um cálculo aproximado do coeficiente de 

absorção, desprezando-se as reflexões das diferentes interfaces e considerando-se 

que a transmitãncia interna dos filmes como a transmitãncia total da amostra, 

normalizada pela transmitãncia do substrato. As maiores implicações desta 

metodologia são o êrro nos valõres absolutos dos coeficientes de absorção e o 

eventual surgimento de picos de absorção devidos ao substrato, particularmente nas 

condições em que os filmes estão em seu estado mais transparente. 

A figura 11.2.5 mostra o coeficiente de absorção do substrato isolado (vidro + 

Sn02). Dois picos de absorção estão presentes, com máximos em E= 1.43 eV e E= 

2.86 eV (433,57 e 867,13 nm). Além disso, a região de transparência do substrato 

está entre E= 1 e V e E= 3.4 e V (364, 70 e 1240 nm). As análises serão restritas à 

esta região espectral. 

100 

" 50 
2.86 eV 

1.43 eV 

0 o~~~--~2~~~3~--4~ 

E,eV 

Figura 11.2.5. Coeficiente de absorção do substrato isolado (vidro + Sn02). 

A figura II.2.6 mostra o coeficiente de aborção para a série de fluxo (fig. II.2.6a) e 

potência (fig. II.2.6b), calculado segundo a metodologia descrita acima. 

O coeficiente de absorção, para toda a região espectral, cresce com o aumento 

do fluxo durante a deposição e decresce com o aumento da potência. O número, a 

intensidade e a posição das bandas de absorção variam de amostra para amostra. 

Além disto, o coeficiente de absorção cresce nas mais altas energias, para todas as 

amostras. 
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A tabela 11.2.4 mostra a posição de cada banda, para as séries, tomados no 

máximo das bandas de absorção. A borda de absorção, que marca o início da 

região de aumento crescente do coeficiente de absorção, nas maiores energias, 

desloca-se para menores valores de energia com o aumento do fluxo e diminuição 

da potência de deposição. A banda 3, presente na amostra f1 e P200, deve 

eventualmente ser atriburda ao substrato. 
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Figura 11.2.6- Coeficiente de aborção para a série ;(a) e série P (b), 

amostra banda 1 banda 2 banda 3 

(e V) (e V) (e V) 

f1 - 2.11 2.88 

f2 1.6 2.38 -
Série~ f4 1.7 2.5 -

fs 1.7 2.25 · -

f9.5 1.7 2.13 -

p 50 1.63 2.55 -
Série P P10o 1.6 2.38 -

p 200 - 2.0 2.73 

Tabela 11.2.4. Posição das bandas de absorção. 
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11.2.4 Morfologia. 

A morfologia dos filmes foi avaliada por Microscopia de Força Atómica (AFM)9
• 

Nesta técnica, uma ponta fina, é montada em um braço sensfvel. A medida que a 

amostra é varrida, a força interatõmica entre a ponta e a amostra deflete o braço A 

deflexão é monitorada por um feixe laser refletido pelo braço. O sinal é então 

utilizado para produzir uma imagem topográfica. 

As medidas foram feitas no Laboratório de Interfaces, IFGW/UNICAMP, 

utilizando-se um microscópio Topometrics TMX 200 e uma ponta super-tip piramidal 

de -100 A. As figuras 11.2. 7 e 11.2.8 apresentam as micrografias referentes a série ~ 

e série P, respectivamente. 

Todas as amostras apresentaram rugosidade. Amostras depositadas em baixos ~ 

apresentam grãos mo1fológicos maiores, de forma mais arrendondada quando 

comparado com amostras depositadas em altos ~· O tamanho de grão morfológico 

varia entre 170 e 240 nm, sendo máximo para amostras crescidas com ~ 

intermediário. A variação de potência durante a deposição influencia pouco a 

morfologia superficial dos filmes ( fig 11.2.8). 
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(a) 

Figura 11.2.7-. Morfologia, série <f>. (a) 1 cm3/min; (b) 6 cm3/min e (c) 9.5 cm3/min. 
A escala é 1 pm x 1JLm x 100 nm 
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Figura 11.2.8-. Morfologia, série P. (a) 50 W; (b) 100 W e 9CO 200 W. A escala é 
111m x 111m x 100 nm 
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A rugosidade média é definida como: 

[11.2.3) 

onde y; são os valores absolutos da diferença entre as alturas do perfil e um valor 

médio, conforme indicado na figura 11.2.9. 

/I\ 
y y ' 1 2 

----------/~ 
Posiçlío da Meáda do Cursor. 

Figura 11.2.9. Esquema indicativo para o cálculo da rugosidade média (Ra). 

Os valores de rugosidade média estão nas figuras II.2.10(a) e II.2.10(b), para a 

série P e ct>. respectivamente. Observa-se que amostras depositadas a baixos <1> tem 

maior rugosidade. 

11 .,.-....,~--~~~~~~-. 

10 

9 

Potência, W 

10 I 
(b) 

8 

7 

o 2 4 6 8 10 

o;,cnf/mn 

Figura 11.2.10 -Rugosidade média para (a) série P e (b) série t{l. 

11.3 DISCUSSÃO DOS RESULTADOS. 

O óxido de níquel estequiométrico (estrutura cúbica) tem parâmetro de rede 

a=4.1769 A 4 • Os filmes deste trabalho tem parâmetros de rede maiores que o do 

óxido estequiométrico. É conhecido que a introdução de vacâncias numa rede 
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cristalina gera aumento do parametro de rede'0• Com base nos dados 

cristalogr.íficos, portanto, é posslvel concluir que o aumento do parametro de rede 

com o aumento do fluxo de oxigénio (ou diminuição da poténda r.f.) na câmara de 

deposiçilo é devido ao aumento da concentraçao de vaCâncias nos filmes. A anélise 

por RBS confirma estes resultados, uma vez que a razão [Ni]/{0] é menor do que a 

razão esperada para materiais estequiométricos {]NI]/]0]=1 ), e o comportamento 

desta razão nas séries 4' e P são concordantes com o comportamento do parêmetro 

de rede. 

Contudo, a anêlise por FRS indicou uma forte presença de hidrogénio nas 

amostras. Este hidrogénio foi introduzido não-intencionalmente nos filmes, e é 

provavelmente oriundo de desorção de moléculas de égua das paredes da cãmara 

de deposição. Os lons H• podem ocupar três posições distintas nos filmes: (a) 

posição substitucional de Ni, ocupando as vacâncias; (b} posições intersticiais na 

rêde cristalina; e (c) contorno de grM. H+ em posição substitucional causaria uma 

diminuição do parametro de rêde com relação ao material estequiométrico11, umlll 

vez que o raio iónico do H• é menor que o do Niz... Se o H• ocupa posições 

intersticiais, haveria um aumento do parametro de rede. H+ em contõmo de grão não 

causaria variação do parametro de rede. 

O número de H• em posições não-substltuclonals pode ser avaliado pela 

diferença entre as concentrações de hidrogénio ([H]} e de vacancias (M}. Estes 

cálculos são mostrados na tabela !1.3.1. Na série, o número de H+ em posições não 

substitucionais é maior para as amostras depositadas em menor 4' ou maior P. Este 

resultado será determinante no comportamento das amostras durante a 

intercalação, a ser discutido no próximo capitulo. 

Cada vacência de nfquel é uma vacância duplamente Ionizada, e pode ser 

compensada por até dois elétrons. A presença de hidrogénio nos filmes, em 

qualquer posição da rede cristalina, excetuando-se o contorno de grão, leva 

portanto à um segundo efeito: a compensação de carga destas vacâncias. A 

concentração de vacâncias (eventualmente) não compensadas é obtida da relação 

M - [H]/2, uma vez qJe são necessários dois hidrogénios para compensar cada 

vacância. Este cálculo está na tabela 11.3.1. Estes resultados mostram que as 

amostras depositadas em baixos 4' ou altos P podem ter grande parte de suas 

vacâncias compensadas; já para as amostras depositadas em altos"' ou baixos P, 

seguramente nem tOdas as vacâncias estão compensadas. 
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amostra !HJ- M [V[- [H]/2 
10 1 cm·3 1021 cm·3 

f, 9.2 -2.0 

f, 9.5 -0.6 

Série 4' f, 4.3 2.1 

f, 4.0 3.0 

los 2.9 3.2 

P, 4.2 0.8 

Série P P,oo 9.3 -0.7 

P,oo 11.9 -3.6 
. . Tabela 11.3.1. Concentraçao de hidrogêmo em postçSo nao substítuc1onal ([H~ [V]), e 

concentração de vacâncias não compensadas (M ~ [H)/2). 

Analisamos a seguir o comportamento do coeficiente de absorção. Os resultados 

(figura 11.2.6 a,b e tabela 11.2.4) mostraram uma banda centrada em 1.6-1.7 eV para 

todas as amostras, exceto a crescida com fluxo f1. Esta banda foi observada por 

outros autores 12
" 

13
' 

14
, e atribu ida à transição eletrõnica E9 

1
• O comportamento mais 

relevante diz respeito à outra banda observada ( denominada banda 2 na tabela 

11.2.4). A figura 11.3.1 apresenta o comportamento do coeficiente de absorção, 

calculado no centro da banda 2, em função do número de vacâncias não 

compensadas. 

00 

• 
'O 

.o 
c 

5 
'!> ~ • ; 

"' 
" • • 

4 ~ o 2 4 

M · [HV2, 1ci1 cm-3 

Figura 11.3.1. Comporlamento do coeficiente de absorção no centro da banda 2, em função 

do número de vacâncias não compensadas. 

Duas conclusões importantes podem ser tiradas: (a) a linearidade da curva 

implica uma clara correlação entre a intensidade da banda 2 e o número de 

vacâncias não compen ;adas, em concordancia com o previsto na referência 13 e 
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observada por eletrorefletância na referência 14, para amostras semelhantes às do 

presente trabalho; (b) a existência da banda para valores negativos de vacâncias 

não compensadas implica que sempre existem vacâncias não compensadaS. Uma 

possível conclusão é que parte do hidrogênio medido nas amostras está em 

contamo de grão. 

A posição da banda 2 varia na série, com centro entre 2.11 eV e 2.5 eV ( 496 e 

587,68 nm). A borda de absorção, associada à transições interbandas também 

varia, deslocando-se para valores menores de energia com o aumento da 

concentração de vacancias; a presença de vacâncias não compensadas "puxa" a 

parte inferior da banda de aborção na direção de menores valores de energia, 

diminuindo o gap óptico. Estes resultados são concordantes com o modêlo de 

Huffner12 e Kuipfer11
, discutido na introdução. 

A densidade do NiO cristalino e estequiométrico é 6.67 g/ cm3 15
. A densidade 

obtida para as amostras deste trabalho está na faixa 3.07 g/cm3 < d < 6.09 g/cm3
. 

Todas as amostras tem densidade menores que a do NiO, indicando porosidade. A 

porosidade é maior em amostras depositadas em baixos cp e P. Este resultado está 

em concordância com a morfologia das amostras. Amostras depositadas a baixo cp 

são mais rugosas e possuem maior área que amostras depositadas a altos cp. Para a 

série P, não ocorrem grandes variações morfológicas. Ambos os fatores são 

importantes em processos eletroquimicos, pois aumentam a área efetiva de cantata 

entre amostra e eletrólito. 

