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1 INTRODUCAO

A busca pelo conhecimento € uma das caracteristicas
mais surpreendentes da humanidade, principalmente nos
ultimos séculos em que se tornou mais intensa nas ativida-
des do homem, refletindo diretamente nos aspectos sociais,
convivio, cultura e em varios outros pontos de sua persona-
lidade. Isso acarretou em mudancas, pois a descoberta do
novo cria possibilidades de mudancas e, as necessidades do
passado se diferem das atuais. Assim, esse ciclo se perpetua
de maneira que o homem continua sempre a procura do saber,
em busca de explorar o desconhecido. Dessa forma, hoje temos
um alto estagio do avanco tecnologico.

Atualmente, as pesquisas em areas tecnologicas sao in-
tensas e trazem resultados rapidos e expressivos. A eletronica
¢ uma dessas areas que mais evolui e cresce. Desde a desco-
berta do transistor, ha pouco mais de 60 anos, a miniaturizacao
desses componentes € veloz; os trabalhos desenvolvidos sao
inameros e os resultados noés vemos no nosso dia-a-dia.
Sabe-se que a maioria dos estudos recentes sao direcionados
para a obtencao de dispositivos com tamanho molecular ou
até atdomico, assunto que ja era discutido em 1959 por R.
Feynman [3].

Quando temos um direcionamento para tal nivel de
miniaturizacao, é imprescindivel o investimento de esforcos no
estudo e entendimento do comportamento fenomenologico das
estruturas que irao compor esses sistemas. Como estamos
falando de moléculas e atomos, perdemos o legado construido
pelas leis classicas ou semi-classicas, que eram até, entao,
usadas no entendimento dos dispositivos eletronicos de tama-
nho micromeétrico. Precisamos de teorias como a mecanica
quantica e a mecanica estatistica para poder modela-los. Além
disso, os métodos e experimentos se tornaram complexos,
exigindo das pesquisas uma evolucao deles. Dessa maneira, €
indispensavel o desenvolvimento de ferramentas e equipamen-
tos de medidas capazes de alcancar tal nivel de observacao e
averiguacao.

A fim de expandir o alcance desses estudos, em 1981, G.
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Binnig e H. Rohrer [4]! desenvolveram uma ferramenta crucial
no estudo de estruturas nanomeétricas: o microscopio de varre-
dura por tunelamento ( STM , Scanning tuneling microscope), o
primeiro tipo de microscopio de varredura por ponta de prova
( SPM , Scanning Probe Microscope) que nos da a possibilidade
de alcancar o mundo nanomeétrico e fornece informacoes essen-
ciais para entender os fenomenos envolvidos nesses sistemas.
E importante neste ponto do trabalho esclarecer que SPM é
uma denominacao para qualquer microscopio que utiliza son-
das por ponta de prova para interagir com a amostra e, assim,
extrair informacoes acerca dos elementos ou do sistema obser-
vado. Dentro desta familia de microscopios, os pioneiros e mais
usados sao o STM e o microscopio de forca atomica (AFM , Ato-
mic Force Microscope), inventado apos o STM, anos mais tarde
em 1986 nos laboratoérios da IBM? de San Jose, California, EUA
Pelo mesmo G. Binnig, mas agora em parceria com C.F. Quate e
Ch. Gerber [5]. Com o advento do AFM obteve-se imagens com
resolucao atomica, sendo que, a partir deste ponto foi possivel a
primeira manipulacao atdémica, realizada pela escrita das letras
IBM com atomos de Xenonio em superficie de Niquel.

Apoés o advento dos primeiros SPM’s, surgiram intumeras
linhas de pesquisas que fornecem constantemente novas
informacoes acerca desse mundo nanométrico, contribuindo
com a construcao desse novo horizonte de conhecimento cha-
mando nanotecnologia. Temos na literatura atual, varios
estudos de processos para a fabricacdo de dispositivos
eletronicos de ordem nanométrica, desde o uso de moléculas
organicas [6, 7, 8] até estudos de dispositivos quanticos [9, 10].
Com a crescente saturacao, ou limiar fisico dos processos de
fabricacao ainda utilizados para os dispositivos eletronicos
sub-micrométricos, aumenta o numero de pesquisas para o
desenvolvimento de novos processos de nanofabricacao. Vale
ressaltar que os atuais processos de fabricacao dominados
pelas grandes industrias de eletronica sao processos top-down
que se utilizam de técnicas de fabricacdo planar em pasti-

10s dois ganharam o prémio nobel de fisica em 1986 pelo desenvolvimento
do STM

2 International Business Machines (IBM). E uma empresa estadunidense vol-
tada para a area de informatica
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lhas de silicio, processando-as de maneira que a construcao
dos circuitos integrados ocorra da superficie para o inte-
rior das pastilhas [11, 12]. Ja os processos que se utilizam
da manipulacao molecular ou atdémica, sao processos ditos
bottom-up. De uma perspectiva diferente, eles partem da
construcao de blocos menores a fim de se obter no final da
manipulacdo o arranjo que inicialmente era desejado. Para
este ultimo caso o SPM aparece como ferramenta chave tanto
no entendimento do processo, como propria ferramenta para
manipulacao ou construc¢ao do dispositivo em si.

A evolucao das técnicas de fabricacao de nanodispositi-
vos € um ponto estratégico para a continua evolucao da nano-
tecnologia. Um ponto fundamental nisto estia no uso do SPM
como ferramenta utilizada para estes processos. Entender o
funcionamento desta ferramenta e ter o controle das variaveis
que estao envolvidas em todo o processo € fundamental para
qualquer grupo de pesquisa ou pesquisador que deseja estar
sincronizado e atualizado no mundo da nanotecnologia. Neste
ponto de justificativa se baseia esta dissertacao que tem como
objetivo a implementacao de um prototipo de AFM/STM para
o estudo de processos de eletrodeposicao localizada, com o in-
tuito de obter eletrodeposicoes da ordem nanomeétrica, usando
como eletrolito liquidos idnicos a temperatura ambiente( LI ).

1.1 AFM/STM

A microscopia de for¢ca atomica e a de tunelamento se di-
ferem fundamentalmente na forma como a sonda interage com
a amostra. No caso do AFM necessitamos de uma sonda que
seja capaz de interagir com a superficie dos atomos que cons-
tituem o material a ser analisado ou manipulado. Ja no STM
temos a passagem de corrente de tunelamento entre a sonda e
a amostra, que depende de detalhes do material (funcao traba-
lho, densidade de estados livres).

A idéia de desenvolver um prototipo que funcione
tanto como AFM ou como STM €é uma das mais importan-
tes contribuicoes deste trabalho. Isto permite uma maior
flexibilidade nas medidas, com um maior controle de variaveis,
possibilitando uma maior faixa de aplicagoes. No caso deste
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trabalho para o estudo de eletrodeposicao € imprescindivel ter
o AFM e o STM funcionando simultaneamente como veremos
no capitulo 3. Tal implementacao so € possivel devido a forma
como € construido a sonda, também apresentado no capitulo 3.

1.2 LI

O uso de LI como eletrolito € justificado pelas suas pro-
priedades fisicas que serao expostas no item 2.4.1. Ele € um
liquido formado por uma molécula organica com um contra-
ion inorganico. Este pode ser formado por trés elementos de
grande interesse na industria de fabricacao eletronica: o boro,
o fosforo e o aluminio. Os dois primeiros sao agentes dopan-
tes de semicondutores intrinsecos e o ultimo € um elemento de
metalizacao.

Nesta dissertacdo foi tomado como foco o estudo da
eletrodeposicao de boro usando o LI como eletrolito e o
prototipo desenvolvido de AFM/STM como ferramenta de
analise e intervencao do processo. Este estudo € relevante,
pois pode-se, assim, levantar conhecimento acerca de um pro-
missor processo de nanofabricacao de dispositivos devido ao
Boro ser um elemento dopante de semicondutores, o estudo da
possibilidade de sua utilizacao na nanofabricacao de dispositi-
vos in situ com o AFM/STM é algo relevante para ser verificado,
sendo de fundamental importancia um entendimento inicial do
processo.

Esta dissertacao apresentara no proximo capitulo uma
revisdo bibliografica dos conceitos envolvidos no SPM. Ele
apresenta os principais fenomenos que ocorrem nesta técnica,
mas também expde as propriedades e uso dos LI em proces-
sos de eletrodeposicao. No capitulo 3 temos exposto todo o
meétodo experimental, o projeto e desenvolvimento do prototipo
do AFM/STM desde sua concepcao até a caracterizacao de
funcionamento e a sintese e caracterizacao dos LI's. No
capitulo 4 serao expostos os resultados das medicoes e
caracterizacoes das discussOes acerca das medidas, encer-
rando com o capitulo 5 as conclusédes, discussoes finais e
aprimoramentos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Microscopio de Varredura por Ponta de Prova

A intencao do SPM ¢ se aproximar do entendimento das
interacoes atdmicas e o principal segredo desta técnica € a
forma como ocorre a sondagem, utilizando uma ponta de prova
para fisicamete interagir com a amostra. A microscopia de var-
redura por ponta de prova se mostra, além de uma excelente
forma de caracterizagao e analise nanomeétrica, uma grandiosa
ferramenta para manipulacao. Portanto, ndo poderiamos dei-
xar de iniciar este estudo com o entendimento das interacoes
que ocorrem entre a ponta de prova e a amostra.

2.2 Interacdes entre a Sonda e a Superficie

2.2.1 Forc¢a Atomica

Segundo a referéncia [13], as interacdes que ocorrem en-
tre a ponta de prova do AFM e a superficie da amostra po-
dem ser denominadas de forcas fisicas ou nao quimicas; isto
se da porque estas interacoes nao caracterizam uma ligacao
quimica ou nao sao tao intensas como as for¢cas envolvidas nes-
tas ligacoes. Assim, de maneira geral, entre a ponta de prova
e a amostra ocorre dois tipos de forcas: as Coulombianas ou
interacoes eletrostaticas e um grupo de interacoes denomina-
das apenas de forcas de Van Der Waals.

As interacoes Coulombianas sao as mais fortes das
forcas fisicas (em termos absolutos), porém, nao sao o tipo de
interacao mais encontrada, pois estao presentes apenas em
sistemas que contenham espécies carregadas eletricamente.
Também, nao sao as mais importantes no caso do AFM, uma
vez que muitos fatores podem anular ou diminuir seu efeito
em um sistema. Por isso, ndao entraremos num estudo mais
profundo deste tipo de interacao.

O termo forca de Van Der Walls, frequentemente, €
confundido para descrever contextos onde apenas um tipo
de interacao esta envolvida, mas as forcas de Van Der Wa-
als incluem trés tipos distintos de interacdoes moleculares
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e atomicas, cada qual com suas propriedades e teorias es-
pecificas. Duas, destas, sao de facil compreensao e de pouca
contribuicao para o total absoluto das forcas de Van Der Wa-
als: a forca de dipolo-dipolo e a de dipolo induzido. Estes
dois tipos de forcas s6 aparecem quando temos ao menos uma
molécula polar envolvida no sistema. Isto nao ocorre com
frequéncia no funcionamento do AFM; assim, nao entraremos
em um maior detalhe, todavia deixaremos uma referéncia para
aprofundamento do leitor [13].