11.4 CONCLUS0ES DO CAPÍTULO 11. 

Neste capitulo foram analisadas amostras de filmes óxido de niquei depositados 

por sputtering r.f. reativo em diferentes condições de deposição. 

As diversas técnicas de caracterização empregadas indicaram variações na 

estrutura cristalina, composição, morfologia e comportamento óptico entre as 

diferentes amostras. 

Todas as amostras apresentaram a estrutura cúbica do NiO, e a orientação 

preferencial de deposição foi a (111 ). Os filmes apresentam uma estequiometria do 

tipo Ni,.~O. indicativo de vacâncias de niquei no filme. Foi também evidenciada a 

presença de hidrogêni? em todos os filmes; a posição deste hidrogênio na rede 

cristalina foi discutida. O parâmetro de rede é dependente da concentração de 

vacâncias. As amostras são porosas e apresentam rugosidade. 
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O comportamento óptico dos filmes é também dependente da presença de 

vacâncias não compensadas. Foram identificados bandas de absorção associadas 

à estas vacâncias não compensadas, em concordância com a literatura; alem disto, 

o corrimento da borda de absorção está em concordância com as propostas mais 

recentes da estrutura eletrônica do Nk.O. 
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CAPÍTULO III 

INTERCALAÇÃO ELETROQUÍMICA EM FILMES DE Nl,.xO. 

Como apontado na introdução, o eletrocromismo é um fenômeno decorrente da 

intercalação/deintercalação de fons e elétrons no material, promovido por via 

eletroquímica. Neste trabalho, o eletrocromismo foi estudado principalmente pela 

técnica de transmitãncic óptica in-situ, num comprimento de onda fixo. Foram 

também realizadas med:das de transmitancia espectral. Como a inserção iõnica 

acarreta variações volumétricas e estas variações causam uma tensão mecênica 

entre o filme e o substrato, utilizamos também a técnica de medida de tensão 

mecânica para a caracterização dos filmes. Estas variações volumétricas podem ser 

decorrentes da variação do parâmetro de rêde dos filmes; assim, os filmes 

intercalados foram novamente analisados por difração de Raíos-X. 

Estes resultados são apresentados e discutidos neste capitulo. 

III .1.- A Técnica de Medida de Transmitãncia e Tensao Mecânica. 

Descrevemos a seguir o princípio de medida de variações de tensão mecanica. 

Quando uma reação de lntercatação/deintercalação eletroquímica ocorre num 

filme fino esta introduz variações de volume no filme, impondo uma tensão 

mecânica no conjunto f'lme + substrato
1

• Como o substrato é flexível, a amostra 

pode apresentar uma curvatura. O processo de inserção iOnica induz uma curvatura 

côncava, e o processo de deinserção uma curvatura convexa, dando origem a 

tensões de compressão ou de tração, respectivamente. Estes estados de tensão 

podem ser melhor compreendido com o auxmo da figura-lU-1.1. 

(a) 
I' 
' (b) •• 
' 
f 

substrato· 

! 
/ 

filme 

Figura-lll-1.1. Tensão mecânica de (a) tração e (b) compressão. 



A curvatura da amostra nos permite calcular as variações de tensão mecânica 

do sistema, através da fórmula2 3
: 

[111.1.1) 

onde Es é o módulo de Young do substrato, v8 é o coeficiente de Poisson do 

substrato, ts é a espessura do substrato, tté a espessura do filme de óxido e R o raio 

de curvatura. A tabela 111.1.1 apresenta estes valores para o substrato utilizado 

neste trabalho (lamínulas de vidro). 

Módulo de Young 7,0 X 10 Nm-

Coefic:ente de Poisson 0,22 

espessura do substrato 0,15 mm 

Tabela- 111.1.1. Dadc.s relativos ao substrato utilizado para medida.~ de temao mecânica. 

A montagem experimental utilizada está esquematizada na figura--111--1_2 O 

feixe proveniente de um laser de He:Ne de 1 mW de potência é desviado através de 

espelhos, de modo a incidir na amostra, já montada na cela eletroquímica. O feixe 

refletido pela amostra incide em um fotodetetor de posição (UDT, LSC-50), para a 

medida de tensão mecânica. O feixe transmitido incide num segundo fotodetetor de 

intensidade (UDT, PIN 60) para a medida de transmitância. 

micrOmetro 

ER (SCE) WE CE {PI) 

mesa ótica 

espelho 

Figura-lll-1.2-. Montagem para medidas de transmitãncia monocromática e tensão mecânica 
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O eletrodo de trabalhe é uma lamínula flexível de vidro com 3,0 mm x 30,0 mm x 

0.15 mm, na qual é prév;1amente depositado o filme condutor (lTO) e o óxido a ser 

estudado; a área recob(~rta pelo óxido fica inteiramente mergulhada na solução 

eletrolítica (-20,0 mm de comprimento). A distancia entre o fotodetetor e a amostra 

é de 57 cm. A amostra é fixada na sua parte superior e o feixe refletido pela parte 

inferior da amostra incide no fotodetetor de posição. A medida que o feixe move-se 

ao longo do fotodetetor (em Y) uma fotocorrente é gerada, a qual é proporcional à 

distância do spot aos contatos do fotodetetor. Assim, podemos medir o 

deslocamento do feixe no fotodetetor e, considerando-se a geometria indicada na 

figura-111-1.3- podemos calcular o raio de curvatura da amostra através das 

fórmulas: 

Assim: 

I A\' 

R 2 lJ ,<.,' 

s 

amostra 

... 
D 

• ' ' ' ' ' ' 

' ' ' ' 

' 
fotodetetor 

o 
Nlc 

R 

Figura-11!-1.1-.Geometria utilizada para o cálculo do raio da amostra, supostamente 

tensionada. 
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A cela eletroquimica, de acrllico, com dimensões 100 x 60 x 3 mm, possui duas 

janelas ópticas, planas e paralelas. Utilizou-se como eletrodo de referência (ER) o 

eletrodo de calome\ano saturado (SCE). O contra eletrodo (CE) utilizado foi um fio 

de platina. Como eletrólito utilizou-se uma solução aquosa de KOH, com 

concentração 0.1 M, preparado com água tri-destilada e reagentes P .A. 

A intercalação/deinterc:alação eletroquímica foi realizada usando-se duas 

técnicas eletroquimicas . . . convenc1ona1s : voltametria ciclica (VC) e 

cronopotenciometria (CP). Na primeira técnica (VC) é imposta uma diferença de 

potencial E(t), em forma de onda triangular entre o WE e o ER e registra-se a 

corrente resultante I entre o WE e o CE. Os resultados são apresentados num 

gráfico I vs. E. Na segunda técnica (CP) é imposta uma corrente constante entre o 

WE e o CE, e a diferença de potencial E entre o WE e o ER é obtida. Os resultados 

são apresentados num gráfico E vs. t. Nestas medidas, utlilizou-se um 

potenciostato/galvanostato EG&G PAR 273. 

As respostas ópticas e de tensão mecânica, relativas ao processo de 

intercalação/deintercalação foram registradas simultaneamente, utilizando-se os 

registradores duplos HP 70468 e HP 70048 e posteriormente digitalizadas. 

Considerou-se como 100% de transmitância o valor do sistema cela + eletrólito. 

O zero de transmitância ki tomado com o fotodetetor encoberto; sem incidência de 

luz. 

A calibração utilizada nas medidas de tensão mecânica foi obtida através do 

deslocamento do fotodetetor por meio de um micrômetro (figura 111-2.2-) em passos 

de 2.5 mm nas direções ascendente e descendente. 
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111.2 Resultados 

111.2.1 Voltametria cit:lica e cronopotenciometrla. 

O comportamento eletroqufmico de todas as amostras (série + e série P) foi 

analisado por vo\tametria clclica e cronopotenciometria. As variações de 

transmitância monocromática e de tensão mecênica foram seguidas in situ, usando 

a montagem experimental descrita na seção anterior. Após cada amostra ser 

retirada da camara de deposição, {estado "as grownj, elas eram submetidas ao 

experimento. Estes resultados são descritos a seguir. 

Voltametria cíclica 

O procedimento adotado foi o de iniciar o primeiro ciclo voltamétrico a partir do 

potencial de repouso, em direção à potenciais anódicos. Os resultados 

apresentados nas figuras III.2.1 e Ul.2.2 são relativos ao primeiro ciclo (série cp e 

série P, respectivamente). A parte inferior das figuras é o perfil potenciodinamíco 

(curva jN), a parte centr:::.l é relativa às variações de transmitância (ft.= 632.8 nm) e a 

parte superior às variaçt:•es de tensão mecanica. 
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Figura 111.2.1 -Parte inferior: Primeiro ciclo potenciodinãmico. Parte central: van·ações de 
transmitãncia associadas. Parte superior: variações de tens~o mror:ânica as-sociadas. 

Amostras :série tP- Velocidade de varredura= 10 mV/s 
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Figura III 2.2- Parte inferior: Primeiro ciclo potenciodinâmico. Parte central: variações de 

transmítância associadas. Parte superior: variações de tenstJo mecânica associadas. 

Amostras. série P. Velocidade de varredura = 10 mVIs 

Na varredura anódica (figuras 111.2 1 e III 2 2, parte inferior) aparecem no 

mínimo dois picos anódicos; o segundo pico está sobreposto a um outro processo 

eletroquimico, atribuído a evolução de oxigênio. Na varredura catódica, aparecem 

no mínimo dois picos calódicos, sendo o primeiro num intervalo de 0,270 a 0,320 

volts e o segundo no inte·valo de 0,460 a 0,510 volts, dependendo da amostra. 

O comportamento da transmitância (figuras III 2 1 e III 2 2, parte central) mostra 

que para todas as amo~ .. ras é possível, Já no primeiro ciclo, escurecê-las além do 
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seu estado inicial. Assim que a corrente torna-se negativa, tem início o clareamento, 

passando a amostra de marrom para transparente. 

Os valores de transmitância para o estado inicial (Ti), para o estado escuro (T ... 

estado óptico obtido no limite anódico da voltametria) e estado claro (Te, estado 

óptico obtido na limite catódico da voltametria) estão na tabela -11!.2.1. São também 

apresentadas as diferenças de transmitância entre os valores iniciais e os obtidos 

no limite do ciclo anódico (LlTi = Ti- T .,) inicial e entre os estados extremos (Ll T::: T c -

Te)- A amostra f1 apresenta os maiores valores de LlTi e 1\T. 

amostra T,,% Te,% Te.% AT,% LiT,% 

r, 77.0 43.4 85.5 33.6 42.1 

r, 82.5 58.8 913 23.7 32.5 

série !jl r, 64.5 47.7 79.8 16.8 32.1 

r, 62.5 44.6 82.3 17.9 37 7 

r os 56.7 39.7 75 1 17 o 35, 

p, 72.5 58 816 14 5 25.6 

Série P P,oo 82.5 58.8 91 3 23.7 32_5 

P,oo 77.5 42.4 81.3 35.1 38.9 

Tabela -111.2.1-. Transmitância no estado inicial (T,). estado eswro (T,) e estado claro 

(T~) e diferenças de transmitância Li T, =- T, -T" e A T = T r. - T ,.. 

-

O comportamento da tensão mecânica (figuras 111.2.1 e IIL2.2, parte superior) 

mostra uma tensão de tração no material na varredura anódica, a partir do estado 

inicial. Este tensionamento é 'Indicativo de uma diminuição global de volume no 

filme. Quando passamos à corrente catódica, o filme retorna ao seu estado de 

tensão inicial e após este valor, sempre na varredura catódica, produz-se um<=J 

tensão mecânica de compressão. 