A terceira forca do grupo Van Der Waals embora, geral-
mente, a mais fraca das trés (em termos absolutos), € a mais
importante para o total de interacao. Esta forca ¢ chamada de
Lodon-Van Der Waals ou forcas de dispersao de London. Pri-
meiramente, postulada por Van Der Waals em 1873 [14] e ex-
plicada por London em 1930 [15]. Ela se baseia em principios
da mecanica quantica [16]. De uma forma suscinta, a nuvem
eletronica dos atomos da extremidade da ponta de prova inte-
rage com a nuvem eletronica dos atomos da amostra € a ener-
gia potencial correspondente pode ser descrita pela equacao de
Lennard-Jones ou também conhecida por potencial 6-12.

B A

AU =— — =
12760

(2.1)
onde r é a separacio atéomica, B € um coeficiente de repulsao
e A € um coeficiente de atracdo. Para encontrar A partimos do
pressuposto de que a energia de interacao com uma separacao
infinita é zero. Entao, a energia livre da atracao é dada por:

3. viv
A 2p V1V2
2 Vi+w

agrady, (2.2)

onde % € a constante de Planck, a¢ & a polarizabilidade do
atomo ou molécula e v é o potencial de primeira ionizacao ou
frequéncia caracteristica de atomos ou moléculas.

O primeiro termo da equacao 2.1 corresponde aos poten-
ciais de repulsao; € uma aproximacao a funcao de repulsao de
Born [13], sendo B’ uma constante que depende de parametros
atomicos ou moleculares.

Portanto, de uma maneira mais clara, quando a ponta
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de prova esta se aproximando da superficie; inicialmente, ha
forcas atrativas, descritas pelo segundo termo da equacao 2.1.
A partir do ponto de equilibrio ou minimo local da curva (fi-
gura 1), as nuvens eletronicas estdo tao proximas que as forcas
envolvidas sao repulsivas, de forma que o primeiro termo da
equacao 2.1 se torna mais forte. Desta forma, se tracarmos um
grafico a partir da equacao 2.1 podemos visualizar a curva que
representa, de maneira geral, o comportamento dessa interacao
na figura 1.

Curva de Lennard-Jones Teorica
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| ® FPotencial de Lennard—]onesl

Figura 1: Curva de Lennard-Jones, ou potencial 6-12

Este grafico € de extrema importancia para ilustrar o pro-
cesso de funcionamento do AFM. Ele fornece uma relacao de
distancia de aproximacao pelas forcas envolvidas na interacao
da sonda com a superficie. Isto possibilita caracterizar a
distancia de aproximacao da sonda e saber em que condicoes
ela se encontra ou na regidao de forcas atrativas chamado de
modo ndo contato ou na regiao de forcas repulsivas, chamado
de modo contato.

As interacoes de forcas dispersivas sao fracas e de longo
alcance; dessa maneira, o método para medir essas forcas pre-
cisa ser sensivel o suficiente para capta-las. Estudos direciona-
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dos neste sentido [17, 18] mostram que uma forma interessante
€ a utilizacao do diapasao ressonador de cristal de quartzo (
QTF , Quartzo turning fork), que sera apresentado no topico 2.3.

2.2.2 Corrente de Tunelamento

Quando estivermos operando em STM, teremos também,
o fenomeno de corrente de tunelamento entre a sonda € a amos-
tra. Este fenomeno tem explicacao por conceitos da mecanica
quantica. De uma forma simples, a explicacao pode ser feita da
seguinte maneira: classicamente, uma particula ao se chocar
em um barreira nao ira passar, porém quanticamente elétrons
sao descritos por funcoes de onda; assim, na presenca de um
potencial! U(z), eles apresentam niveis de energia [19,20] dados
por autovalores da equacao de Schroedinger.

_h_zazllfn(z>
2m 072

+U(2)(z) = Evi(2), (2.3)

Pode-se, assim, calcular a funcao de onda para os
elétrons com energia E > U(z) e, a partir disto, encontrar a
probabilidade dos elétrons a serem transmitidos entre a ponta
de prova e a amostra. Assumindo que a tensao aplicada entre
a ponta de prova e a amostra € V; a distancia dessa barreira €
W (em geral, na ordem de nm), a probabilidade P de um elétron
em Z =0 (inicio da barreira ou extremo da ponta de prova) a
ser transmitido para Z =W (final da barreira, ou superficie da
amostra) é proporcional ao quadrado da funcao de onda.

P o< [y, (0) Pe =<7,

sendo,

2m(V —E
o VIV —E}
I
onde m € a massa e i € a constante de Planck.
Se a tensao aplicada V for zero ou muito pequena, pode-
mos aproximar V — E ~ oM na expressao para k. oM € a funcao

trabalho do material que nos fornece o minimo de energia ne-

IDe confinamente genérico
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cessario para que um elétron do maior nivel ocupado (para me-
tais a T = 0K € o nivel de Fermi) seja excitado para o nivel de
vacuo.

Quando aplicamos uma tensao V maior que ¢M, somente
os estados eletronicos proximos ao nivel de Fermi terao seus
elétrons excitados e sofrerao tunelamento. Em outras pala-
vras, o tunelamento ocorre com elétrons de energia perto do
nivel de Fermi. Contudo, o tunelamento exige que haja um
nivel destino de mesma energia vazio ou desocupado. Assim, a
corrente de tunelamento depende da densidade de estados e da
distribuicao de Fermi da Amostra [19].

Segundo a formulacao de Tsu-Esaki [21,22] a corrente de
tunelamento pode ser obtida por:

Ef

Tecg Y, w(0)2e™8(e)fi(e)[1 — fa(e)]. (2.4)

8:Ef—eV

onde 6 é a densidade de estados e f, é a distribuicdo de Fermi.

Temos que para uma pequena tensao V a corrente de
tunelamento € proporcional a LDOS perto no nivel de Fermi,
sendo util expressar a corrente de tunelamento em funcao da
LDOS, pois a LDOS nao muda em funcao do volume; desta
forma, pode-se expressar I assim:

I V5S(0,Ef),

2.3 Sonda GTF

Logo apos o advento do STM e do AFM, varios estudos
experimentais foram feitos a respeito do uso de QTF como sen-
sor de forca [18, 17]. Inicialmente, os estudos se direcionavam
para o uso de cantiléver de silicio, porém era necessario um
sistema oOptico para captar as oscilacoes do cantiléver. Além
disso, em comparacao com o QTF, o cantiléver tem uma cons-
tante de mola muito menor, provocando aparecimento de inter-
feréncias na imagem. Contudo, o detalhe de maior importancia
na comparacao dos dois sensores € o fato do QTF possuir um
alto fator de qualidade, aumentando significativamente a ve-
locidade e sensitividade da leitura de forcas atomicas. Além
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disto, o método de modulacao por frequéncia (usado no con-
trole do QTF) &, normalmente, o mais indicado para aplicacao
em AFM [23]. Logo, o QTF aparece como op¢ao para 0 uso como
sonda.

Por intermédio do uso de uma ponta de prova, alocada no
QTF, temos uma medida indireta da forca de interacao entre ela
e os atomos da superficie da amostra. Para tanto, precisamos
ter o controle da frequéncia de ressonancia do QTF, pois € a
partir da variacao dela que obteremos uma relacao com o valor
da forca de interacao. Com a possibilidade de contato elétrico
nesta ponta de prova, podemos ler a corrente de tunelamento
entre ela e a amostra.

2.3.1 Modelagem da Sonda

A partir do estudo das intera¢cdes que acontecem entre
a sonda e a amostra, podemos explicitar uma modelagem da
seguinte forma:

g )
QTF k ~ 1800 N/m
Massa=m Ponta de Prova
$r
Substrato
N J

Figura 2: Modelo da sonda

O QTF pode ser visto como um oscilador com uma deter-
minada frequéncia de ressonancia. Quando houver a presenca
de forcas de interacdo entre a ponta de prova e os atomos da
superficie, teremos uma leve mudanca na fj (frequéncia de res-
sonancia) proporcional a forca. Para modelar esta relacao, se-
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guiremos as referéncias [24, 25] onde temos que f; em livre

oscilacao € dada por:
1 [k
h=52\ 25

onde k € a constante de mola do QTF, e m € a massa do sistema.
Quando ha a presenca de forcas externas, podemos des-
crever que a frequéncia de ressonancia € dada por:

dF
_ L g
21 m

Jo : (2.6)

onde o termo ‘é—i que € somado a constante de mola k € uma
constante de mola equivalente para esta forca. Dado que o QTF
possui um alto valor da constante k, a variacao da frequéncia
é pequena para forcas muito pequenas (no caso das forcas de
Lodon da ordem de nN) o que deixa esta variacao de fy na or-
dem de unidades de Hz. Assim, o uso do QTF como sonda de
forcas atomicas somente se torna vantajoso devido ao seu alto
fator de qualidade que eleva a precisao do QTF para valores
menores que unidades de HZ. Além disto, o fator de qualidade
0 do QTF possibilita uma maior sensitividade na deteccao das
forcas atémicas [26].

Para também operar nos modos STM e current sensing,
o fio metalico é colado em um dos bracos do QTF. Sua outra
extremidade € colada em uma base de cobre para conexao a
um circuito condicionador de sinais. Em ambos os casos €
utilizada cola prata (Electrically Conductive Silver Paint da Ma-
plin?). No substrato onde fica a amostra também se retira um
contato elétrico. Assim, € possivel aplicar um potencial entre o
substrato e a ponta de prova.

2.4 Processos de Eletrodeposicao

Os processos de eletrodeposicao ocorrem a partir de
reacoes eletroquimicas entre as interfaces de eletrélitos
liquidos € a de um eletrodo solido. Estes tém sido durante

2Comércio on-line de produtos para eletroénica http://www.maplin.co.uk
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muito tempo tema de interesse de varias pesquisas, principal-
mente, na direcio do seu entendimento fundamental [27] e de
sua utilizacao tecnologica [28].

Processos de formaciao de fase ou crescimento de cris-
tal nem sempre acontecem a partir de uma eletrodeposicao,
porém estes processos, a partir de eletrodeposicao, tém varias
aplicacoes tecnologicas devido ao facil controle das variaveis.Na
direcao de eletrodeposicao a partir de LI aparecem varios estu-
dos [29, 30] e importantes exemplos de aplicacoes tecnologicas
envolvendo metais [30] e silicio [31, 32]

A partir do advento do SPM, surgiu a possibilidade de
estudar localmente o fenomeno da eletrodeposicao atomica [33,
34, 35, 36, 37]. Também surgiram processos de nanofabricacao
de componentes, estruturas e redes nanométricas a partir da
eletrodeposicao via AFM e STM [1].

2.4.1 LI como eletrolitos

Liquido I6nico pode ser considerado como um sal em es-
tado liquido formado por ions eletricamente carregados. Devido
a forca de interacao entre ions ser maior do que varias outras
forcas de ligacao quimica como, por exemplo, as forcas de Van
Der Walls. A maioria dos s6lidos idnicos apresenta seu ponto de
fusdo em temperaturas elevadas, como o sal de cozinha (NaCl)
que tem o ponto de fusao em torno de 800°C. Assim, um liquido
idonico a temperatura ambiente € um caso anomalo [2], pois as
espécies carregadas (cations e anions) sao constituidas de tal
forma que nao conseguem se organizar em uma rede cristalina.

Os LI apresentam propiedades unicas como: baixa
temperatura de fusao, baixa pressio de vapor e uma alta
solubilidade para uma larga faixa de compostos organicos e
inorganicos. Estas caracteristicas fazem do LI uma substancia
altamente usada nos ultimos anos, desde a sintese de solventes
organicos, chegando até em aplicacoes tecnologicas [38,39,40].