Na tabela-IIJ.2.2 apresentamos os valores da variação de tensão mecânic'l 

entre o estado inicial e o limite anódico da voltametria (1\r,-i,) e entre o limitn 

catódico e o limite anódico (Llcric), para as diferentes amostras. A amostra f1 exibe 

uma variação de tensão mecânica menor que as demais. 

Nas figuras 111.2.3 e 111.2.4 apresentamos a carga envolvida no processo, 

relativa ao primeiro ciclo. A carga catódica é maior que a carga anódica, para todas 

as amostras. 
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amostra L'!.o:,a (10 Pal ll.o:,ç (10 p~ 
r, 2.6 3.9 

r, 4.7 7.2 

série ~ r, 26 32.9 

r e 12.1 15 

fg 5 23 39.1 

Poo 6.2 10.9 

Série P P,oo 4.7 7.2 

P2oo 6.2 7.4 

Tabela-111.2.2-_ Variação da tensão mecânica entre o estado inicial e o limite anódico da 

voltametria (1\(r,a) e entre o limite catódico e o limite anódico (A0" 1c)· 

-1 o )5 o, o OIS-1,0 -D,5 0,0- 015-1.-0 ~,5 o,o o,s ' 
8 t, t, r. 's 
6 

I~ 4 

~r 
.--;, í' 

I 
2 

]o 
' 

I~ ~I I " -6 -6· !8 E 
~I 16 I \,5 

o 
16 u 

E 

~I i] 
•4 

d 

I~ 
., 

' Q, 

~I l 
,.-:; . -2 

---- I~ -§,',o -D.S o:o-- O,S-1, O ..0,5 0,0 0,5 

E, V IS (ECS) 

Figura 111.2.3 Ca ·ya em função do potencial, relativa ao primeiro ciclo. Série~-
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Figura 111.2.4 -. Carga em função do potencial, relativa ao primeiro ciclo. Série P 

O comportamento das amostras evolui em ciclos continuados. A figura 111.2.5 

mostra a evolução do perfil potenciodinâmico, da variação de transmitância e da 

variação da tensão mecânica, após ciclos continuados, para uma amostra. 
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Figura 111.2.5- Evolução com ciclos continuados. Amostra k Número de ciclos: 83. 

Os picos da reação redox aumentam de intensidade entre o primeiro ciclo e o 

ciclo estabilizado, bem como a área englobada pela curva. Este comportamento, 

comum à todas as amostras, evidencia um aumento da carga envolvida na reação 

entre o primeiro e último ciclo. Este aumento de carga acarreta maiores variações 
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na transmitância e tensão mecânica entre os ciclos, como pode ser visto na figura 

11!.2.5. 

Os resultados apresr~ntados a seguir dizem respeito à amostras no estado 

estabilizado, alcançados após vários ciclos potenciodinâmicos. As amostras foram 

consideradas no estado estabilizado quando não ocorriam alterações no perfil 

potenciodinâmico, no comportamento óptico e no comportamento mecânico em 

ciclos subsequentes. 

As figuras III.2.6 e Ill.2.7 mostram estes resultados, para a série$ e série P, 

respectivamente. 
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Figura 111.2.6 ~ Compot1amento estabílizado. Parte inferior: Primeiro ciclo 

polenciodinâmíco. Parle central: variações de transmitância associadas. Parte superior: 

variações de tensão mecânica associadas. Amostras :série $. 

Velocidade de varredura = 10 mV/s 
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Figura 111.2.7- Comportamento estabilízado. Parte inferior: Primeiro cfr.lo 

potenciodinâmíco. Parte central: variações de transmitância associadas. Parte superio1. 

variações de tensão mecânica associadas. Amostras :série P. 

Velocidade de varredura=10 mV!s 
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As curvas potenciodinâmicas jN, no estado estabilizado, apresentam, na 

varredura anódica, urr patamar seguido de uma região de aumento de corrente 

anódica, formando o pico anódico, normalmente sobreposto à uma outra reação 

eletroquímica. Na varredura catódica, o pico catódico é seguido novamente de 

uma região de patamar. O potencial de pico e a corrente de pico variam de 

amostra para amostra. A tabela 111.2.3-. mostra estes valores, para a série 4> e série 

P. 

As figuras 111.2.8 e 111.2.9 apresentam a carga envolvida no processo, referente 

aos voltamogramas estabilizados. As cargas não voltam ao valor inicial, ou seja as 

cargas anódicas e catódicas não são equivalentes, o que deve ser atribuído à 

reação de evolução de oxigénio, presente nos potenciais mais anódicos, e 

superposta ao pico mais anódico. 

amostra potenc,al do densidade de potencial densidade~ 

pico anódico corrente do pico do pico corrente do pico 

(Vi anódico (mA!cm2
) catódico catódico (mA/cm7

) 

(V) 

f, 0.56 1.3 0.19 -1.15 

f, 0.52 0.58 0.38 -0.53 

f, 0.51 0.39 0.31 0.26 

fe 0.63 0.63 0.49 -0.44 

f9.5 0.54 0.42 0.34 -0.28 
I 
• 
' • 

Pso 0.56 0.67 0.33 -0.46 

I P,oo 0.52 o 58 o 38 -0 53 

P,oo 0.55 0.89 0.37 -0.81 
J 

Tabela-111.2.3-.Potencia/ e densidade de coiTente dos picos anódicos e catódirn<> 
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Figura 111.2.9- Carga em função potencial aplicado, para o estado estabilizado. Série P. 

Os diferentes resultados apresentados acima estão resumidos nas figur<'ls 

111.2.1 O e Ill.2.11 onde podemos avaliar as diferenças entre os comportamentos 

anódicos e catódicos. 
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Figura 111.2.11 - (a) Variação da densidade carga, (b) transmitâncía e (c) tensão 

mecânica, para os processos anódicos e catódicos estabilizados. Série P. 

Cronopotenciometr_Aª 

Descrevemos a seguir os resultados obtidos utilizando-se técnic.J 

galvanostática. 

O procedimento experimental utilizado nesta etapa foi o de iniciar o processo 

pela aplicação de uma corrente anódica (+10 p.A) seguida de uma corrente catódica 

(-10 ~)-O estado estabilizado foi atingido com um número menor de ciclos, quanrli'J 

comparado à técnica voltamétrica. 
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As figuras III 2.12 (série$) e 111.2.13 (série P) mostram o comportamento do 

potencial e das variações de transmitãncia e de tensão mecânica durante um ciclo 

galvanostático, para o processo já estabilizado. 

\Q, mCmf2 

Figura 111.2. 12- Potencial (parle inferior); variação de transmitância associada (parle 
central) e variaçao de tensao meclinica associada (parle superior) em funçao da carga. 

Amostras: Série 1\J. Densidade de corrente: 13,5 ~LA/cm· 2
. 

:I 
8' 

"' 20Í 
J( 1~1 """-----./ ·. 

20 

....._____.....o 
40 '" . .. . . I 

~v v 20 

,Q 

Prol'\ • P"o~ I'' 
I \_ j \_ lo.o 

: 'OrrCicrrt' DrrCicrrÍ" 1-o.s 

g; 0.0 

> 
'O rrCicni 

ui -0,5 

Figura 111.2. 13- Potencial (parle inferior): variação de transmilância associada (parle 
central) e variação de te1são mecânica associada (parte superior) em função da carga. 
Amostras: Série P. Densü 1ade de corrente· 13,5 ~LA/cm 2

. 
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Os resultados globais obtidos pela técnica galvanostática estão resumidos nas 

figuras 111.2.14 e 111.2.15. 

(-~S~;; ,~Órl ico ___ ] 

I -'-cJlüdiCO j 
. . . 

Figura 111.2.14- (a) Variação da densidade carga, (b) transmitância e (c) tensão 

mect'mica, para os processos anódicos e catódicos estabilizados. Série <!>. 
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Figura 111.2.15- (a) Variação da densidade carga. (h) transmit;]ncin e (c) tensiio mecánicA, 

para os processos anódicos e cAtódicos ASIAIJilimdos. Série P. 
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Uma grandeza import;o:nte para a avaliação do comportamento eletrocrômico é 

a chamada eficiência elet·ocrômica (E), que é definida como sendo a derivada da 

densidade ótica pela derivada da densidade de carga, para um determinado 

comprimento de onda. A eficiência eletrocrômica pode ser estimada através do 

coeficiente angular da curva 1\(D.O./AQ) 1 
, na região linear. Este cálculo pode ser 

realizado tanto para variações de densidade óptica observadas em ciclos 

potenciodinámicos, como em ciclos galvanostáticos. A figura 111.2. 16 mostra um 

exemplo; neste exemplo, utilizou-se os resultados obtidos por técnica 

galvanostática (figura 111.2.12 e 111.2.13). A tabela-111.2.4 dá os valores de eficiência 

eletrocrômica anódica e catódica (técnica galvanostática) para amostras da série '~ 

e série P. 

--------.-----,---~---r--

Figura 111.2.16- Cálculo da eficiência eletrocr6mica. 

De modo similar, é possivel definir um coeficiente de tensão mecânica i;. A 

figura 111.2.17 ilustra um exemplo deste cálculo (técnica galvanostática) e a tabela 

111.2.5 dá os valores ob .idos para as diferentes séries. 

1os resultados de t.ransmit:.ânci..a são convertidos em valorer; de denr;irlr~rlr::. ót"i rn 

\DO ~ -1TigXOO) 

ondeDO é a variação de densidade ótica' énareació.à~tãestmdolltransmitância correpor 
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amostra Eficiência eletrocrômica Eficiência eletrocrômica 

anódica (cm2/C) catódica(cm 2/C) 

t, 29.6 31.0 

t, 28.5 30.0 

16 28.2 34.3 

t, 28.1 31.8 

lgs 25.5 29.1 

Pso 26.0 31.0 

P10o 28.5 30.0 

P,oo 24.5 25.6 

Tabela-!11.2.4-.- Eficiências eletrocrômicas anódica e catódica 
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<U 
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~\ 
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amostra f1 

·1 0.5 
\ ~ ç \' '-.. 
\~ 

0.0 _____ j __ ' --. 
-0.5+---~-~--~----....._j 

o 5 10 15 

i\Q, mC cm"2 

Figura Ill.2.17- Cálculo do coeficiente de tensão mecânica. 

amostra Coeficiente de tensão Coeficiente de tensão 

mecânica anódico, mecânica catódico, 

1010 Pa cm2/C 1010 Pa cm2/C 

f, 0.42 0.37 

t, 0.97 0.92 

f6 3.60 4.15 

t, 4.40 4.17 

(g 5 4.80 4.50 

Pso 2.48 2.32 

P10o 0.97 0.92 

P2oo 0.75 0.80 

Tabela-111.2.5- Coeficiente de tensão mecânica anódica e catódica 
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111.2.2 Comportamento espectral. 

A transmitancia espectral das amostras em diferentes estados de coloração foi 

analisada ex-situ utilizando-se o espectrofotômetro Perkin-Eimer lc9. 