As referéncias [35, 1]. apontam que para um entendi-
mento dos mecanismos de deposicao de metais na interface
eletrodo-eletrolito deve-se considerar os seguintes aspectos:

e Reducao de ions metalicos nessa interface, resultando na
formacao de atomos adsorvidos,
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e Difusao desses atomos adsorvidos na interface,
e Formacao de nucleo critico, e

e Crescimento em 2D ou 3D de estruturas em condicoes de
subsaturacao ou sobresaturacao.

Em todos estes itens, as interacoes, com o eletrélito, tém
importancia fundamental. Por exemplo, no primeiro item, a
energia de solvatacao dos ions e a energia de adsorcao dos
atomos dependem diretamente do eletrolito. Além disso, a
nucleacao, a cinética de crescimento e a morfologia de cres-
cimento sao determinadas pela energia livre da interface que
tem relacao direta com o eletrolito. Portanto, a questao que
se coloca é: até que ponto, diferentes eletrolitos afetam a
eletrodeposicao de metais ou semicondutores?

Com o advento do SPM, no final da década de 80, varios
estudos foram feitos investigando a formacao eletoquimica de
fase em nanotecnologia [41, 42]. Nestes estudos, foram utili-
zados eletrolitos em meios aquosos. Entretando, constatou-se
que, devido ao potencial de decomposicao da agua (em torno de
1.2 V [43]), a eletrodeposicao a partir desses eletrolitos € limi-
tada a alguns elementos metalicos. Além disso, hidrogénio livre
(devido a decomposicao da agua) pode afetar na deposicao e no
imageamento por SPM.

A fim de superar estas limitacoes, estudos recentes [44]
indicam o uso de LI como eletrolito e apotam que uma das prin-
cipais vantagens no seu uso € devido ao aumento da janela ele-
troquimica que permite a eletrodeposicdo de uma maior faixa
de metais, incluindo os de transicao, metais leves, terras raras,
alcalinos, elementares e formadores de semicondutores.

2.4.2 Eletrodeposicao localizada

A estabilidade eletroquimica dos LI, aparentemente,
tem forte dependéncia com a temperatura [1] e a janela
eletroquimica (a diferenca entre os potenciais anoddicos e
catodicos) € altamente sensivel a impurezas, em especial, a
agua ou a umidade. Estudos indicam que a adicao de 1% de
agua pode reduzir a janela eletroquimica de um LI tipico em
torno de 0.5V [45].
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Figura 3: Voltametria ciclica do [BMim|"PF, em diferentes tem-
peraturas. [1]

Tomando como exemplo a figura 3 que mostra uma curva
tipica de voltametria ciclica ( VC ), podemos extrair o valor
da janela eletroquimica, que para este exemplo (LI [BMim]
* PF; ) fica em torno de 2.5 V. Ela é, aproximadamente,
1.5 V menor que o valor para o LI puro [46]. Isto ressalta a
importancia do controle das impurezas. Na figura 3, temos
também explicito a influéncia da temperatura na mudang¢a da
janela eletroquimica.

A partir de interfaces eletroquimicas, nanoestruturas
com dimensao reduzida como nanofios de 1D ou filmes de 2D
podem ser depositadas em condicoes de subpotencial (AE > 0)
ou supersaturacio (Au < 0) [1], que pode ser definida pela
seguinte relacao:

AP = Wyt — Hpe,p = 2F (E — Epgyyer ) = 2FAE (2.7)

onde U,,,-+ € 0 potencial quimico dos lons metalicos no eletrolito
Umep; € 0 potencial metalico na estrutura de dimensao redu-
zida com dimensao representada por D; E € o real potencial do
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eletrodo; Ey, y.:+ € 0 potencial de equilibrio de Nernst do subs-
trato. Assim, a deposicao em subpotencial de estruturas em
3D ocorre para AE > 0 e o equilibrio de potenciais de estrutu-
ras de dimensao reduzida decresce com o aumento de D. Desta
maneira, a estabilidade dessas estruturas e sua forma sao con-
troladas, diretamente, pelo potencial aplicado E [35,47].
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3 METODOS EXPERIMENTAIS

Como ja exposto, para a realizacdo do estudo de
eletrodeposicao, foi necessario o projeto de um protétipo
de AFM/STM. Assim, conhecendo as interacées que ocorrem
nesta técnica, iniciaremos pelo desenvolvimento da sonda.

3.1 Contrucao da sonda QTF

Para realizar a construcao da sonda foi desenvolvido um
suporte para o QTF, utilizando placas de fenolite como podemos
ver na figura 4:

Figura 4: Sonda construida.

O QTF é aberto do seu involucro e colado com éster de
cianoacrilato na base da placa de fenolite. Em uma das hastes
do diapasao € colada a ponta de prova, ligada a um anel con-
dutor externo. Dele retiramos o contato elétrico para a leitura
de corrente de tunelamento. Pela parte de tras da placa de fe-
nolite, ligamos os fios para o contato do QTF, da ponta de prova
e de uma malha de terra para isolamento eletromagneético.

Quando retiramos o QTF do seu involucro, temos o surgi-
mento de alguns fatores que irdao atenuar a qualidade do QTF.
Enquanto fechado em vacuo, o QTF apresenta um fator de qua-
lidade muito maior do que quando aberto. Isso se deve ao fato
de que quando aberto, ele apresenta um aumento em sua ca-
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pacitancia parasita que interfere na frequéncia de ressonancia
e no fator de qualidade. Ja este aumento de capacitancia surge
em decorréncia da massa extra do ar atmosférico que freia o
movimento do QTF.

Bi Li Ci
san——nn—|
e cp o
I
() (b)

Figura 5: (a)Modelo Eletrico do QTF. (b)QTF Aberto.

Esta capacitancia parasita deve ser corrigida de forma
que o fator de qualidade aumente. Para isto, foi projetado o cir-
cuito da figura 6. Este circuito, quando ligado em pararelo ao
QTF, aplica uma corrente com uma defasagem de 270° da en-
trada, somando ao sinal de 90° provocado pela capacitancia C,
(fig 5(a)) conseguimos a atenuacao ou até mesmo a eliminacao
da influéncia da capacintancia C,.

A caracterizacao da sonda consiste em efetuar uma var-
redura de frequéncia por condutancia da sonda. Também € lida
a diferenca de fase entre o sinal de excitacao do QTF e sua res-
posta. Neste sistema, devido a eletronica projetada (item 3.2.3),
a diferenca de fase é lida em modulo, sendo de valor minimo
quando em ressonancia. Assim, a corre¢cao da capacitancia C,
consiste em ajustar os valores de Rj e Cj (figura 6) até o mo-
mento em que tenhamos o mesmo ponto para o maximo da
amplitude da conduténcia e o minimo para a diferenca de fase,
correspondendo, assim, ao ponto de correcao maximo da ca-
pacitancia parasita C,. Podemos visualizar uma caracterizacao
com C, atenuada na figura 29 do item 4.2 pagina 67

Outro aspecto importante na construcao da sonda € a
corrosao da ponta de prova. Esta deve ser fina o suficiente para
promover uma densidade de cargas de alto valor € uma alta
resolucao (que depende do diametro final da ponta de prova).
Para que isso seja possivel, o processo de corrozao € fundamen-
tal.
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Figura 6: Ciruito para correc¢do da C,

3.1.1 Preparacao da Ponta de Prova

Seguindo as referéncias [48, 49, 50], utilizou-se dois pro-
cessos de preparacdo de pontas de provas; um para pontas de
fio de tungsténio e outro, para pontas de ouro.

Para pontas com fio de tungsténio, utilizou-se um método
de corrozao eletroquimica [24,50]. Com o fio de tungsténio
ja colado em uma das hastes do QTF (figura 4), é feito uma
aproximacao precisa deste conjunto por um micrometro até que
o fio atravesse um anel de platina que & envolvido com uma
solucao de hidroxido de potassio ( KOH ) em concentracao de 1
molar. A distancia desejada do tamanho da ponta de prova é
controlada por esta aproximacao e efetuada pelo usuario. As-
sim, aplica-se um potencial de corrosao eletroquimica entre o
anel de platina e a ponta de prova. A corrosao se da de maneira
uniforme ao redor do fio com potencial aplicado em torno de 1
VDC por um periodo de, aproximadamente, 2 min.

Para pontas com fio de ouro € necessario preparar a ponta
antes da colagem no QTF. O fio de ouro é aproximado por um
micrometro em uma solucao de agua régia composta de 1 parte
de acido nitrico (HNO3 65% - Quimex) e trés partes de acido
cloridrico (HCI 37% - Nuclear) [48]. O fio de ouro foi deixado em
banho na agua régia pelo menos por 50 min. a fim de ocorrer



40 3 Meétodos experimentais

uma corrosao quimica da ponta do fio. Apés isto, o fio € lavado
com uma solucao de 10% de etanol em agua DI (18.2MQ/cm2) e
deixado sob agitacao em banho de ultrassom por 10 min. Feito
esse procedimento, o fio € colado em uma das hastes do QTF
para formar a sonda.

No item 4.1 do proximo capitulo, veremos uma analise
por microscopia eletronica de varredura ( MEV ) das pontas
feitas por estes métodos.

3.2 Controle do SPM

Como vimos anteriormente, devemos ter cuidado com
duas variaveis: a frequéncia do QTF (veremos seu controle no
item 3.2.3.1) e a aproximacao da sonda. Estas duas variaveis
sao de extrema importancia no funcionamento do protoétipo e
estao fortemente relacionadas através da equacao 2.6, no le-
vantamento da curva de aproximacdo e nos modos de varre-
dura do AFM. Assim, como ponto de partida, iniciaremos ex-
pondo os atuadores para o controle de aproximacao.

3.2.1 Aproximacdo no eixo Z

O uso de materiais piezoelétricos como atuadores de
posicdo nao € nenhuma novidade no meio cientifico e tec-
nologico. Materiais piezoelétricos geram um deslocamento
mecanico a partir de uma excitacao elétrica e estes deslo-
camentos podem ser precisos na ordem de Angstrons ( A ).
Assim, o uso de materiais piezoelétricos se torna vantajoso
para trabalhar com posicionamento no SPM.

Em trabalhos pioneiros [50], usou-se materiais pie-
zoelétricos de baixo custo, porém, pdde-se observar que estes
tém uma certa limitacao de deslocamento e de tempo de
atuacao, Isto tornava necessario uma velocidade de processo
mais rapida do que a propria resposta do QTF. Adotou-se,
entao, o uso de piezoelétricos comerciais de alta tensao forne-
cidos por EBL products!.

O controle de aproximacao foi desenhado para atuar em

Empresa estadunidense de sintese de piezoeletricos hitp://www.ebl.com
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dois estagios: o primeiro estagio com menor precisao e chama-
remos de aproximacao grossa. O segundo estagio tem maior
precisao e chamaremos de aproximagao fina.

Na aproximacao grossa foi desenhado um sistema utili-
zando placas de piezo que tém o deslocamento mecanico no
sentido de cisalhamento. Aplicando-se um potencial nos ele-
trodos do piezo, temos um deslocamento paralelo as faces da
placa, conforme indicado na figura 7.

+

Figura 7: Cisalhamento da placa de piezo

Como a forca de cisalhamento do piezo ¢ muito baixa
(conforme o especifica o fabricante no anexo A). E necessario
montar um bloco para que o cisalhamento final seja de inten-
sidade suficiente para movimentar o conjunto que contém o
piezotubo e a sonda (Este chamaremos de prisma, como sera
exposto no item 3.2.2). Assim, foi pensada uma arquitetura
como mostrada na figura 8.

Conforme a figura 8, as placas sao intercaladas com
sentido de movimento oposto, pois, mantendo o padrao de
polarizacao, todas as placas terao o movimento de cisalha-
mento no mesmo sentido. Desta forma, nao precisamos nos
preocupar com o controle individual de cada placa mas so-
mente do conjunto. Assim, precisaremos de apenas dois ele-
trodos (+) e (—). O conjunto final chamamos de Stack ou na-
nomotor e o desenho final do projeto ficou disposto conforme a
figura 9.

Um detalhe importante nos nanomotores € a forma como
estes deslocam o sistema. Como podemos ver na figura 9. No
topo do bloco, temos coladas duas semi-esferas de safira. Isto
ocorre para termos sempre um contato tangencial com a parede
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Figura 8: Bloco de piezos formando o nanomotor

Figura 9: Formato final do nanomotor

do prisma, também de safira. O nanomotor funciona por acoes
de transferéncia de momento linear seguido de deslisamento
("stick-slip”). Este mecanismo move o prisma no sentido de
aproximacao ou afastamento no eixo z (vertical).

A cada deslocamento maximo (positivo ou negativo) o na-
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Tabela 1: Coeficientes de atrito - Safira.
Safira - Safira

Material Ue
Safira-Safira | 0.2

nomotor volta de forma brusca para sua posicao inicial. Como
o atrito entre safira-safira é baixo (tabela 1), havera um escor-
regamento entre as superficies. Quando o nanomotor estiver se
movimentando, aplicando deslocamento para que nao ocorra o
escorregamento, o movimento nao pode romper a forca de atrito
entre as pecas de safira. Para tanto, deve-se aplicar um sinal
do tipo exponencial (item 3.2.3.3).

Um ponto importante no controle dos nanomotores € o
potencial nominal de funcionamento. Conforme especificacéao
do fabricante (anexo A) ele é de até +/-200 VDC. Por isto foi
necessario o projeto de um sistema de amplificacao dos baixos
sinais até valores proximos a +/-150 VDC (item 3.2.3.2).

+X |+Y

+X

Figura 10: Funcionamento do piezotubo

Para o controle de aproximacao fina, utilizou-se um
piezoelétrico em formato cilindrico (piezotubo) fornecido pelo
mesmo fabricante das placas de piezos (anexo A). Na parede
externa do cilindro, temos quatro eletrodos responsaveis pelo
deslocamento bidimensional em x € y. Na parede interna
do tubo, temos o eletrodo de referéncia que usaremos para
aplicar o potencial de aproximacao em z conforme indicado na
figura 10.
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A partir das especificacoes do fabricante (anexo A), pode-
mos fazer uma estimativa de deslocamento do piezotubo em z,
em funcao da tensao aplicada.

Deslocamento do PiezoTubo
0,7

0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

-0,

-0,2

Deslocamento em z (um)

-0,3
-0,4
-0,5
-0,6

0,7

-100 -75 =50 -25 0 25 50 75 100
Tensdo Aplicada (V)

Figura 11: Grafico do Deslocamento do piezotubo

Pela estimativa da figura 11, podemos ver que o piezotubo
tem um passo de 6,49nm na direcdo z para uma tensao de 1
VDC. Para que a sonda seja aproximada com tanta precisao €
imprescindivel ter um suporte mecanico estavel, equilibrado e
com isolamentos acustico e vibracional. Para tanto, projetou-se
um suporte mecanico que atenda estes requisitos.

3.2.2 Suporte Mecdnico

O suporte mecanico foi todo desenvolvido a partir das
especificacoes das dimensodes do piezotubo conforme a tabela 2.

A partir destas dimensoes, foi projetado e construido um
prisma de acrilico que serve como suporte primario para o pie-
zotubo como indicado na figura 12(a).

Como comentado na secao 3.2.1, o prisma € movimen-
tado pelos nanomotores. Para isto, & preciso aloca-los de forma
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Tabela 2: Dimensoes do Piezo Tubo
Dimensoes do Piezo Tubo (cm)

Altura | Diametro Int. | Espessura
3.81 0.9525 0.1016

que pressionem as paredes do prisma. Assim, foi desenvol-
vido um suporte em aluminio que podemos visualizar na fi-
gura 12(b).

(b)

Figura 12: (a)Projeto do suporte mecanico elaborado em "Solid
Woks”. (b)Montagem do Suporte

Nas faces internas (Figura 12(a)) sao alocados os nano-
motores e a pressao nas faces do prisma pode ser regulada
pelo émbolo posicionado em uma das faces do suporte.

Com o suporte mecanico tendo este formato, temos uma
distribuicdao uniforme da massa. Devido a sua simetria, o seu
centro de massa sera localizado na parte central de todo o con-
junto. Isto facilita a atenuacao de vibragoes, o que € requisito
para um bom funcionamento do AFM/STM. No apéndice A, po-
demos visualizar todas as folhas de especificacoes e de projeto
do suporte mecanico. Na figura 12(b) é apresentada uma foto
final para fins de comparacao com o projeto na figura 12(a).

Todo este conjunto foi alocado em uma base de concreto,
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também com o mesmo formato em triangulo para haver um
melhor equilibrio estatico de acordo com a figura 13

Figura 13: Base do Prototipo

3.2.3 Projeto Eletronico

O sistema eletronico se destaca pela sua importancia
no controle do prototipo, pois € indispensavel na leitura das
variaveis e na comunicacdo com o computador. O sistema
eletronico desenvolvido €, totalmente, integrado com o software
que apresentaremos no item 3.2.4 e foi desenvolvido a partir
do aprimoramento de alguns dos circuitos apresentados na re-
feréncia [50]2.

3.2.3.1 Controle da Frequéncia

Como comentado no item 3.2.2, o controle da frequéncia
do cristal e a aproximacao em z sao as principais variaveis do
sistema. Para o controle da frequéncia foi desenvolvido a partir
das referéncias [51, 50] um controle em laco fechado de fase (
PLL , Phased Locked Loop). Ele tem a funcao de gerar o sinal
de excitacao do QTF e controlar a diferenca de fase entre este
sinal e a resposta do QTF em regime ou nao de ressonancia.

O bloco basico do PLL desenvolvido € representado pelo
fluxograma na figura 14.

2desenvolvido pelo GruDE/EEL/UFSC - 2008
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Figura 14: Fluxograma do Funcionamento do PLL

Podemos ver que o PLL projetado € um misto de cir-
cuitos analdégicos com um processamento digital baseado no
microcontrolador PIC16F877 da Microchip. Ele ficara res-
ponsavel pela leitura das variaveis, o controle do piezotubo e a
comunicacao com o computador.

O circuito gerador dos sinais € baseado no sintetizador
digital de frequéncia ( DDS , Direct Digital Systhesys), utili-
zando o dispositivo AD9835BRUZ fabricado pela Analog devi-
ces que também é diretamente controlado pelo PIC16F877. A
escolha deste DDS se deve a sua estabilidade e resolucao da
frequéncia 3.

Os circuitos analogicos sao responsaveis pelo tratamento
do sinal de resposta da sonda. O circuito comparador de fase
¢ baseado no circuito da referéncia [50] que faz deteccao de
passagem por zero de dois sinais: o gerado pelo DDS e a res-
posta do QTF. Apos a deteccdo de passagem por zero, faz-se
uma comparacao discreta com uma porta logica digital e um
tratamento com filtros.

Os sinais analégicos que chegam nos amplificadores ope-
racionais (AmpOps ) sao comparados com a referéncia que esta

3http: //pdfl.alldatasheet.com/datasheet-pdf/view/48603/AD/AD9835BRU.html
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Figura 15: Circuito Comparador de Fase

no terra como podemos ver na fig 15. Devido a comparaciao com
zero(terra) temos, entao, uma resposta binaria que ira passar
por uma porta logica digital ou-exclusivo ( XOR ).

Assim, devido a comparacao da logica digital, temos um
sinal pulsante com largura dependente da diferenca de fase en-
tre os dois sinais que entram nos AmpOps. Devido a um dos
AmpOps estar com a comparacao invertida, quanto maior a
diferenca de fase, menor a largura de pulso da saida na porta
XOR. O sinal €, entdo, tratado com um filtro passa baixa de
2* ordem com os polos localizados em baixa frequéncia para
retirarmos do sinal pulsante somente uma componente DC de-
pendente da diferenca de fase. Isto facilita a leitura com o con-
versor analégico digital (A/D ) interno do PIC16F877.

O calculo do polo € dado pela sua frequencia de corte:

1
N 2w/ LC

onde L é o valor da indutancia do filtro e C é o valor de sua
capacitancia.

Jo (3.1)

RS
100k X1
Py

QTPgut | 4 \
u3 3 +
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Figura 16: Circuito Comparador da Amplitude

O sinal de resposta do QTF, além de ser ligado no com-
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parador de fase, também ¢ ligado ao comparador de amplitude
(figura 16). Este usa um AmpOp na configuracao de retificacao
para selecionar apenas o semi-ciclo positivo do sinal. Apos,
usamos a mesma topologia do circuito do comparador de fase
para termos uma relacao do valor da amplitude com um nivel
DC; este € lido por outro canal de A/D do PIC16F877.

Para caracterizar dinamicamente a sonda, o PLL efetua
uma varredura de frequéncia(item 3.2.4) e a cada valor setado
pelo PIC16F877 no DDS, efetua-se a leitura da amplitude e da
fase. Em ambas as leituras, nao estamos interessados no valor
numerico da medida, mas sim, no seu comportamento. Por
isso, o software desenvolvido processa as medidas em unidades
adimensionais decibeis ( Db ). A figura 29 do item 4.2 mostra o
resultado obtido por esse processo.

3.2.3.2 Controle da aproximacao da sonda

Devido a elevada tensao nominal dos piezoelétricos
(item 3.2.1) € necessario o projeto de um sistema eletronico
que opere com alta tensao para controla-los. Para este fim, foi
desenvolvido o esquema da figura 17

-150VDC

Figura 17: Fluxograma do Controle dos Piezos

Como podemos ver pela figura 17, o software controla
por intermédio do PIC16F877 o valor de tensao do conversor
digital analogico ( D/A ) AD420 da Analog Devices. Este sinal

+150VDC
o Conversor D/A
= I A AD420 N -
3 N D =
D b B m
3 z S 9o s
E S N 5 ®© =
3 o § Piezo _— E
O Tubo

JAA0SGL-/+ 8juo4
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¢ amplificado até o valor nominal do piezo +/— 150VDC. Desta
forma, os blocos principais deste sistema sao o amplificador e
a fonte de alimentac¢do de +/— 150V DC.

A fonte de alimentacao tem uma topologia simples e bem
conhecida [51]. Os parametros necessarios de saida sdo: +/—
150VDC com poténcia de 1W de acordo com a figura 18

al 25 Ll
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Figura 18: Circuito da Fonte de +/-150VDC

Analisando o circuito da figura 18 vemos que a fonte tem
cinco estagios. O primeiro é um circuito de retificacao em ponte
com os diodos 1N40007. Em seguida, temos um estagio de fil-
tro de ripple efetuado por capacitores de entrada. Temos, entao,
um estagio de regulacao de tensao e regulacao da corrente. Por
ultimo, temos os filtros de saida. Como se pode observar, a
topologia da fonte € simétrica em relacao ao terra com dois cir-
cuitos distintos para +150VDC e —150VDC.