As amostras foram coloridas/descoloridas através de um processo 

galvanostático. Apôs a medida de transmitância espectral da amostra no estado as 

grown, a amostra foi inserida na cela eletroquimica, e aplicou-se uma corrente 

anódica +1 O ~tA até que o estado estabilizado (escuro) fosse atingido; em seguida a 

amostra for retirada da cela, lavada com água !ri-destilada e foi feita a medida de 

transmitância espectral. A mesma amostra foi então submetida a uma corrente 

catódica (-10 ftA) até que o estado estabilizado (claro) fosse atingido, e a medidA foi 

repetida. 

As figuras 111.2.18 e III 2.19 apresentam estes resultados, para a série <I> e série 

P, respectivamente. São também re-apresentadas, para comparação, as 

transmitancias espectrais das amostras "as grown". 

r

--··-----·----.. -----1 
~-asgrown 

--- estado claro 

L • • • Psla<io P!';CIHO j 
~--------- -----~-~-----

'i. mn 

Figura 111.2.18 -. Transmitância espectral para as amostras no estado as grown, claro e 

escuro. Série •I• . 
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Figura. 111.2.19. Transmitância espectral para as amostras no estado as grown, claro P 

escuro. Série P 

Seguindo a mesma metodologia descrita no capítulo II, o coeficiente de absorç'-o 

no estado claro e no estado escuro foi calculado. Estes resultados siio 

apresentados na figura 111.2.20 (série <j>) e na figura 111.21 (série P). Nestas figurAs 

foram também incluídos os valores do coeficiente de absorção para as amostras "as 

grown", já apresentados no capítulo II. 
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Figura !11.2.20- Coeficiente de absorção em função da energia, para os estados "as grown", 

claro e escuro. Série q,. 
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Figura !11.2.21- Coeficiente de absorção em função da energia, para os estados "as grown", 

claro e escuro_ Série P. 
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111.2.3 Difração de Raios-X em amostras intercaladas/deintercaladas. 

O procedimento exp.:,rimental utilizado nesta etapa foi um processo 

galvanostático. Inicialmente, mediu-se o difratograma de raios-X das amostras no 

estado as grown. Em seguida, repetiu-se as medidas nas seguintes situações: 

- a amostra foi inserida em uma cela eletroquimica, e aplicou-se uma corrente 

catódica (-10 f•A) por um certo tempo, equivalente á uma densidade de carga 10 me 

cm·2 

- a mesma amostra foi submetida a uma corrente anódica (10 ftA) até que a 

mesma densidade de carga fosse atingida 

- as etapas 1 ou 2 foram repetidas por mais 5 vezes, e a amostra foi re

analisada no estado claro ou estado escuro, após estes ciclos. 

- Em seguida, aumentou-se a uma densidade de carga (15 me cm·\ As 

medidas de XRD foram repetidas para os estados claro e escuro. 

Na figura 111.2.22.a,b,c são apresentados difratogramas típicos dos filmes nos 

estados claro e escuro, na região angular onde são observadas as reflexões do NiO 

de estrutura cúbica. 

<ll 

::J 

GJ 
"O 
<ll 
"O 

(j) 

c 
GJ 

c 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

35 36 37 

2() 

38 39 

Figura 111.2.22.a. Oifratogramas típicos dos filmes nos estarias 'as urown", claro c escuro, na 
região angular onde é o/Js "'v ada a reflexão mais intensa do NiO de estrutura ctillica (111 ), 

para a amostra 1,:, 
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Figura 111.2.22.b. Difratogramas típicos dos filmes nos estados "as grown", claro e escuro, na 
regi!'Jo angular onde é observada a reflexão mais intensa do NiO de estrutura cúbica (200), 

para a amostra fo.s 
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Figura 111.2.22.c. Difratogmmas típicos dos filmes nos estados "as qrowd', claro e escuro. na 
regiiío angular onde é o/Jservada a reflexão mais intensa do N/0 de estrutura cúbica (220), 

para a amostra f9 _, 
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Como descrito no capítulo II e apêndice 2, as posições angulares dos máximos 

de difração e as intensidades difratadas foram analisadas através de uma função 

lorentziana ajustada ao difratograma. O parâmetro de rede ª para amostras no 

estado claro ou estado escuro foi obtido da distância interplanar da reflexão mais 
' 

intensa (111 ). A figura 111.2.23 mostra estes resultados. 
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Figura III.2.23 - Comportamento do parâmetro de rede com a intercalação depois do 

primeiro ciclo galvanostático (ciclo 1) ou do quinto ciclo galvanostático (ciclo 5) .<:c,· 

mostrados os valores do parâmetro de rede no estado claro e estado escuro. pnril "-' 

amostras da série <j> (lado .esquerdo) e da série P (lado direito) 

Para todas as amostras, o parâmetro de rede é maior para o estado claro. ""1 
comparação com o estado escuro da mesma amostra. Considerando a série <j>, o 

parâmetro de rede muda muito pouco entre os diferentes estados de coloração rmr? 

as amostras depositadas a baixos fluxos; a variação de parâmetro de rede para os 

estados claro e escuro é muito mais pronunciada para amostras depositadas à altos 

<j> (Figura lll.2.23, lado esquerdo). O inverso é observado na série P: amostras 

depositadas em baixas P apresentam maior variação de parâmetro de rede entre os 

diferentes estados de coloração que amostras depositadas a altas P. Com o 

aumento do número de ciclos, observa-se um decréscimo global do parâmetro de 
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rede, principalmente para as amostras depositadas à altos <jl ou baixos P. Foi 

também analisado o comportamento do parâmetro de rede com o aumento da carga 

anódica (coloração ) ou catódica (clareamento), para a amostra que apresentou 

maiores variações de parâmetro de rede (amostra f.s). Estes resultados estão na 

tabela III.2.6-

Parâmetro de redeª A 

amostra Q- -1 OmC/cm' Q- 10mC/cm" Q-15mC/cm· Q- 15mC/cm' 
colorido claro colorido claro 

f9,5 4.2442 4.2553 4.1836 4.2631 

Tabela 111.2.6 Variação do parâmetro de rede. Dados relativos à variação de densidade de 

carga anódica (estado escuro) e carga catódica (estado claro). 
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111.3 Discussão dos resultados. 

O Ni(OH)2 (hidróxido de níquel) é um material muito estudado, pois é um dos 

eletrodos da bateria de Ni-Cd5
' 

6
• A reação clássica que descreve o mecanismo de 

reação para estes eletrodos é: 

Ni(OII)z <-+ NiOOl/ + 1/+ +e- [lll.3.1] 
ou 

Ni(Oll)z + ()fr H NiOOII + 1120 +e- [111.3.2] 

A primeira reação implica que, no processo de oxidação, ions H+ (que se 

dirigem ao eletrólito) e elétrons (que se dirigem ao circuito externo) são extraídos 

da rede cristalina. A segunda reação implica que, durante o processo de oxidação, 

ions OH. são inseridos, a partir do eletrólito, na rede cristalina. Além desta 

controvérsia, a literatura aponta outras possibilidades, já que mínimo duas fases de 

Ni(OH)2 (a-Ni(OH)2 e ~-Ni(OHh ) ou NiOOH (y-NiOOH e fl NiOOH) foram 

identificadas7
• As fases diferem entre si quanto ao grau de hidratação e desordem 

estrutural. Em meio alcalino, o mecanismo de reação proposto envolve possíveis 

transições químicas, e é resumido no seguinte diagrama, dito diagrama de Bode8
·
9

: 

J3-NrH~ J3-NilOH + H+ + e· 

u-Ni1(0H), <=> y-NiOOH + W + e· 

[111.3.3] 

[llf.3.4] 

A duplicação de picos anódicos e catódicos observadas durante ciclos 

potenciodínâmicos foi atribuída, em concordância com o diagrama de Bode, às 

transições entre as diferentes fases"· 9
• Os trabalhos iniciais referentes ao 

eletrocromismo 10' 11 ' 12 em óxido de níquel depositados por técnicas á vácuo 

propunham que o processo eletroquimico acarretaria "hidratação" dos filmes. 

originalmente de composição NiO, até a composição Ni(OH)2. Neste caso, o 

mecanismo de reação proposto era semelhante às reações [111.3.1] e [111.3.2]. 

Nestas equações, o lado esquerdo corresponde ao estado claro (Ni(OH),) e o lado 

direito corresponde ao estado colorido (NiOOH). 

Os resultados apresentados na seção anterior demonstram claramente dois 

pontos importantes: 

- ao longo da ciclagem, os filmes mantém sua identidade estrutural. A estrutura 

cristalina é sempre a mesma (este tipo de reação é chamada reação topotática), e 
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o que se observa é apenas uma alteração do parâmetro de rêde. O Ni(OH)> e o 

NiOOH não apresentam estrutura cúbica, como o NiO e sim hexagonal (Ni(OH)>, 

com parâmetros de rêde ª = 3.126 A e _g=4.605 A) ou ortorômbica (NiOOH, 

ª=4.791 A , )2= 4.226 A e _g=2.905 A). Assim, nenhuma das reações acima 

descreve corretamente o comportamento de óxidos depositados por técnicas à 

vácuo. 

- Os resultados de tensão mecânica e de XRD mostraram uma diminuição do 

volume do filme durante o ciclo anódico, e um aumento do mesmo no ciclo 

catódico. Estes resultados só são compatíveis com uma deinserção iônica no ciclo 

anódico e uma inserção iônica no ciclo catódico. 

Como discutido no capítulo 11, filmes óxido de níquel crescidos por sputtering 

reativo são subestequiométricos; neste caso, o íon de níquel apresenta uma 

valência média entre 2 e 3. Uma possibilidade é que o material seja bifásico, 

apresentando as fases estequiométricas NiO e Ni,0)3
• Neste caso, foi proposta a 

seguinte reação para descrever o processo eletroquímico 14
: 

Ni(OH)> + 3Ni0 ~ NiO + Ni,O• + 2 H++ 2e· [111.3.5] 

transp. transp. transp. colorido 

Contudo, no presente trabalho não foi identificada por XRD nenhuma outm 

fase do NiO, o que descarta a equação acima. 

As amostras do presente trabalho são subestequiométricas, e contém 

hidrogénio. Os resultados apresentados na seção anterior demostraram urna 

deintercalação iônica, atribuída à deinserção de H•, no ciclo anódico. Este conjunto 

de resultados é compatível com a reação: 

[111.3.6] 

A reação [111.3.6] indica apenas um processo eletroqu ímico. Contudo, os perfis 

potenciodinâmicos mostraram uma duplicação de picos nas voltametrias iniciais 

(figura 111.2.1 e 111.2.2); no estado estabilizado, estes perfis apresentam picos e 

patamares (figuras 111.2.6 e 111.2.7). Na análise destes perfis outro fator deve ser 

considerado: a mudança de condutividade eletrônica entre o estados intercalado 

(claro) e o estado deintercalado (escuro). Filmes finos intercalados de óxido de 

níquel são altamente resistivos; esta resistividade diminue de várias ordens de 

grandeza para filmes deintercalados 15
. Gottesfeld e colaboradores 16 mostraram que 
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neste tipo de compostos, a duplicação de picos ou o surgimento de patamares são 

devidos à efeitos de resistividade. Num ciclo potenciodinâmico, o potencial é variado 

com uma velocidade de varredura fixa. Nas regiões de potencial onde o eletrodo é 

muito resistivo, os elétrons se "acumulariam" dando um componente capacitivo, que 

aparece como um patamar no perfil potenciodinâmico. Quando o eletrodo torna-se 

mais condutor, os elétrons acumulados podem atingir a interface filme/eletrólito 

dando origem à correntes faradaicas "atrasadas", que geram a duplicação do pico 

principal. 