O amplificador foi baseado na referéncia [52] e o circuito
é mostrado na figura 19:

O circuito amplificador € um misto de topologias conhe-
cidas. A entrada em alta impedancia do AmpOp proporciona
uma maior estabilidade e no estagio final de amplificacao se
utiliza transistores de poténcia com diodos polarizando suas
bases para atenuar a distorcdo de cruzamento*. Também pode-

4disstorcao na passagem por zero ou crossover
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Figura 19: Circuito do Amplificador

se notar que o amplificar trabalha em simetria complementar®
em todos os estagios transistorizados. Notamos também que,
por ter uma realimentacao na porta positiva do AmpOp, o am-
plificador proporciona estabilidade dinamica, com reforco nas
correntes.

3.2.3.3 Acionamento dos nanomotores

Como foi exposto no item 3.2.1, os nanomotores sao os
atuadores da aproximacao grossa € trabalham a partir de na-
nodeslocamentos no prisma, na direcao vertical, porém, para
que ocorra o movimento, a variacao temporal da forca despen-
dida em cada instante, deve ser lenta e para que isto ocorra, o
sinal a ser aplicado deve ser uma exponencial.

Para a geracao deste sinal, utilizou-se um circuito osci-
lador basico a partir do circuito integrado ( CI ) LM555 da Na-
tional Semiconductor configurado para gerar uma onda dente
de serra, porém, como o sinal desejado € uma exponencial,
utilizou-se o artificio de amplificar o sinal na regiao nao linear
de uma associacdo de diodos conforme a figura 20. Isto aca-

5 Amplificacdo simétrica em relacdo ao terra
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reta na transformacao da dente de serra em uma exponencial.
Este sinal é, entdo, amplificado por um AmpOp em modo in-
versor €, outro, em modo nao inversor para se ter dois sinais
simétricos com mesma aplitude, pois os mesmos servirao para
aproximacao ou afastamento do prisma.
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Figura 20: Circuito do oscilador exponencial.

3.2.3.4 Acionamento do PiezoTubo

Como descrito no item 3.2.1, o controle do piezotubo €
feito aplicando excitacao elétrica no eletrodo correspondente
ao movimento desejado (com a mesma tensao nominal de +/-
150VDC).

O sistema desenvolvido ¢ o mesmo apresentado na fi-
gura 17. Devido aos ruidos de ripple e térmico gerados pela
fonte de +/— 150VDC, o sistema eletronico tem uma incerteza
no valor de 100mVDC. Mesmo com a resolucao do AD420,
sendo de 16 bits (0 que nos forneceria uma resolucao maxima
de 3mVDC entre +150VDC e —150VDC) temos este ruido ine-
rente, que acaba fornecendo uma resolucao de aproximacao
de 0.649nm na direcao de aproximacao, seguindo a estimativa
do item 3.2.1.
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3.2.4 Softwares de Controle

O conjunto dos softwares projetados desempenha papel
fundamental na operacao do sistema. Foram desenvolvidos
dois blocos para processamento. Fisicamente, temos o micro-
controlador PIC16F877 processando comandos enviados pelo
computador e atuando diretamente na leitura e modificacao
das variaveis de controle. Ja no computador foi desenvolvido
em linguagem JAVA o software que processa e trata os valo-
res lidos. € nele que estao as rotinas e subrotinas de proces-
samento para a caracterizacao do QTF (item 3.2.3.1), levanta-
mento da curva de aproximacao( item 3.2.4.2) e caracterizacao
[/V (item 3.2.4.3).

Foi pela porta serial do computador que se denvol-
veu a comunicacao dos blocos. Através dela, padronizou-se
parametros de comunicacao, como podemos ver na tabela 3:

Tabela 3: Comandos entre o computador e o PIC16F877

Comandos

Padroes de Comandos Escrita e Leitura

Indice | Definicao Escrita | Leitura
F Frequéncia de saida do DDS @F(hex)! =I!
A Leitura da Amplitude ND =A!
D Leitura da Fase ND =D!
J Leitura da Corrente ND =J!
\Y4 Tensao em V(z) @V (hex)! =V!
X Tensao em V(x) @X(hex)! =Xl
I Tensao em V(y) @I(hex)! =[!
L Lennad Jones ND =Lt
S Referéncia LJ @S(hex)! =S!
T Tempo de Atraso @T(hex)! =T!
w Diferenca de Frequéncia ND =W!
E Erro consideravel @E(hex)! =E!
Y Variacao da Diferenca de Fase | @Y(hex)! =Y!

O PIC16F877 apenas atua, recebendo os comandos e pe-
didos do software no computador. Para execucoes, o comando
enviado é precedido de “@” e para pedidos de informacao, o co-
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“w__9

mando é precedido de “=". Em todos os casos, a informacao €
finalizada com “!” para que o PIC16F877 reconheca o final do
comando.

3.2.4.1 Frequéncia de Ressonancia

Conforme exposto no item 3.1, a cada sonda construida,
€ preciso ajustar a correcao da capacitancia parasita e deter-
minar a frequéncia de ressonancia da sonda. Para este fim,
o software de controle executa uma rotina, conforme o fluxo-
grama apresentado na figura 38 do apéndice B.

Conforme esta figura, vemos que o software no computa-
dor envia para o PIC16F877 o valor da frequéncia a ser setada
no DDS e, logo apds, solicita ao PIC16F877 os valores de fase
e amplitude (um nivel DC tratado analogicamente, conforme
item 3.2.3.1). Um resultado caracteristico deste tratamento é
apresentado na pagina 67 na figura 29.

3.2.4.2 Levantamento da curva de aproximacao

Apos a caracterizacao da sonda, tem-se estabelecido o va-
lor da frequéncia de ressonancia da sonda. Pode-se, agora,
levantar as interacoes de forcas dispersivas, modelada pela
equacao de Lennard-Jones(item 2.2.1). Para isto, o software se-
gue uma rotina que ¢é apresentada no fluxograma da figura 39,
no apéndice B.

Como vemos na figura, a cada aproximacdo em "z”, ¢
feita uma avaliacao da variacao de frequéncia de ressonancia
da sonda. Caso ocorra uma variacao, o PIC16F877 entra em
uma rotina (apresentada no apéndice B) para setar uma nova
frequéncia de ressonancia que tendera a convergir para o valor
minimo da fase ou o maximo da amplitude.

Para realizar o levantamento da curva de aproximacao, €
realizado o seguinte procedimento:

e Seta-se a frequéncia [y de ressonancia;

e Seta-se a posicao do piezotubo para que ele fique no
maximo de alongamento, no sentido de se aproximar da
amostra;
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e Aciona-se os nanomotores (aproximacao grossa) no sen-
tido de aproximar a sonda da amostra;

e Com o auxilio de instrumentos opticos (lupas, mi-
croscopios), observa-se visualmente a aproximacao da
sonda até o ponto de quase contato com a amostra;

e A partir do ponto que visualmente ocorre o contato, o con-
trole é feito via software;

e Ocorrendo o primeiro sinal de contato (variacao brusca de
fo), interrompe-se a aproximacao grossa €, em seguida, €
retraido o piezotubo no minimo de sua enlogacao no sen-
tido de afastamento da amostra. Se mesmo assim, o sis-
tema nao voltar para o estado de livre oscilacao, entao,
se afasta o sistema, novamente, com os nanomotores.
Chegando neste estado, a regiao de trabalho € entre o
minimo de enlogacao do piezotubo (em torno de —600nm)
e o maximo de enlogacao (600nm);

Algumas curvas de aproximacao foram levantadas e serao
expostas no item 4.3 do capitulo 4 onde teremos, também as
discussoes e resultados experimentais.

3.2.4.3 Caracterizacao I/V

A caracterizacao [/V consiste em efetuar uma varredura
de tensao, lendo em cada ponto valores correspondentes de
corrente de tunelamento ou correntes de transporte elétrico
que passa pela amostra. Esta rotina € de essencial importancia
para o funcionamento em STM e, além disto, é a partir dela que
poderemos efetuar a caracterizacao da LDOS e, a VC.

Para efetuar a varredura em tensao, utilizou-se o mesmo
processo empregado no item 3.2.3.2. O PIC16F877 envia uma
palavra digital de 16bits para o D/A externo AD420 que con-
verte esta palavra em um valor de tensao. Este nivel de tensao
€ aplicado diretamente no substrato que contém a amostra. Li-
gado na ponta de prova (como exposto anteriormente pelo con-
tato elétrico retirado do anel circundante ao QTF), temos um
circuito tipico conversor I/V conforme mostrado na figura 21.
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Figura 21: Circuito Conversor [/V

Este circuito faz o tratamento da corrente que chega na en-
trada negativa do AMPop LF411 que converte a corrente em
um respectivo valor em tensao. Este nivel € lido novamente
pelo PIC16F877 por intermédio de seu A/D interno. Sabendo
os valores dos componentes no projeto do circuito conversor
[/V, sabemos extamente a correspondéncia entre a corrente e o
nivel de tensao lido pelo A/D do PIC16F877.

Para o caso de funcionamento em STM, a corrente lida
¢ a de tunelamento, ou seja, nao ha contato direto (fisico) da
sonda com a amostra; apenas ocorre tunelamento de elétrons
da sonda para a amostra. Para o caso de corrente direta (vol-
tametria ciclica), a corrente lida € a corrente que circula pelo
circuito fechado entre a amostra e a sonda. Nos dois casos, 0
procedimento experimental € o mesmo, porém a interpretacao
dos dados ¢é diferente.

3.3 Liquidos ionicos

3.3.1 Sintese do LI

A sintese dos liquidos idnicos € bem explorada na lite-
ratura e pode ser feita de diversas maneiras [53, 54]. Neste
trabalho, a sintese se baseia na reacao de adicao de um haleto
de alquila ao imidazol seguido pela troca metatética do haleto
pelo anion que se deseja [55, 2].

Para uma melhor apresentacao, segue abaixo a figura 22
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que mostra a estrutura do LI construido do cation dialquilimi-
dazolio, que foi utilizado neste estudo.

KI/CHS
Ly x
N X=Cl - BMICI (1)

v X = BF4 - BMIL.BF4 (2)
CHs

X =PF6 - BMIL.PF6 (3)
(a) (b)

Figura 22: (a)Cation e Anion. (b)Contra ions. -Figura extraida
da referéncia [2]

A sintese do tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
( Bmim.BF,; )(figura 22(b)-(2)), extraida da referéncia [2]).
Comnsiste na reacao de 5g (0,44 mol) do cloreto de 1-butil-3-
metilimidazélio (BMim.Cl, Fluka) (figura 23 com 3.77g (0,44
mol) tetrafluoroborato de potassio,( KBF4 , Aldrich) dissolvido
em 9.6mL de acetona 99.5%, obtendo assim, BMim.BF;. A
reacao deve permanecer sob baixa agitacao por um periodo de
24 horas. ApoOs esta etapa, o material € filtrado. Esta reacao
possui rendimento de 90%.

f \ Cr /—\ BF,
— N @ acetona —N@N

VN‘\_\ + KBFy —— *\_\ + KCI

Figura 23: Sintese de Bmim.BF;

Apos a sintese dos LI, € necessario fazer o teste com
AgNOj; (Aldrich) 10%. para verificar se, ainda, existem ions clo-
reto na solucao [2]. Se, ainda, existirem ions cloreto, pode ha-
ver interferéncia na eletrodeposicao. Assim, para verificar a
existéncia de ions de cloro, adiciona-se 2 gotas do LI seco em
2mL de agua DI (18.2MQ/ cm?) e, entao, adiciona-se 3 gotas de ni-
trato de prata (AgNOs3 10%). Se ocorrer precipitagcao ou turvacao
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da solucao, AgCl esta sendo formado e isto indica a presenca de
ions de cloro. Caso contrario, o liquido iénico pode ser utilizado
posteriormente. Se houver a presenca de ions de cloro, € pre-
ciso realizar uma purificacao através de alumina basica (Al,O3
- Aldrich). Para isto, o LI deve passar por uma coluna, con-
tendo 1/3 do seu volume com alumina basica, quantas vezes
for necessario até que se tenha removido todos ions de cloro.

3.3.2 Caracterizacdo por RMN

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (
RMN ) é uma forma de espectroscopia de absorcdo. Uma
amostra pode absorver radiacdao eletromagnética na regiao de
radiofrequéncia, em uma determinada frequéncia governada
pelas caracteristicas estruturais da amostra. Desta forma, a
RMN é uma ferramenta poderosa para caracterizar a estrutura
de compostos organicos, sendo ideal para verificar a formacao
do Bmim.BF, e a presenca de impurezas. Um espectro de RMN
¢ um registro grafico das frequéncias dos picos de absorcao
pelas suas intensidades [56, 57].

A RMN realizada para identificar e caracterizar a
formacao do Bmim.BF; foi realizada pela ressonancia do atomo
de Hidrogénio H'. O equipamento utilizado foi um AS 400 da
Varian,operando em 400MHz. Os espectros obtidos, bem como
dois aumentos em areas de grande concentracao de picos estao
contidos no apéndice C.

Podemos extratir deste espectro os picos que correspon-
dem aos hidrogénios que constituem moléculas da amostra. Na
imagem mostrada no apéndice C, temos uma correspondécia
entre os picos e os hidrogénios da molécula. Comparando este
espectro com os de algumas referéncias [2], temos uma equi-
valéncia de resultados, o que nos mostra que o processo de
sintese utilizado, realmente, nos fornece esta substancia.

3.4 Eletrodeposicao localizada

A partir da sonda do AFM/STM aproximada do substrato
e imersa no LI, podemos ter a possibilidade de eletrodeposicao
localizada, bastando apenas conhecer alguns parametros como
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o potencial de deposicao, o tempo de aplicacao deste poten-
cial e uma estimativa da distancia de aproximacao da sonda.
Uma forma rapida e versatil de verificar os potenciais para a
eletrodeposicao € efetuar uma VC na distancia de trabalho es-
colhida a partir da curva de LJ feita dentro do LI. A VC &€ um
método muito proximo de uma caracterizacao I/V. A diferenca
€ que a variacao do potencial deve ser ciclica. Veremos como
ela foi efetuada no proximo item.

Para a realizacao da eletrodeposicao localizada, seguiu-se
as seguintes etapas:

e Realizou-se uma caracterizacao da frequéncia de res-
sonancia da sonda fora do LI na CNTP;

e Realizou-se o levantamento da curva de aproximacao ja
com a sonda inserida dentro do LI e a partir desta curva
escolhe-se uma distancia de trabalho;

e Com a distancia ja setada no sistema, realizou-se outra
caracterizacao da frequéncia de ressonancia;

e Realizou-se a VC a partir dos potenciais limites e veloci-
dade de varredura determinados pelo usuario no software;

e A partir da VC escolheu-se o potencial de deposicao que
foi aplicado por cerca de ls;

e Retirou-se a sonda do LI e realizou-se uma nova
caracterizacao da frequéncia de ressonacia fora do LI,
ao ambiente na CNTP;

Os resultados obtidos serao exibidos e disscutidos no
proximo capitulo na secao 4.4

3.4.1 Voltametria Ciclica localizada

Geralmente, em um experimento de VC se utiliza trés ele-
trodos. Em dois destes (eletrodo de referéncia e eletrodo de
trabalho), aplica-se o potencial e em um tereceiro, chamado de
contra-eletrodo, mede-se a corrente, porém, particularmente,
neste estudo, por ser uma VC localizada, um dos eletrodos € a
propria ponta de prova do AFM/STM e utilizaremos o proprio
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substrato com a amostra como eletrodo de trabalho; aplica-se,
diretamente a ele um potencial peridodico e variavel em relacao
a um referéncial fixado pelo circuito eletronico.

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Trabalho Contra Eletrodo

o -

04
+/ Ponta de Prova (AFM/STM) “‘
A )

LI
., Substrato

~

-
- -

-

~ -
----------

Figura 24: Modelagem da Voltametrica Ciclica

Como podemos observar na figura 24, temos uma analo-
gia entre o método tradicional de VC e o realizado neste tra-
balho. Como mostra a aproximacao da figura, a sonda do
AFM/STM realiza o papel de eletrodo, de onde mediremos a
corrente que circula pelo LI (amostra) e o substrato sera o ele-
trodo de trabalho. Isto é possivel, pois fixamos o referéncial
fora do sistema, diretamente no circuito eletronico.

Para a realizacao da VC, seguiu-se as seguintes etapas:

e Realizou-se a aproximacao e caracterizacao da curva de
aproximacao com a ponta de prova submersa no LI;

e Apos levantar a curva de aproximacao com a sonda sub-
mersa no LI, escolheu-se uma distancia de trabalho;
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e Escolheu-se os potenciais limites e a velocidade de varre-
dura pelo software de controle;

e Repetiu-se os ciclos, quantas vezes, for necessario;

Os parametros mais importantes neste processo sao: o
potencial inicial, Vi =0, a direcao de varredura inicial (deter-
minada pelo software sempre a partir de zero até valores po-
sitivos, deles até valores negativos e retorno para zero), a ve-
locidade de varredura, v, o potencial maximo, V., 0 poten-
cial minimo V,,;, [2,58]. Os valores de maior interesse sao: os
potenciais de pico anddico e catodico, Vpa e Vpc respectiva-
mente, as correntes de pico, Ipa e Ipc e a diferenca entre os
potenciais de pico AVp =Vpa—Vpc. O potencial de pico médio
pode ser obtido através da média entre os potenciais de pico
(Vim=(Vpa+Vpc)/2). Os resultados e discussoes serao apresen-
tados no proximo capitulo no item 4.4.1.

3.4.2 Visualizacao por MEV

Para a comprovacao da eletrodeposicao pontual, utilizou-
se o MEV, pois o sistema AFM/STM desenvolvido nao opera
em modo varredura, impossibilitando a aquisicao de imagens
e a confirmacao do processo. O equipamento utilizado foi o
JSM6390LV da Jeol, operando em um potencial de aceleracao
entre 10 KV e 15 KV.

Juntamente, com a imagem obtida, foi levantado o espec-
tro de energia dispersiva de raio-x ( EDS ) possibilitando, assim,
identificar os elementos que compdoem a regidao visualizada.

As imagens e discussoes dos resultados serao expostos
no proximo capitulo no item 4.4.2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Ponta de prova

10kV X25

10kV  X3,000 S5um

Figura 25: Ponta de prova da sonda de tungsténio (W). O deta-
lhe mostra a sonda conectada ao QTF.

Como foi descrito no item 3.1.1, utilizou-se dois métodos
distintos para obtencao de sondas de tungsténio e ouro. Para a
caracterizacao das sondas, utilizou-se o MEV como ferramenta
de analise.

Visualizando a figura 25, podemos ver a ponta de prova
de fio de tungsténio e em detalhe ela colada no QTF. A fi-
gura 26 mostra uma imagem com uma maior magnificacao,
de onde podemos ter uma aproximacao para o diametro final
da ponta de prova, que ficou em torno de 445.15am. Com este
valor, vemos que a ponta desenvolvida pelo método exposto no
item 3.1.1 precisa de melhorias, pois € um diametro final um
pouco grande para AFM/STM.

Na imagem 27, visualizamos a caracterizacao da ponta de
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10KV x3,000 Sy

X43,000 0.5um

Figura 26: Imagem aumentada da ponta de prova de
Tungsténio (W). O detalhe mostra a mesma imagem em uma
escala de Sum e o sub-detalhe mostra a sonda conectada ao
QTF.

prova de ouro e, em detalhe, o fio de ouro colado em uma das
hastes do QTF. Na figura seguinte (figura 28), temos uma maior
magnificacao do final da ponta, onde vemos que o diametro
final desta ponta ficou em torno de 329.72nm, também sendo
um valor elevado para aplicacao em AFM/STM. Outro ponto
relevante da analise das imagens € a alta irregularidade nos
contornos da ponta de prova. Isto se deve ao fato do pro-
cesso de confeccao destas pontas de ouro ser feito pelo ataque
quimico em agua régia. Por ser um acido muito forte, ele ataca
ao ouro violentamente e provoca essa escamacao da sua su-
perficie. Contudo, Mesmo obtendo pontas com este diametro
foi possivel realizar as etapas para o estudo em foco.
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15kv. = X1,700 10pm

X14 1mm

Figura 27: Ponta de prova da sonda de ouro (Au). O detalhe
mostra a sonda conectada ao QTF.

4.2 Caracterizacao da Sonda QTF

Antes de qualquer operacao no prototipo € necessario fa-
zer uma caracterizacao de f; da sonda de QTF tanto para verifi-
car o ponto de operacao, como para ajustar a atenuacao da ca-
pacitancia parasita C, do QTF. O processo de caracteriza¢ao da
sonda QTF € dado pela varredura apresentada no item 3.2.4.1
e o resultado podemos ver na figura 29.

Analisando a figura 29, temos que os tracejados verme-
lhos sao os valores correspondentes a amplitude do sinal do
QTF, enquanto os tracejados azuis representam o valor corres-
pondente a diferenca de fase entre a excitacao e a resposta do
QTF. Conforme a logica escolhida na nossa eletronica, temos
o menor nivel do sinal da diferenca de fase quando ela for de
180°. Com a capacintancia parasita C, cancelada, temos exa-
tamente neste ponto o maximo do valor do sinal de amplitude,
caracterizando, assim, a frequéncia de ressonancia da sonda.
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10kV  X12,000 1um

15kVv X1,700 10pm

Figura 28: Imagem aumentada da ponta de prova de Ouro (Au).
O detalhe mostra a mesma em uma escala de 10um e o sub-
detalhe mostra a sonda conectada ao QTF.

Para cada sonda construida €é necessario esta caracterizacao,

pois o valor de fy; como mostrado no item 2.3.1 tem de-
pendéncia direta com a massa alocada no QTF. Devido a uma
nao normatizacao na construcao da sonda, cada uma possui
diferentes valores de f). Assim, este processo ¢ indispensavel
na inicializacao do procedimento de uso do protétipo.

A figura 29 é obtida pelo software desenvolvido. Neste
caso apresentado, a fp esta em torno de 32.124KHz em regime
de oscilacao livre, ou seja, o mais afastado possivel do substrato
(usualmente, essa distancia esta na ordem de unidades de mm)
na CNTP.