Discutimos em seguida a influência do hidrogênio incorporado não 

intencionalmente nas amostras. As partes superiores da figura lll.3.1 mostram a 

carga envolvida no primeiro ciclo anódico (Q,) e o conteúdo de hidrogênio 

originalmente encontraclo na amostra, para as séries cj> e P. As partes inferiores 

desta figura mostram a 'lransmitância atingida ao final do primeiro ciclo anódico (T .); 

o conteúdo de hidrogênio originalmente encontrado na amostra é novamente 

apresentado. Existe uma boa correlação entre Q,_ T. e conteúdo de hidrogênio 

inicial, evidenciando que o escurecimento inicial é devido à deinserção deste 

hidrogênio e que, ao menos nos primeiros ciclos, a equação (lll.3.6) desGrevP 

convenientemente o processo. 

"'6 
o 
E 
d 
<I 

10,~----~----~---.4 

o 

f-'" 
<120 

P, Watts 

Figura III. 3.1-. Parte superior- Carga (primeiro ciclo anódico)e conteúdo de hidrogénio. Parte 

inferior- Transmitância atingida ao final do primeiro ciclo anódico (T,). Lado direito: série •i•; 

lado esquerdo: série P. 
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Por outro lado, o parâmetro de réde ª- diminui globalmente com a ciclagem (figura 

Ill.2.23). Se o hidrogénio originalmente encontrado na amostra fôsse totalmente 

deintercalado em ciclos anódicos subsequentes, e igual quantidade de H+ fosse 

intercalada nos ciclos catódicos, no mesmo tipo de sítio, não haveria variação global 

de ª· A diminuição global de ª com a ciclagem é compátivel com a deinserção de 

grande parte do hidrogénio originalmente encontrado na amostra nos ciclos 

anódicos, e uma inserção de um menor número de H• durante o processo catódico. 

No capítulo anterior foi calculado a concentração de H+ em posições não

substitucionais, ou seja, posições intersticiais ou no contôrno de grão. Este cálculo 

foi realizado considerando-se que apenas um hidrogénio poderia ocupar 

substitucionalmente uma vacância. As amostras que apresentaram maior 

concentração de hidrogénio em posições intersticiais ou em contôrno de grão 

(amostras f, na série q, e P2oo na série P) são as que também apresentaram menor 

variação de tensão mecânica durante o processo de intercalação/deintercalação. 

A figura 111.3.2 mostra o comportamento da tensão mecânica em função da 

concentração de vacâncias, para amostras de ambas as séries. Há uma relação 

linear entre estas duas quantidades. As amostras que possuem menor número de 

vacâncias são também as amostras que apresentaram maior concentração de 

hidrogénio em posições intersticiais ou em contôrno de grão Uma possíV!~I 

conclusão é que a presença de hidrogénio em posições não substitucionais "cria" 

canais preferenciais para a intercalação/deintercalação de prótons. Esta conclusão 

é compatível com os valores observados para o coeficiente de tensão mecânica 

(tabela III.2.5). As amostras que apresentam maior concentração de hidrogénio em 

posições não-substitucionais possuem os menores valores deste coeficiente. 

50 

40 

"' (L 

1'-
2('. 

o 
~ 

111-

•• 5 

• • 
1 ---.------r -----r----- 1 

8 l R 

M. 10 21 /cm3 
' " 

• 

' '" 

Figura 111.3.2-_ Comportamento da tensão mecânica em função da concentração de 

vacâncias. 
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Discutimos a seguir o comportamento óptico das amostras. Em ciclos 

potenciodinâmicos, a amostra f, apresentou uma variação de trânsmitância bem 

maior do que as outras amostras (figura III.2.6). Em ciclos galvanostáticos, tôdas as 

amostras apresentaram variações de coloração menores do que as apresentadas 

em ciclos potenciodinâmicos (ver figuras Ill.2.12 e figura III.2.13). A figura III.3.3 

mostra uma comparação entre o comportamento óptico da amostra f, obtido pelas 

duas técnicas. A variação de densidade óptica observada em ciclos 

potenciodinâmicos, para esta amostra, é maior; a diferença principal está no valor 

atingido ao final do processo anódico (estado escuro). Na técnica galvanostática, a 

corrente é mantida constante durante todo o processo. O potencial, contudo, varia 

em direção à valores mais anódicos quando a corrente é positiva, e na direção 

inversa quando a corrente é negativa (figuras 111.2.6 e 111.2.7). No ciclo anódico, a 

reação de intercalação procede segundo a equação (II 1.3.6), até que o potencial 

atinja o valor a partir do qual a reação de evolução de oxigênio ocorre. Esta reação 

é uma reação paralela ao processo de deintercalação, que decresce fortemente, ou 

cessa, como indicado pela estabilização da transmitância e da tensão mecânic<'l 

(figuras III.2.6 e III.2.7. =:m conclusão, as variações de transmitância (ou densidade 

óptica) observadas durante a ciclagem galvanostática são limitadas não pel<'ls 

características das diferentes amostras, e sim pela presença de outra reação 

eletroquímica, inevitável em meio aquoso. Discutimos a seguir, portanto, apenas o 

comportamento óptico observado em ciclos potenciodinâmicos. 

0.8 
potenciodinârrico 

0.6 

o ci 0.4 

0.2 

galvanostático 

0.0· ' ··• 1·· ---,---------.-----,·-·-··1 

o 10 20 30 40 

t\0, mC cm·2 

Figura 111.3.3-. Comparaçôo entre o comportamento óptico da amostra f, obtido pelas técnicas 

galvanostática e potenciodinâmica. 
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No capítulo II, o comportamento óptico das amostras "as grown" foi atribuído, por 

um lado, à presença de vacâncias de Ni na rêde cristalina, causando o 

escurecimento dos filme .. A presença de hidrogénio nativo compensaria, parcial ou 

totalmente, estas vac:3ncias. A presença de vacâncias é essencial ao 

eletrocromismo em óxido de níquel. A deinserção de H•te· de um filme 

estequiométrico levaria a valência média do íon de níquel na rêde a valores menores 

que 2. A transmitância mínima, relativa ao estado escuro, deve ser portanto 

associada à vacâncias não compensadas. Em consequência, as amostras que 

possuem maior concentração de vacâncias deveriam apresentar um menor valor de 

transmitância no estado escuro. O observado é exatamente o contrário, nas duas 

séries. A transmitência elo estado claro, para todas as amostras é semelhante, mas 

a transmitância do estado escuro é muito maior para a amostra f1 (série <j>), que 

contém o menor número de vacências, na respectiva série (figura III. 2.1 ). 

Este comportamento é associado à carga envolvida na reação anódica ou 

catódica, que é maior para esta amostra. A tabela 111.3.1 mostra a carga teórica 

esperada, calculada considerando-se que cada vacância pode ser 

compensada/descompensada por dois elétrons, e a carga observada em ciclos 

potenciodinêmicos estabilizados. Apenas os valores teóricos ou experimentais 

relativos à amostra f1 são semelhantes. Esta amostra possue a maior porosidade 

entre tôdas as amostras da série <j>, bem como maiores valores de rugosidade 

média. Estes dois últimos fatores aumentam a área de contato com o eletrólito, 

facilitando o processo d1;, intercalação/ deintercalação. 

O comportamento do coeficiente de absorção foi apresentado nas figuras 111.2.20 

e 111.2.21. Nestas figuras foram também reapresentados os coeficientes de 

absorção de amostras "as grown". No capítulo 11, dois comportamentos principais 

foram ressaltados: a presença de uma banda, cuja intensidade está associad<~ f1 

vacancias não compensadas e o deslocamento associado da borda de absorç?n 

para menores valores de energia. Observações idênticas podem ser feita~ 

comparando agora os estados claro e escuro de cada uma das amostras:a banda 

associada às vacâncias está presente com maior intensidade nas amostras 

coloridas; com o processo de intercalação (processo catódico) as vacâncias são 

compensadas pela intercalação de H•te-;diminuindo a intensidade desta banda. 

Além disto, a borda de absorção desloca-se para maiores valores de energia com a 

intercalação. No modelo de Hufner e Kupfer17 (figura 1.3.? a,b) a intercalação de H• te· 

acarretaria tanto o preenchimento dos estados vazios na borda da banda de 

valência como um auml'nto do gap de energia entre a banda de valência e a banda 
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de condução, com a consequente diminuição da transmitância da amostra. No ciclo 

anódico, a deinserção de H•/e· diminuiria o gap entre as bandas, e criaria estados 

não preenchidos na borda da banda de valência: a amostra torna-se absorvedora. 

amostra Carga anódica Carga teórica 

experimental (estabilizado), mC/cm·' 

mC/cm' 

f1 39.5 41.6 

f2 12.2 51.2 

f4 11.0 38.4 

f6 21.3 48 

f9.5 12.7 51.2 

.. 
PSD 20.9 36.9 

P100 12.2 50.9 

P200 17.5 36.5 

Tabela lll.3.1.- Valores da carga teórica esperada, calculada considerando-se que cada 
vacância pode ser compensadaldescompensada por dois elétrons, e a carga observada em 

ciclos potenciodinâmicos estabilizados 

111.4 Conclusões do capítulo III. 

Os resultados apresentados neste capitulo indicam que: 

- A presença de hidrogénio em sítios intersticiais nas amostra "as-grown" 

favorece o desenvolvimento de baixas tensões mecânicas durante o processo de 

intercalacão/deintercalação. 

- A porosidade e a rugosidade aumentam a área de contato entre eletrodo e 

eletrólito, facilitando a troca iônica na interiace e aumentando a carga de 

intercalação/deintercalação 

- A presença de vacâncias é essencial à existência de eletrocromismo em 

filmes finos de óxido de níquel 

- Dependendo das condições experimentais nas quais o processo de 

intercalação/deintercalação ocorre, nem sempre é possível 

compensar/descompensar estas vacâncias, impedindo que os valores teóricos 

máximos/mimimos de trânsmitãncia sejam alcançados 

- Os dados experimentais indicam, pela primeira vez que o eletrocromismo em 

filmes finos de óxido de níquel é decorrente da compensação de vacâncias no 
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estado claro; a compensação destas vacâncias "empurra" a borda da banda de 

condução para maiores valores de energia, aumentando o gap. 
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CAPÍTULO IV 

ELETROGRAVIMETRIA 

No capitulo III, foram discutidos os processos eletroquimicos e mecanismos 

propostos para o eletrocromismo em filmes finos de óxido de niquei. Todas as 

medidas foram realizadas em meio alcalino (KOH). A possível participação do cátion 

K+ não foi discutida. Alguns trabalhos, contudo, apontam a participação do cátion 1• 
2 

no processo eletroquimico. 

Neste capítulo, apresentamos e discutimos os resultados obtidos com a técnica 

de eletrogravimetria. Nesta técnica, as variações de massa do eletrodo são 

seguidas através de uma microbalança eletroquimica à cristal de quartzo (MEQC), 

fornecendo informações importantes sobre mecanismos de reação, particularmente 

no caso de processos de intercalação3
. Medidas de tensão mecânica, conforme 

descrito no capitulo III, foram também realizadas nos diferentes eletrólitos. 

IV.1 A microbalança à cristal de quartzo aplicada à eletroquímica. 

A microbalança à cristal de quartzo aplicada à eletroquímíca(MEQC) é um 

dispositivo que tem pm finalidade acompanhar as variações de massa decorrentes 

de uma reação eletroquimica, através da medida da variação da frequência de 

ressonância de um cristal piezoelétrico obtido a partir de quartzo orientado. 

As faces do disco de quartzo são recobertas com um material condutor (fiqur" 

IV.1) e conectadas a um circuito eletrônico ressonante que, por um lado, gera "' 

frequência de oscilação de ressonância, e por outro, capta as variações de 

frequência. Uma oscilação ressonante é usualmente encontrada pela inclusão do 

disco de quartzo em um circuito elétrico apropriado. Em tais circuitos as frequênci<ls 

de oscilações elétricas e mecânicas são chamadas de frequências fundamentais1
·
4

• 

Dependendo da espessura do cristal de quartzo esta frequência fundamental fica 

entre 2 e 20 MHz. 

A frequência de oscilação depende de vários fatores como: propriedades físicas 

do cristal (massa, espessura, densidade e módulo de cisalhamento), densidade e 

viscosidade do eletrólito em contato com a face do cristal, diferença de pressão 

através do cristal e ternperatura. O fator de interesse numa MEQC é geralmente a 

variação de massa do eletrodo. A MEQC é sensível à variações de massa da ordem 

de nanogramas . 
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Figura IV.1.1.- Formato do cristal de quartzo utilizado na MEQC, onde se vêem os 
eletrodos de Cr/Au, em forma de "chave", para cantata elétrico. Sobre um destes eletrodos é 

depositado o filme eletrocrômico. 

A variação de massa pode ser relacionada com a variação de frequência através 

da equação proposta por Sauerbrel . 

[IV.1) 

onde M é a variação na frequência de oscilação, n é a viscosidade do eletrólito, 

!lm a variação na massa, fo a frequência de oscilação fundamental, A é a área do 

eletrodo, Jlq é o módulo de cisalhamento do quartzo (J1q = 2.947 x 1011 g cm·' s·') e pq 

é a densidade do quartzo (pq = 2.684 g cm·\ A variação na frequência dada pela 

equação [IV.1) pode ainda ser expressa de forma simplificada como: 

Llf = -K !lm [IV.2) 

Pode se notar da equação [IV .. 2) que uma diminuição de massa no eletrorlo 

aparece como um aumento de frequência. 

As equações [IV.1) ou [IV.2) são apropriadas para algumas situações; contudo, 

há limitações quanto ao seu uso. Está implícito nestas equações que a massa 

adicionada ou retirada da superfície oscilante não apresenta nenhuma ruptura ou 

cisalhamento na superfície durante a oscilação. Para filmes que apresentem perdas 

de rigidez ou deformações superficiais é necessário uma teoria mais elaborada que 

leve isto em consideração. A teoria utilizada neste caso é chamada de teoria de 7-

match5"6. 

O circuito eletrônico da MEQC utilizado no nosso experimento é mesmo descrito 

em7 
. O disco de quar::zo utilizado tem 200 microns de espessura por 16 mm de 

diâmetro, sendo que o eletrodo é um filme de Cr/Au, nos dois lados do cristal, em 

forma de chave, com 5 mm de diâmetro. Os discos de quartzo, de corte A T e 

frequência de ressoniíncia 6 Mhz, ,já com depósito de Cr/Au, vieram da firma 
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Copelec (Paris-França). Sómente um dos lados do disco de quartzo permanece em 

cantata com a solução, sendo este o eletrodo de trabalho na cela eletroquímica. 

A constante de calibração da MEQC utilizada neste trabalho7 é de k = 5.2 107 Hz 

g·' cm
2

• A cela eletroquímica, com os respectivos eletrodos de referência (SCE), 

contra eletrodo (fio de platina) e o eletrodo de trabalho (filme de óxido de níquel 

depositado sobre Cr/Au) está mostrada na figura IV.1.2. Esta cela possui uma janela 

de vidro através da qual pode-se acompanhar a mudança de coloração do filme. 

ER CE 

O ring 

Oscilador 

Figura IV.1.2- Cela eletroquímica utilizada para medidas com a microbalança
8 

As variações de frequência foram seguidas através de um frequencímetro da 

Stanford Research Systems modelo SR 620. O potenciostato utilizado foi um 

potenciostato Omnimetra PG 19, com eletrodo de trabalho aterrado. 

As medidas de tensão mecânica foram realizadas, de acordo com a técnica 

descrita no início do capitulo III. 

Os filmes de óxido de níquel foram depositados por sputtering reativo mantendo

se o fluxo de oxigénio durante a deposição em <1> = 2 cm3/min e a potência r.f. 

mantida em P = 100 Watts. Para estas deposições foram utilizadas máscaras , de 

modo que os filmes fossem depositados somente sobre a parte circular do eletrodo 

de Cr/Au mostrado na figuraiV.1. 
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Para investigar a participação do cátion, variou-se o eletrólito de modo a 

percorrer a primeira coluna da tabela periódica. As medidas eletroquímicas foram 

realizadas utilizando-se os seguintes eletrólitos aquosos: LiOH, NaOH, KOH, RbOH, 

e CsOH, todos com concentração 0.1 M. 

IV.2 Resultados 

Apresentamos a seguir os resultados obtidos com a utilização da MEQC. 

O perfil potenciodinâmico estabilizado e a medida simultânea da variação de 

frequência, para os cinco eletrólitos, são apresentados na figura IV.2.1 O perfil 

potenciodinâmico foi discutido no capitulo anterior. Na varredura anódica, a 

frequência inicialmente cresce (para os eletrólitos L.iOH e KOH) e em seguida 

decresce, na região de potenciais correspondente ao pico anódico. No ciclo 

catódico, o inverso é observado. 

As variações de massa podem ser estimadas a partir da equação de 

Sauerbrey. Estes resultados, para o ciclo anódico são apresentados na figura IV.2.2 

e para o ciclo catódico na figura IV.2.3 Na varredura anódica, a massa inicialmente 

decresce (para os eletrólitos LiOH, KOH e RbOH) e em seguida cresce, na região de 

potenciais correspondente ao pico anódico. No ciclo catódico, o inverso é 

observado. Além disso, os valores destas variações de massa nas regiões de 

potencial correspondentes aos picos, dependem do eletrólito: a variação de massa é 

mínima para LiOH e máxima para CsOH, com valores intermediários para os outroo:; 

eletrólitos. 
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Figura IV.2.1- Perfii potenciodinâmico (linhas sólidas) e variação de frequência (linhas 

tracejadas), em diferentes eletrólitos. Velocidade de varredura =5 mV!s. 
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Figura IV.2.2- Variação de massa vs. densidade de carga. Ciclo anódico. 
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Figura IV.2.3 Variação de massa vs. densidade de carga. Ciclo catódico. 

Na figura IV.2.4 são apresentados os perfis potenciodinâmicos e a medidA 

simultânea do ângulo de deflexão para os cincos diferentes eletrólitos. No ciclo 

anódico, para todos os eletrólitos, o feixe refletido move-se para cima (tração), 

correspondendo a uma diminuição global de volume do filme, conforme discutido no 

capitulo III. No ciclo catódico, o comportamento contrário é observado. 
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Figura- IV.2.4 -Perfil potenciodinâmico (linhas sólidas) e medida simultânea do ângulo de 

deflexão (linhas tracejadas) para os cincos diferentes eletrólitos. 

A figura IV2.5 mostra a variação da tensão mecânica t.cr, calculada a partir dA 

equação 111.1 (capítulo III) em função da densidade de carga para o ciclo anódico 

(figura IV2.5.a) e ciclo catódico (figura IV2.5.b ). No ciclo anódico, !\cr variA 

linearmente com a carga intercalada/deintercalada, e atinge um valor máxim0 

constante no final deste ciclo, para cada eletrólito. A inclinação t.cr/!I.Q é similar pam 

o LiOH, RbOH e maior que a observada para os eletrólitos NaOH e KOH. No ciclo 

catódico, notam-se duas regiões distintas lineares, para cada eletrólito (fig. IV2.5b). 
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Figura- IV.2.5- Variação da tensão mecânica em função ria rlensirlade de carga. (a) cidn 

anódico e (b) ciclo catódico. 

IV.3 Discussão. 

Os resultados apresentados acima mostram que: (a) para alguns eletrólitos, '"" 

varredura anódica a massa inicialmente diminui, e em seguida aumenta; o inverso é 

observado no ciclo catódico.(b) a variação de massa na região de potenciais 

correspondentes ao pico principal depende do eletrólito; (c) a tensão mecânica têm 

o mesmo comportamento, para todos os eletrólitos, que o comportamento descrito e 

discutido no capítulo Iii para KOH. Contudo, a inclinação das curvas ôcr/fi..Q e os 

valores máximos de fl..cr dependem do eletrólito. 

A investigação do tipo de ion envolvido numa reação eletroquimica é baseada no 

cálculo da massa molecular das substâncias envolvidas no processo eletroquímirn_ 

Se existe apenas um numa reação eletroqufmica, a lei de Faraday permite o CP r··' • 
do número de moles envolvido: 

n = fl..m/M = zF/fi..Q [IV.3] 

Obtemos: 

M = (fl..m /fi..Q) zF [IV .4) 
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Nesta equação, ~m é o acréscimo de massa no eletrodo, M é a massa molecular, 

~Q é a carga envolvida na reação, z é o número de elétrons envolvidos na reação 

(z=1 para íons da primeira coluna da tabela periódica) e F é a constante de Faraday 

(F = 96500 C/mol). 

A relação massa/carga (~m/~Q) pode ser calculada à partir da inclinação da parte 

linear das curvas (figuras IV.2.2 e IV.2.3). Os valores (Am /AQ) zF para o início do 

ciclo anódico, no qual foi observado um decréscimo de massa, (eletrólitos LiOH, 

KOH e RBOH) estão na tabela IV.3.1. Os valores relativos à região de potenciais na 

qual a massa cresce (ciclo anódico) ou decresce (ciclo catódico) estão na tabela 

IV.3.2. 

M=llmFz/~Q 

(g/mol) 
t---· 

Eletrólito anódico 
1--· 

Li OH 1.8 
1--· KOH 1.4 

RbOH 0.95 

Tabela IV.3.1 - Valores de (Am/AQ) Fz, obtidos a partir da primeira inclinação dos gráficos 

JV.2.2 (decréscimo de massa) 

M = ~m F z/~Q 
(g/mol) 

Eletrólito anódico catódico 

Li OH 7.9 6.1 
-

Na OH 6.1 9.8 

KOH 7.0 9.6 

RbOH 14.6 19.2 

CsOH 10.4 23.9 

Tabela JV.3.2- Valores de (Am!AQ) Fz, obtidos a partir da parte línear (segunda inclínação) 

dos gráficos JV.2.2 e gráficos IV.2.3 (variação de massa). 

' 

O valor esperado para uma deintercalação pura de H+ é M = 1 g mor'. Existe 

portanto um bom acordo entre o valor esperado e o valor experimental calculado no 
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inicio do processo anódico (tabela IV.3.1 ), mostrando que o processo anódico inicial 

corresponde à uma deintercalação protônica. 

Os resultados mostram, na região do pico anódico, um aumento de massa ( que 

dever ser atribuído à um processo de intercalação) e uma diminuição de tensão 

mecânica ( que deve ser atribuída à uma diminuição de volume, e portanto à um 

processo de deintercalação no ciclo anódico). Claramente, a reação (111.3.1] e 

[III.3.2] apresentadas no capítulo III é muito simplificada, e não é compátivel com 

estes resultados experimentais. 