4.3 Curva de aproximacao

ApoOs a caracterizacao de fp, temos todos os parametros
necessarios para realizar a caracterizacao da curva de



4.3 Curva de aproximagcao 67

AFM/STM - GruDE =>> QTF Reply <<

1 i
01 "
1 SRS B LSRR NFS B R P EF TR R — -'- TN RS IS B B Baan P ad padibh
o por L
2 o, r
|
31 - . .* L
-41 . . . =%
-3 - . - L
-6 1 " L] &
E - -
— -8 pl L ] .
o] n |
a s . ]
Jé' -10 - . .
11 m . m - . o ™
1z ,..] .'.- ™ l.l .. .l'
ﬁ l‘l'. .'. . ¢ .."--".
-15 1
-16 1
-17 1 »
181 . L
-19 . . " ¢ i i . -
32100 32105 32110 32115 32120 32125 32130 32135 32140 32145 32150
Frequencia (Hz)
| " Amplitude ® DeIFase|
Figura 29: Caracterizacao da fy da Sonda de QTF
aproximacao.

4.3.1 Lennard-Jones ouro-ouro

Para o caso de eletrodeposicao € importante caracterizar
as interacoes entre os eletrodos (neste caso, a ponta de prova
feita de ouro e o substrado também de ouro). Assim, esta curva
de aproximacao preliminar € importante para a comparacao
com a curva de aproximacao dentro do liquido. Apresenta-
mos na figura 30 a curva de aproximacao para interacdes entre
ouro-ouro.

Como podemos observar, a curva obtida condiz com as
caracteristicas de uma curva de Lennard-Jones. Neste caso,
no eixo das abscissas, temos a tensao aplicada no piezotubo
para seu deslocamento de aproximacao (eixo ”z”). A variacao
de tensao para levantar o grafico inteiro foi em torno de 3VDC
e, segundo a nossa estimativa apresentada, anteriormente, isto
fornece algo em torno de 19,5am. Assim, aproximadamente, a
partir deste valor, come¢camos a ter interacoes de London-Van
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AFM /STM - GruDE >>Curva L] <<
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Figura 30: Curva de LJ para Au-Au

Der Walls.

Outro ponto relevante que podemos extrair do grafico é
a regiao de interacao. Se considerarmos que a sonda esta
em contato quando a tensao aplicada em z € em torno de
—58,50VDC (o que, teoricamente, seria em uma distancia de Onm)
a regiao de contato, ou o modo contato fica compreendida entre
—57,50VDC e —58,5VDC (entre 6nm até Onm, pela aproximacao).
O modo de nao-contato esta compreendido entre 56,0VDC e
57,25VDC ou, aproximadamente, entre 16nm € 6nm.

Para o comportamento no eixo das ordenadas, temos a
variagao da frequéncia de ressonancia do QTF. Como apre-
sentado no item 2.3.1, esta variacao tem relacao direta com
a variacao da forca de interacao entre os atomos da ponta
de prova e os atomos constituintes da superficie da amos-
tra, porém, o interesse deste estudo € apenas o comporta-
mento desta variacao. Desta forma, nao se faz necessaria a
transformacao de variavel neste eixo, podendo deixar explicito o
resultado em termos da variacao da frequéncia de ressonancia.

Tendo levantado este grafico, facilmente, ¢ acessado qual-
quer ponto desta curva. Seleciona-se a tensao de aproximacao
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desejada (vide os eixo das abscissas), que o piezotubo se des-
loca e retorna para o ponto escolhido.

4.3.2 Lennard-Jones ouro-LI

AFM /STM - GruDE >>Curva L] <<
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Figura 31: Curva de LJ com ponta de prova submersa no LI

A curva de aproximacao no LI é de extrema importancia,
pois €& partir desta curva que escolhemos a distancia de
eletrodeposicao. O levantamento desta curva teve algumas
particularidades em relacao ao caso anterior como podemos
observar na figura 31. O levantamento desta curva é feito em
condicoes especiais. A ponta de prova € submersa no LI e
realiza-se a aproximacao da sonda em relacao ao substrato.
Isto acarreta em que nao somente forcas dispersivas estejam
presentes na interacao. Além delas, temos a atenuacao da
amplitude do sinal de resposta do QTF provocada pelo liquido.
Como vimos no item 2.4.1, o LI é formado por ions carre-
gados, que influenciam de forma significativa nas interacoes
entre a sonda e o substrato. Na proxima secao 4.4, faremos
uma analise do que, possivelmente, pode ter provocado o
aparecimento deste efeito.
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Devido a perda das caracteristias de uma curva tipica de
LJ, a regiao de modo nao-contato nao aparece, explicitamente,
o que nos leva a crer as forcas dispersivas sao atenuadas dentro
do LI.

Se considerarmos que a sonda entra em contato com o
substrato no ultimo ponto coletado (em torno de —67.29VDC),
temos um variacao total da tensao aplicada no piezotubo de
12VDC, o que estimadamente nos fornece um deslocamento de
77,80nm. Sendo esta espessura, o total percorrido pela sonda
dentro do LI, temos uma 6tima margem para a escolha de pon-
tos de trabalho de nanoeletrodeposicao.

4.4 Eletrodeposicao localizada

AFM/STM - GruDE >> QTF Reply <<

3.0

251

0.0

-2.51

-5.04

¥Db (Db}

-7.51

-10.0 ¢

-12.51

u L]
]
-17.51
32,040 32,050 32,060 32,070 32,080 32,090 32,100 32,110 32,120
Frequencia (Hz)

| " Amplitude ® DeIFase|

Figura 32: Caracterizacao da sonda fora do LI

Como foi descrito no item 3.4, foi feita, primeiramente,
uma caracterizacao da sonda fora do LI ao ambiente na CNTP
(figura 32). Isto foi necessario para comparar as condicoes de
caracterizacao fora e dentro do liquido e, assim, analisar quais
fatores influenciam no LJ dentro do LI e afetam a estimativa da
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distancia de operacao.

Como vemos na figura 32, o sinal da amplitude tem um
ganho consideravel e sua amplitude maxima coinscide com o
minimo da fase em 32.065,324kHz (frequéncia de ressonancia da
sonda na CNTP).

AFM/STM - GruDE =>> QTF Reply <<
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Figura 33: Caracterizacao da sonda dentro do LI

Assim, seguiu-se com o procedimento apresentado na
secao 3.4 e realizou-se o levantamento da curva LJ ja com
a sonda inserida dentro do LI. Isto possibilitou a escolha da
distancia de trabalho. Na figura 34, vemos em detalhe a curva
de LJ. O ponto de escolha foi em 85VDC. Considerando que
a sonda esta em contato aos 71,5VDC, a diferenca de tensao ¢
de 13,5VDC. Uma estimativa fornece uma distancia de 87.615nm
entre a ponta de prova e o substrato.

Visualizando a figura 33, podemos perceber o que acon-
tece com a sonda quando ela se encontra submersa no LI. No
ponto de trabalho escolhido, vemos que a amplitude do sinal
diminui drasticamente acarretando na diminuicao do fator de
qualidade do cristal. Isto provoca uma maior incerteza no le-
vantamento da curva de LdJ, pois além das soma de interacoes
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dentro do LI, temos uma menor sensitividade da sonda dentro
do LI.

4.4.1 Voltametria Ciclica

AFM/STM - GruDe >>Voltametria<<
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Figura 34: Voltametria Ciclica

A figura 34 nos fornece o resultado da VC realizada com
os seguinte parametros, V,;, = —2.5, Vi = 2.5 e velocidade de
varredura v = 400mV /s. Os tracejados vermelhos sao do ciclo
que se inicia em V =0 e vai até V,,,,, 0s azuis sao do ciclo que
retorna de V,,,, até V,,,. Os verdes de V,,;,, até V =0.

Na figura, podemos extrair a janela eletroquimica de es-
tabilidade termodinamica dos compostos, ou seja, a faixa de
potencial que pode ser aplicado sem que o LI se decomponha
na superficie de um determinado eletrodo. Vemos que a janela
eletroquimica obtida é de —1.7V a 1.9V, correspondendo a uma
janela de 3.6V. Como na literatura, nao € encontrada nenhuma
evidencia de VC efetuado desta forma (com dois eletrodos de
ouro ou a partir da sonda de AFM/STM), nao € possivel efetuar
um estudo comparativo.
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Sabe-se que os valores de janela eletroquimica € depen-
dente do material de eletrodo utilizado [2, 55] e das condicoes
do ambiente. Neste caso, nao se efetuou nenhum controle da
umidade, temperatura e pressao, o que pode influenciar neste
valor. O potencial escolhido para a nanoeletrodeposicao foi de
1.6V

Na figura 35, podemos ver a repeticao da caracterizacao
da sonda fora no LI apés a realizacao da VC e da nanoeletrodeposicao.
Ela mostra um aumento do fator de qualidade do QTF e uma
pequena mudanca de frequéncia de ressonancia, provavel-
mente, devido a alguma aderéncia de matéria organica na
ponta de prova.
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Figura 35: Caracterizacao da sonda Apods a VC

4.4.2 MEV

Devido ao fato do protétipo construido, ainda, nao ter ro-
tina no software para o controle de varredura e analise de ima-
gens, foi necessario o uso de MEV para a visualizacao do ponto
depositado.



74 4 Resultados e Discussées

A nanoeledeposicao foi realizada em uma distancia esti-
mada de 87.615nm e com um potencial de eletrodeposicao de 1.6V
com duracao de 1ls. A partir da VC obtida no mesmo ponto, po-
demos estimar uma corrente de 0.25uA para este potencial.

Apos efetuado todos os passos no AFM/STM, prepararou-
se a amostra para a se¢cao de MEV. Assim, lavou-se o substrato
com jato de acetona, a fim de retirar o excesso de LI e, em
seguida, guardou-se em um dessecador

Na figura 36, podemos ver o resultado de MEV. A partir
desta imagem, podemos estimar um tamanho de deposicao em
torno de lum com uma caracteristica de nao uniformidade. Isto
ocorre, provavelmente, devido ao fato de ocorrer correntes late-
rias pelo restante do comprimento da sonda que esta inserida
no LI.

Neste ponto observado, foi levantado o espectro de EDS
apresentado na figura 37. Nele constatamos a presenca dos
elementos C,F e Au. Sabe-se que nao € possivel a deteccao de
boro, pois seu numero atomico € baixo do limite de deteccao
do EDS, porém, podemos obsevar a presenca de fluor(F) que
¢ um dos constuintes da molécula que estamos depositando.
Ha, também, a presenca de ouro (Au), devido ao substrato e a
presenca de Carbono(C), provavelmente, devido a residuos do
cation de dialquilimidazolio ou residuos de acetona (devido a
preparacao para o MEV).
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Figura 36: Ponto eletrodepositado de tetrafluoroborato BF;
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Figura 37: Espctro da analise de EDS no ponto observado
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4 Resultados e Discussées
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5 APLICACOES, CONCLUSOES E CONSIDERACOES FI-
NAIS

5.1 Aplicacoes

Os processos de nanoeletrodeposicao tem uma grande
aplicabilidade em nanotecnologia, pois a partir desses proces-
sos € possivel a composicao de semicondutores [59] o que torna
possivel uma provavel aplicacao em nanofabricacao de disposi-
tivos eletronicos. Além disto, pode ser direcionado para uma
grande faixa de aplicacoes em nanofabricacao; alguns exem-
plos sao: MEMs [60,61] e sensores nanomeétricos [62].

O processo de eletrodeposicdo em nanoescala aparece
como um dos principais métodos de crescimento de nanoes-
truturas pelo processo bottom-up. Vem sendo muito estudado
como um meétodo alternativo ao de deposicao quimica por va-
por ( CVD , pois as variaveis envolvidas na eletrodeposicao sao,
consideravelmente, de muito mais facil controle.