A incorporação de cátions alcalinos durante a reação de oxidação tem sido 

proposta em outros trabalhos"· 1
, mas estes trabalhos assumem explicitamente a 

incorporação simultânea de oH·, a qual é claramente incompatível com as nossas 

medidas de tensão mecânica. Uma reação de troca deve ser proposta, na qual o 

processo de oxidação (redução) seja acompanhado por um processo de 

deintercalação (intercalação) de um certo número de cátions leves, simultaneâmente 

com a intercalação (deintercalação) de um pequeno número de cátions pesados, A 

reação de troca proposta é: 

(IV.5] 

C+ -+N+ +Rb+ c• com = L1 , a , K , ou s 

Para calcularmos a fração molar correspondente a cada espécie envolvid8 f'n 

reação (IV.5], foi seguido o seguinte raciocínio. Seja n o número total de íons que 

atravessam a interface filme/eletrólito, nH o número de prótons deintercalados e nc o 

número de cátions intercalados durante o processo de oxidação. Então: 

(IV.6] 

ou 

1 = (nH - nc)/n 

Chamando nH /n = Xt-t e nc /n = Xc , temos: 

(IV.7] 

A variação de carga, através da lei de Faraday, é escrita como: 
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[IV.8] 

A variação na massa pode ser escrita como: 

[IV.9) 

onde M; é a massa atômica de cada espécie i, (H, Li, Na, K, Rb ou Cs no nosso 

caso). 

Para uma reação de troca envolvendo H+ e c•, ZH = zc = 1. Assim: 

[IV.1 O] 

ou utilizando-se a equação [IV. 7]: 

(L'>mFz)/L'>Q = Xc Me- (1 + Xc) MH. [IV.11) 

Usando a equação [IV.11), as fraçôes molares podem ser calculadas à partir dos 

valores experimentais (ilm/L'>Q)zF (tabela IV.3.2). A fração molar para o próton é 

então obtida a partir da equação [IV.7) (xH = 1 + Xc). Temos: 

Portanto: 

A tabela IV.3.3 apresenta os valores de nc, normalizados para nH =1. ~le:·h 

cálculo, foi considerado a possibilidade de hidratação dos íons, em diferentes graus .. 

nu 
nN, 

nK 

nRb 

nc, 

Anódico Catódico 

o H,o 1 H,O 2 H,O OH,O 1 H,o 2 H,O 

0.60 0.27 0.18 0.54 0.23 0.15 
-

0.24 0.15 0.11 0.33 0.21 0.16 

0.17 0.16 0.10 0.22 0.16 0.13 

0.16 0.13 0.12 0.19 0.17 0.14 

0.08 0.07 0.06 0.16 0.14 0.13 
.. 

Tabela IV.3.3.- Numero de cátrons n, lfJsendos (extrmdos) para cada próton extra1<lo 

(inserido), para o processo anódico (catódico), nos diferentes eletrólitos. 
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No ciclo anódico (catódico), para cada próton deintercalado (intercalado), um 

número menor de cátions são intercalados (deintercalados) no filme. Além disto, a 

troca parece ser mais importante para cátions com baixo peso atômico, como o u•. 
Para discutir os resultados de tensão mecânica, considera-se não somente a 

quantidade relativa de íons intercalados/deintercalados, mas também os seus 

tamanhos. A tabela IV.3·.4 dá o raio de Pauling para ions na matriz do óxido, e o raio 

iônico para os íons em solução (primeira camada de hidrataçâo)10
. Não foi possível 

encontrar na literatura os valores correspondentes ao Rb • 

Rp (nm) Rs (nm) 

Li 0.068 0.210 

Na 0.095 0.235 

K 0.133 0.270 

Cs 0.170 0.308 

Tabela IV.3.4-.Raio iônico de Pauling (Rp) e raio da primeira camada de hidratação (R,) 

A maior variação de tensão mecânica foi observada em eletrólito de LiOH, CsOH 

e RBOH (figura IV.2.5a). Como no ciclo anódico essa tensão mecânica é de tração, 

o volume global do filme decresce no processo de oxidação, o que deve ser 

atribuído principalmente~ à deintercalação do próton; contudo, os cátions inseridos 

impedem uma completa relaxação da matriz do óxido. A tabela IV.3.3 mostra Q!!f' 

para cada H+ deintercalado, 0,6 u• (ou 0.27 U'.H20 ou 0.18 U'.2H20l são inseridl"' 

no filme. O volume iônico do L( é 38.8 x 1 o·3 nm3 (primeira camada de hidratação. r 

= 0.210 nm, veja tabela IV.3.4). Para Cs', os dados da tabela IV.3.3 indicam qw•, 

para cada H+ deintercalado, 0,08 Cs' (ou 0,07 Cs'.H20 ou 0,06 Cs'.2H20) penetram 

no filme. O volume iônico do Cs • é 20,6 x 1 0'3 nm3 (raio iônico r = O, 170 nm, tabelo

IV.3.4. Assim se considerarmos que o lítio entra na rede do óxido com du:"ls 

moléculas de água e o íon de césio sem nenhuma molécula de água, a mudança no 

volume da rede do óxido é 6,98 x 10'3 nm3 para íons de lítio é 1.65 x 10'3 nm3 para 

íons de césio por próton deintercalado. Estas variação volumétricas tem a mesma 

ordem de magnitude, e estão de acordo com as variações de tensão mecânica 

observadas na rede do óxido para esses dois cátions. Isto significa que, apesar de 

um grande número de ions de lítio serem trocados, os efeitos na variação 

volumétrica são os mesmos que os encontrados para menores quantidades de íons 

cs•, por estes serem maiores. A mesma discussão é válida para o Rb'. A fração 
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molar e raio iônico para o Na• e K+ têm valores intermediários, dando valores 

intermediários para a variação de tensão mecânica. 

No ciclo catódico (figura IV.2.5 b) a variação de tensão mecânica é compressiva, 

indicando um aumento global do volume do filme durante o processo de redução, o 

qual deve ser atribuído principalmente à intercalação de próton. Simultaneamente, 

cátions são extraídos da rede do óxido.Os dados obtidos com a MBCQ (tabela 

IV.3.3) mostram que, ao longo do processo catódico principal, para cada H+ 

intercalado, 0,54 u• ( ou 0,23 u•.H20 ou O, 15 u•.2H20) são deintercalados. A 

variação do volume da rede do óxido é 5,82 x 10·3 nm3 para o L(.2H20 e 3,3 x 10"3 

nm3 para o íon cs•, por próton intercalado, o que está de acordo com as variações 

de tensão mecânica observada no começo do processo de redução (figura IV.2.5b). 

O fato de, no ciclo anódico existir uma relação linear entre Acre AQ (e entre Am e 

AQ na região de potencial correspondente aos picos principais) provavelmente 

indica que o processo de deintercalação do próton ocorre simultaneamente com 'l 

intercalação do cátion. No ciclo catódico, por outro lado, temos duas diferentes 

regiões lineares (figura IV.2.5 b ). Neste caso, as inclinações sugerem que no 

começo do ciclo catódico o processo principal é a deintercalacão de cátions, e à 

medida que o potencial avança em direção à valores mais catódicos, um número 

crescente de prótons penetra no filme. Estes resultados são compatíveis com os 

resultados obtidos por XRD (capítulo III). Com o aumento da carga de intercalação, 

o parâmetro de rede ª aumenta, tanto no estado escuro (deintercalado), como no 

estado claro (intercalado) (tabela m.2.6, capitulo III). O aumento de ª no estado 

claro é esperado, pois a intercalação de um maior número de prótons ( devid0 A 

maior carga) deveria gerar este aumento. Contudo, se todos os prótons s!'in 

deintercalados no ciclo anódico, o parâmetro de rede deveria retornar ao seu v81nr 

inicial. Se cátions do eletrólito penetram na rede no ciclo anódico, é razoável que> o 

volume da rêde decresça menos, o que é compátivel com os maiores valores de> "~ 

observados no estado escuro. 

Finalmente, tem sido mostrado"· 12 que as variações de tensão mecânica podrm 

gerar variação na frequência de oscilação do cristal piezoelétrico da QCM. NPs:· s 

casos, a variação da frequência deve ser analisada considerando-se duos 

contribuições, uma devido à variação de massa do eletrodo e outra devido à tensão 

mecânica, como na equação abaixo13
: 

dftotal = L\fintercalação + Aftensão [IV.12] 
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"-ftensão = - K, cr Ulq , [IV.13] 

Nesta expressão, tq é a espessura do quartzo, rr é a tensão mecânica no filme e 

K, é uma constante que depende da orientação cristalográfica do quartzo 

ressonante. No nosso caso (cristal piezoelétrico com corte A T, 600 MHz), o valor de 

K, é 1,65 x 10"4 m2 N"1 Hz, 

Na figura IV.3.6 temos o valor obtido para !lf1e,são. em função da densidade de 

carga, calculada a partir dos dados da figura IV.2.5, para os eletrólitos CsOH e KOH. 

A máxima variação de frequência é observada para o CsOH, e vale Mtensão= O, 12Hz. 

Este valor é da ordem de 0,5% do valor obtido para a a frequência total (figura 

IV.3.6), mostrando que o efeito de variação de tensão mecânica na frequência de 

oscilação é desprezível para os filmes de óxido de níquel. 

012~---,---- r----~----r----··----,--·-.-----,-"--,------1~- -,---r--r---] 

I 
CsOH 

~ 
KOH I 

000 --r- ·-r-- T ·------,----,--- T ,-. .J 
o ' n n 10 1? 14 

to, mCcm·2 

Figura IV.3.6.- i\110"''" em função da densidade de carga. 

IV4.4 Conclusões. 

Neste capitulo, foram feitos experimentos combinando-se téc;ní•:é'' 

eletrogravimétricas e medidas de tensão mecânica, de modo á investigar a 

participação de cátions. Mostrou-se que uma reação de troca deve ser proposta, na 

qual o processo de oxidação (redução) é acompanhado pela deintercalação 

(intercalação) de uma certa quantidade de cátions "leves", simultaneamente com a 

intercalação (deintercalação) de um pequeno número de cátions "pesados" Como o 
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eletrocromismo é dependente da compensação eletrônica de vacâncias do material, 

o comportamento óptico não é alterado. 
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Capitulo V 

CONCLUSÃO GERAL 

A intercalação reversível de pequenos íons e elétrons em um material tem 

aplicações em diversas áreas, como baterias e dispositivos eletrocrômicos. Neste 

trabalho, foi feito um estudo de materiais, na forma de filmes finos, com aplicações 

na área de eletrocromismo. 

Foram estudados filmes de ôxído de níquel depositados por sputtering r.f reatívo, 

variando-se o fluxo de oxigénio ou potência de r. f. durante a deposição. 

Várias técnicas de caracterização foram utilizadas, de modo a determinar a 

microestrutura, composiçdo e morfologia dos filmes. Os filmes são policristalinos, 

com única fase e estrutura cúbica. A orientação preferencial, para todas as 

condições de deposição, foi a (111). O tamanho de grão, o parâmetro de rede, a 

rugosidade e a porosidade dependem das condições de deposição. O processo de 

deposição introduz vacâncias metálicas no filme, além de hidrogénio; em 

consequência, a composição dos filmes pode ser repmsentada como H,Ni 1 ,n 

Discutiu-se o comportamento do coeficiente de absorçióio das amostras, que i• 

também dependente da presença de vacâncias metálicas e do hidrogénio, PM 

concordância com as propostas mais recentes da estrutura eletrônica do Ni,.,o. 