O uso de LI como eletrolito aparece como meio alternativo
ao uso de eletrolitos em meios aquosos. Estudos recentes [59,
63, 64] mostram que a partir do uso de LI como eletrolitos €
possivel a formacao semicondutores e dopagem local. Portanto,
¢ um meétodo com grandes perspectivas de futuras aplicacoes
na industria de semicondutores.

5.2 Conclusoes

O estudo da eletrodeposicao localizada de boro em su-
perficie de ouro € um passo importante a compreensao do tra-
balho com LI. Este € um tema muito promissor para aplicacoes
futuras em formacao de semicondutores ou dopagem local.

Para a realizacao deste estudo, foi imprescindivel a
criacao de um prototipo de AFM/STM. Neste processo, muito
foi acrescentado no entedimento desta ferramenta que € esse-
cial a manipulacao em nanoescala. Com esta aprendizagem,
pode-se entender o seu funcionamento e comportamento e,
com isto, deixar um legado para aplicacdes que necessitam de
um prototipo fora dos padroes comerciais ou com funcionali-
dades nao encontradas em equipamentos comercializados.
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Com o desenvolvimento dos circuitos apresentados,
chegou-se a um controle de aproximacao de até 0,649nm na
direcao de aproximacao pelo intermédio do controle dos dispo-
sitivos piezoelétricos (piezotubo e nanomotores). Este resultado
teve direta influéncia dos ruidos inerentes dos circuitos, o de
ripple e térmico da fonte (em torno de 100mV). Atenuando-se
estes ruidos, o valor de aproximacao tenderia a uma maior
precisao.

Também, pode-se verificar o uso do QTF como sonda em
SPM. Pode-se perceber que o principal cuidado a ser tomado no
uso do QTF como sonda, € a corre¢ao de sua C, (capacitancia
parasita). Esta parasita, influéncia negativamente nos resulta-
dos quando nao atenuada ou eliminada. Assim, quanto maior
for a atenuacao (ou a total eliminacao) melhores serao os resul-
tados.

Observou-se que os processos de corrosao das pontas de
provas, precisam de melhores investigacoes. obteve-se son-
das com diametro de 445.15nm para tungsténio e 329.72nm para
ouro. Estes valores de didmetro final, delimitam o diametro da
eletrodeposicao. Além disso, como indicado no item 4.1, teve-se
uma grande irregularidade nos contornos da sonda, isto pode
ter provocado a dispersabilidade do ponto eletrodepositado (fi-
gura 36). Assim, vemos que o formato da sonda provavelmente
influéncia no eletrodepositado.

Foi observado que a presenca de LI na superficie de ouro
introduz forcas adicionais que alteram a curva de aproximacao.
Isto provoca uma incerteza na avaliacao da distancia de
operacao. Como observado na figura 33, a amplitude do sinal
de resposta do QTF, diminui drasticamante, fazendo o QTF
perder o fator de qualidade.

Podemos observar na figura 34 a VC realizada em uma
distancia estimada de 87.615nm. Ela nos forneceu uma janela
eletroquimica de 3.6V. Se compararmos com o valor de uma VC
tradicional, obtida para LI puro [46], o valor obtido € 0.4V me-
nor, nao obstante, tal comparacao € ilustrativa. Devido aos ele-
trodos usados neste trabalho serem diferentes ao do estudo em
comparacao e o processo de VC ser diferenciado do método tra-
dicional. Assim, um estudo comparativo de maior significancia
nao € possivel de ser realizado.
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Através de MEV (figura 36) podemos observar a mor-
fologia do ponto eletrodepositado. Ele teve um tamanho em
torno de lum. As condicoes de eletrodeposicao foram de
uma distancia estimada de 87.615nm e com um potencial de
eletrodeposicao de 1.6V com duracao de ls, nestas condicoes
é possivel a eletrodeposicao de tetrafluoroborato, comprovada
pelo espectro de EDS (figura 37) de onde extraimos a presenca
de fluor.

5.2.1 Aprimoramentos e melhorias possiveis

Neste trabalho foi implementado apenas o uso do LI te-
trafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio, porém, como apre-
sentado na referéncia [2] existe a possibilidade da sintese de
outros elementos com essa base de dialquilimidazolio. Como o
fosforo e aliminio. Outra verificacao possivel de ser realizada
com LI € a de sua utilizacao como solvente organico, ao em vez
de aplica-lo como o proprio eletrolito. Estudos [37] direcionam
sua utilizacao como solvente de outras substancias. Tomando
como exemplo o TiCly, seria possivel a deposicao de Ti. Devido
ao desvio do foco deste trabalho, esta possibilidade nao foi aqui
investigada.

Como exposto, a construcao da sonda de AFM/STM foi
realizada de forma manual. Isto implica em que para cada
sonda que se controi temos uma capacitancia parasita (C,) dife-
rente e, assim, um ajuste de correcao da C, diferente. Isto leva
a necessidade de uma nova caracterizacao para sondas novas.
Desta forma, uma melhoria possivel é a criacao de um padrao
na confeccao das sondas ou a criacao de um sistema eletronico
que seja capaz de automaticamente ajustar a correcao da C,,.

Uma possivel melhoria para o suporte mecanico € uma
base mais estavel e livre de transferéncia de vibracodes; por
exemplo, poderia se usar um suporte fixado por molas no teto,
um melhor isolamento do ambiente com protecao de vibracoes
acusticas € uma camara para injecao de gases inertes para o
controle de pressao e temperatura.

Para o software, ainda, € necessario desenvolver um
codigo mais sofisticado para implementacao da varredura xy e
formacao de imagens de AFM/STM.
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Outro ponto de investigacao a ser realizado para a melho-
ria do sistema € uma possivel implementacao de todos os cir-
cuitos eletronicos em arranjo de portas programavel em campo
(FPGA , Field Programmable Gate Array). Com isto, poder-se-ia
integrar em um unico chip toda a logica de comparacao do PLL,
a geracao dos sinais de excitacao do QTF e a leitura e conversao
dos sinais envolvidos no sistema. Isto tornaria o sistema mais
compacto e rapido no processamento dos sinais.

5.2.2 Consideracées Finais

Tomando este estudo como ponto de partida. Em tra-
balhos futuros temos que entender melhor como a sonda
(0 formato da mesma), a distancia de operacao, a duracao
de eletrodeposicao e os valores de eletrodeposicao podem
influénciar na eletrodepositacao.

Também temos que procurar entender melhor o processo
de eletrodeposicao através de outras técnicas de caracterizacao.
Usando espectroscopia Ramam, o proprio AFM/STM em modo
varredura, microscopia de transmissao eletronica, e outras
técnicas que forem necessarias.

Como comentado, € importante, a analise da possibili-
dade de depositar outros ions em outros substratos, realizando
VC em diferentes eletrolitos, mas também, verificando a in-
fluéncia da atmosfera e da temperatura na eletrodeposicao.

Por fim, com o desenvolvimento deste estudo, inicia-se,
assim, a contruc¢ao de conhecimento necessario para que futu-
ramente se chegue a uma aplicacao em nanodispositivos. O es-
tado da arte direciona para esse nicho de estudo e, certamente,
a relevancia de se fazer isso € fundamental para o densenvolvi-
mento das areas de conhecimento envolvidas.
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Figura 38: Fluxograma da Caracterizacao da fy da Sonda
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Apéndice B — Fluxogramas dos Softwares

Figura 39: Levantamento do Potencial de Lennard-Jones
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Figura 40: Rotina de resposta do PIC16F877
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Figura 41: Janela do Software desenvolvido
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APENDICE C - ESPECTROS DE RMN DE
TETRAFLUOROBORATO DE
1-METIL-3-BUTILIMIDAZOL
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ANEXO A - FOLHA DE DADOS DO PIEZOTUBO



PIEZOELECTRIC PRECISION

Lead Zirconate Titanates

Piezoceramic Tubes Ideal for STM/AFM
Transducer Wearplates Wide variety of piezo materials
Unlimited electrode
configurations

Custom designs invited

Piezocomposites

Terms and Conditions

CONTACT Us

HOME

Piezoceramic Tubes

Material Properties EBL #1EBL #2EBL #3 EBL #4 EBL #9
d31A/V@293°K -1.27 -173  -262 -95 -1.35
d33A/V@293°K 295 380 58 220 315
d3A/V@4.2°K 031 033 -
d33A/V@4.2°K 069 074 -
Dielectric constant K'3 1300 1725 3450 1050 1450
AC depoling field kV/cm rms 10 7 4 15 10
Young's modulus 10'° N/m?2 8.1 63 63 85 75
Curie Temperature °C 320 350 190 300 320
Thermal Conductivity W/m°C 2.1 15 15 2.1 2.1
Thermal expansion coefficient ppm/°C  --- --- 47 3.0 ---
Density g/cm® 75 75 745 75 7.6
Mechanical Q 400 100 65 960 600
Poisson's ratio 0.31 0.31 0.31 0.31 031
Industry Type PZT-4 PZT-5A PZT-5H PZT-8 PZT-4D

The above values are nominal. Thermal data are compiled from a variety of sources and are provided for
convenience only. Hysteresis is a complex property for which no hard data exists. Generally, however,
hysteresis decreases with increasing mechanical Q.

Polarization: OD positive, OD negative on special request.
Standard OD: +/-.002"
Tolerances: Length: +/-.003"

Wall Thickness: +/- .001", except +/-.002" for
0.125" OD tubes longer than 0.5"
Eccentricity: .002" max, except .004" max for
0.125" OD tubes longer than 0.5"

Example OD: 0.125", 0.25", 0.375", 0.5", 0.75", or 1.00"
Dimensions: Length: up to 1.25" for 0.125" OD, up to 3.0" for
all other ODs

Wall Thickness: 0.01" to 0.023" for 0.125" OD,
0.01 to 0.04" for all other ODs

Electrode Types: Nickel, Gold, Copper, or Silver (Silver not



available for tubes with IDs < 0.20")

Electrode Single or double wrap tabs
Options: Axial segmenting (such as four 90° quadrants on
the OD & ID)

Circumferential Bands
Electrode removal at the tube ends
Lead attachment

Other wall thicknesses, lengths, diameters, tolerances, and electrodes on request. Drawings or sketches
are strongly urged.

Note:

All values are nominal: actual production values may vary up to 20%.
Design Formulae:

al=d, VL
el WRAPPED

ELECTRODE

t
sd =d.d V

; "/ AXIAL

Cap=2KieonL ~ [ SEGMENTING

U ()

2X,y: for tubes N ' | A4 CIRCUMFERENTIAL
with OD quadrants | <& BAND

NICKEL, GOLD,
COPPER OR
SILVER
ELECTRODE

for voltage applied to
single quadrant:

=0.45d31VL2 "\‘ ' ‘r

dmt . o ¢
- = \OD OR ID

or ELECTRODE REMOVAL

for equal and opposite voltages
applied to opposite quadrants:

=0.9d,,VL?
dmt

L=length d_=(0D+ID)/2

V=Voltage €0=8.85 x 102 Farad/meter
t=wall thickness

EBL Products Inc.
91Prestige Park Circle, East Hartford, CT 06108
PH (860) 290-3737 FAX (860) 291-2533
EMAIL eblpzt.paul@sbeglobal.net
Or eblproducts@gmail.com