A intercalação de íons/elétrons foi estudada em meio aquoso. Acompanhou-se in 

situ a modulação óptica e as variações de tensão mecânica induzidas pelo processo 

de intercalação. Todos os filmes mostraram modulação óptica sob intercalacih 

eletroquimica. Os maiores valores de contraste óptico foram obtidos para filmes com 

maior capacidade de intercalação, atribuída à porosidade. A baixa tensão mecânicél 

desenvolvida por algumas amostras foi atribuída à incorporação do hidroqénin 

durante a deposição, gerando canais preferenciais para A intercalação. Apontou-sÇ• 

nesta tese, pela primeira vez, um possível mecanismo para o eletrocromismo em 

times finos de óxido de níquel não estequiométricos. 

Finalmente, investigou-se o mecanismo de reação, usando-se técnicas 

eletrogravimétricas e me:didas de tensão mecânica,. Mostrou-se que uma reação d~e 

troca deve ser proposta, na qual o processo de oxidação é acompanhado pel~ 

deintercalação de cátions "leves", simultaneamente com a intercalação de um 

pequeno número de cátíons "pesados". 

87 



APÊNDICE 1. 

DEPOSIÇÃO DE FILMES FINOS POR "SPUTTERING REATIVO" 

O princípio do sistema de "sputtering" pode ser ilustrado pela figura A.1.1; a qual 

consiste em uma câmara de vácuo, um alvo do material a partir do qual desejamos 

obter o filme e um substrato, sobre o qual o filme será depositado. Após um vácuo 

inicial, é introduzido na câmara um gás inerte, como o Ar. Uma diferença de 

potencial é aplicada entre o alvo e o substrato, gerando a ionização do gás e 

acelerando os íons em direção ao alvo. O bombardeio de íons na superfície do alvo 

arranca átomos do mesmo, os quais são então transportados para o substrato 1
'
2

• 

0 2 Ar 
injeção de gases 

• 
o 

G ''Sputtcring4
' 

rcativo 

Figura.A.1.1-.Arranjo esquemático de uma câmara de deposição para sputtering. 

O processo de criaç:<ão e manutenção do plasma pode ser descrito da seguinte 

maneira. Após a a aplicação da diferença de potencial alguns átomos ou moléculas 

do gás são ionizados. 3e a pressão do gás e a ddp são adequadas, os ions são 

acelerados até o catod(l (alvo) e os elétrons até o anodo; estes últimos podem colidir 

com átomos neutros do gás e, se a colisão é inelástica, dois processos podem 

ocorrer: a excitação dos átomos para estados que decaem rapidamente com a 

emissão de fótons (g/ow discharge), ou a ionização devido às energias dos elétrons 

envolvidos. Os íons são neutralizados antes de atingirem o catodo, em distâncias da 

ordem do diâmetro atómico. O elétron que neutraliza o ion é arrancado do catodo e 

neste processo parte de sua energia é transferida a um outro elétron do catodo, que 
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também é arrancado e dirige-se para o anodo. Este elétron é chamado de elétron 

secundário e é o grande responsável pela manutenção do plasma2
• 
3

. 

Outros processos podem ocorrer no catodo (alvo), tais como: 

-reflexão do íon incidente. 

- implantação iónica, devido à perda de energia que o íon sofre após sucessivas 

colisões com os átomos do alvo. 

- rearranjo do material do alvo, com a criação de defeitos tais como vacâncias, 

interstícios e até mudanças da estequiometria, no caso de ligas. 

- ejeção de átomos do alvo após colisões (sputteríng). Estes átomos saem em 

várias direções e quando atingem uma superfície podem ser refletidos ou se 

alojarem na mesma, dando origem a um filme fino. 

O rendimento do sputtering, isto é, o número médio de átomos ejetados por íon 

incidente, é um parâmetro importante. Ele depende da energia do íon incidente, sua 

massa, o ângulo de incidência no alvo, composição e cristalografia do alvo. O limiar 

do sputtering, isto é, a energia mínima necessária para o deslocamento de um 

átomo do alvo, é aproximadamente quatro vezes a energia de sublimação dos 

átomos do alvo. Isso indica que o sputtering resulta de efeitos coletivos. 

A configuração mais simples de um sistema de deposição por sputtering consiste 

de uma fonte de tensão contínua (de) e de uma entrada de gás inerte a ser 

ionizado, além de um sistema de vácuo com controle de velocidade de 

bombeamento e da injeção do gás, e de uma linha de refrigeração do alvo. 

Modificações são introduzidas nesta configuração simples com o intuito de melhorar 

o rendimento da técnica. 

Pela utilização de um campo magnético, pode-se confinar os elétrons para a área 

do catodo, magnetron sputtering. As vantagens específicas são as de aumentar a 

eficiência energética e diminuir a temperatura do substrato. No caso de sputtering 

reativo, temos a injeção de um outro gás que reage com o íon arrancado do alvo (no 

nosso caso o gás é o oxigénio). Essa reação pode ocorrer no alvo, durante o 

transporte do íon arrancado para o alvo, ou durante o crescimento do filme. Como 
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os gases reativos são também ionizados, eles podem arrancar átomos do alvo. Em 

geral os gases reativos dão uma redução da taxa de sputtering em relação ao não

reativo1· 2 

No caso de sputtering de o alvo é continuamente bombardeado por íons. Este 

processo gera um acúmulo de cargas positivas no alvo. Se o material for isolante, 

este acúmulo pode fazer com que cesse o processo de sputtering. Se uma tensão 

alternada (na faixa de 5 a 40 MHz) é aplicada durante o processo de deposição o 

acúmulo de cargas positivas é neutralizado. Uma frequência muito utilizada 

comercialmente é a de 13,56 Mhz por não interferir em telecomunicações. O 

processo é denominado sputtering de radio frequência. Deste modo possibilita-se o 

uso de materiais isolantes para a fabricação do alvo'. 

As características gerais dos filmes finos crescidos por sputtering, e que os 

tornam tecnologicamente interessante, são: 

-uniformidade de espessura e composição. 

-controle da espessura e rugosidade da superfície. 

-boa adesão ao substrato. 

-altas taxas de deposição, comparáveis à deposição térmica. 
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APÊNDICE 2 

CÁLCULO DE PARÂMETRO DE REDE, TAMANHO DE GRÃO E ORIENTAÇÃO 

PREFERENCIAL POR DIFRAÇÂO DE RAIOS-X. 

A técnica de difração de raios-X 1 é uma técnica de caracterização estrutural que 

permite determinar, com precisão, os parâmetros da rede cristalina e estimar o 

tamanho e a orientação preferencial dos grãos cristalinos. 

O principio da difração é baseado no fenômeno da reflexão de ondas pelos 

planos reticulares do cristal, descrito pela lei de Bragg : 

n ~ 1.2.1. [A2.1] 

Nesta equação, n é a ordem de reflexão, À é o comprimento de onda, dhkl a 

distancia interplanar e e""' o ângulo de incidência. (hkl) são os índices de Miller. O 

parâmetro de rêde ªem um cristal cúbico pode ser calculado a partir da relação': 

[A2.2] 

Como combinação dBsta duas equações temos: 

2 i(h
2 +k2 +Pl 

sen ohkl = . 4~2- [A2.3] 

O tamanho dos grãos cristalinos Dhkl pode ser estimado pela fórmulA r~< 

Scherrer1
: 

[A2.4] 

com 
2 2 2 f3 hkl = B hkl - b pad,ão [A2.5] 

onde Bhkl é a largura a meia altura dos picos de difração e bpad,ão é a largura a 

meia altura do pico de intensidade máxima de um padrão (policristal de silício, neste 

trabalho). 
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A orientação dos planos preferenciais3 P é definida como a relação entre a 

intensidade de um determinado pico (Ihkl) e a intensidade total difratada (IT= ); Ihkl 

), em cada difratograma. 

[A2 5J 

Um material apresenta orientação preferencial numa determinada direção (Ihkl) se 

os valores P para o material em estudo forem maiores que os valores calculados 

para o material aleatóriamente orientado (P0). A tabela A2-1 traz os valores de Po e 

intensidade relativa para os diferentes picos do óxido de níquel de estrutura cúbica 

aleatoriamente orientado. 

Plano I/I1 Po 

(111) 91 0.37 
·-··----

(200) 100 0.40 
-~--

(220) 57 0.23 ---·----

Tabela A2-1. Valores de intensidade relativa 1/1 1 e Po para o ó~ido de níquel de estrutura 
cúbica aleatoriamente orientado 7.. 
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APÊNDICE 3 

RETROESPALHAMENTO DE RUTHERFORD 

A técnica de Retroespalhamento de Rutherford (RBS) 1 permite conhecer, 

quantitativa e qualitativamente, a composição de uma amostra. 

Em RBS, partículas carregadas (normalmente partículas alfa) são geradas em 

uma fonte de íons e aceleradas por meio de um acelerador tipo Van der Graff, 

atingindo valores de energia de vários MeV. Estas partículas incidem sobre o 

material a ser analisado (alvo), sofrem uma colisão elástica e são espalhadas em 

várias direções, com diferentes energias (figura A.lll.1 ). As partículas chegam a um 

detetor multicanal, que conta número e energia das partículas retroespalhadas. 

Quando uma partícula de massa atõmica Mo e energia E0 (projétil) colide 

elásticamente com uma partícula estacionária de massa atõmica M (alvo), a energia 

é transferida da partícula em movimento para a partícula estacionária. A interação 

entre os dois átomos é medida pelo fator cinemático K, definido como a razão entre 

as energias da partícula incidente antes e depois da colisão. 

A energia E1 dos íons retroespalhados em um ângulo e é dada por 

[A.II1.1] 

onde 

[A.II1.2] 

O fator cinemático K está tabelado para diferentes elementos químicos 

presentes no alvo. Assim, num espectro RBS, o sinal em energia corresponde A 11m 

elemento químico bem definido, na superfície do alvo. 

Quando os íons incidentes penetram no filme, eles perdem parte da sua energiil 

por interação com a nuvem eletrônica do átomo do alvo. Essas colisões eletrônicas 

introduzem perdas de energia que podem ser consideradas contínuas com a 

profundidade g de pem~tração no alvo. Consequentemente, os íons espalhados em 

diferentes profundidades 9. do filme atingem o detetor com valores de energia dados 

por: 
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E= E1- ~E(d) [A.III.3] 

Um espectro RBS pode gerar, portanto, o perfil em profundidade dos elementos 

químicos presentes no alvo. 

Mo, Eo 

o 
Mo. E1 

,..llliilllí••••~ ->Filme 

->Substrato 

Figura Ali 1.1 Arranjo esquemático da técnica de RBS. 

Uma técnica alternativa para análise de elementos com baixo pêso atômico, 

como o hidrogênio, é a técnica conhecida como "Forward Recoil Spectrometry', 

FRS2
. Nesta técnica, o feixe de He incide no alvo e realiza uma colisão com o H, 

que é emitido juntamente com o H e. Um filtro de AI é colocado na trajetóri;, dos íon~ 

espalhados, retendo o H e, assim apenas o hidrogênio é detetado. 
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