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RESUMO

Esta dissertacdo tem como objetivo estudar o comportamento do
substrato transparente condutor composto por éxido de indio dopado com
estanho (ITO) durante tratamento catddico em eletrdlitos inertes de NaCl,
KCI, Kl e AICI;, em diferentes concentrages possuindo a mesma forca
ibnica e em seu pH natural. Apds o tratamento é observada a formacao de
particulas esféricas metalicas de In-Sn, decorrentes da reducdo do ITO. A
morfologia dos depdsitos varia com o eletrélito usado e com a velocidade do
processo de reducdo. Os resultados obtidos através dos estudos
potenciodindmicos dos eletrodos indicam um processo controlado por
resisténcia 6hmica. O comportamento resistivo observado durante a
formacdo da camada porosa metélica sugere a aplicacdo do modelo de
resisténcia de camada porosa LPRM (do inglés Layer-Pore Resistance
Model) para analise do processo. No entanto, o0 modelo LPRM, na forma
como foi originalmente desenvolvido, ndo descreve bem o processo. Uma
modificacdo ao modelo é proposta, a partir da qual, logra-se obter bons
ajustes do modelo as curvas potenciodinamicas. O conjunto de parametros
extraido do ajuste de curvas obtidas com diferentes taxas de varredura mostra
boa correlagdo com o crescimento da camada porosa e pode ser interpretado
como uma medida do caminho difusivo que os ions do eletrélito necessitam
percorrer para atingir a camada de ITO subjacente. A modificacdo da
morfologia do substrato durante o processo de reducdo catddica foi
caracterizada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia
de forca atdbmica (AFM). Da anélise da rugosidade superficial, obtida das
micrografias de AFM, extraiu-se 0 comprimento de correlacdo, que mede a
granularidade da camada porosa. Usando conceitos simples de passeio
aleatério, foi possivel estabelecer uma relagcdo entre o caminho difusivo
ibnico determinado eletroquimicamente, e a morfologia da camada porosa,
para os diferentes eletrolitos utilizados.

Palavra-chave: ITO, passeio aleatdério, LPRM modificado,
tratamento catddico, reducdo, passivacao.






ABSTRACT

This work investigates the behavior of transparent conducting
substrates composed of indium tin oxide (ITO) during cathodic
treatment in inert aqueous electrolytes (NaCl, KCI, Kl e AICl3), using
different concentrations with same ionic force. The treatment causes the
formation of spherical metallic particles of In-Sn, resulting from ITO
reduction. It is possible to observe that the morphology of deposits is
affected by the electrolyte composition and sweep rate. Potentiodynamic
studies indicate a process controlled by Ohmic resistance. The resistive
behavior observed during growth of the porous metallic layer suggests
the application of the Layer-Pore Resistance Model (LPRM) to analyze
the results. However, the LPRM model, in its original form, does not
give a good description of the process. A modified version of the LPRM
is proposed, which yields very good fits to the potentiodynamic curves.
The set of fit parameters extracted from the curves, obtained at different
scan rates, shows a good correlation with the growth of the porous layer,
and could be interpreted as a measure of diffusion paths that ions must
travel to reach the underlying ITO layer. The changes on morphology of
the substrates during the cathodic reduction was characterized by
scanning electron microscope (SEM) and atomic force microscope
(AFM). From the roughness analysis obtained from the AFM
micrographs, a correlation length was determined that describes the
granularity of the porous layer. Using simple concepts of random walk,
it was possible to establish a relationship between the ionic diffusion
path determined electrochemically, and the morphology of porous layer,
for the different electrolytes used.

Keywords: ITO, random walk, LPRM modified, cathodic
treatment, reduction, passivation.
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1 INTRODUCAO

Oxido de indio dopado com estanho (ITO) é um semicondutor
tipo-n, composto por uma solugdo sélida de In,O; e SnO,, numa
proporcao tipica de 90% de In,03. Na forma de filmes finos depositados
em substratos de vidro ou plastico, o ITO apresenta alta transmitancia
Optica (mais de 80-90% para o comprimento da luz visivel) e baixa
resistividade elétrica (resistividade de folha menor do que 2 X
107*Q cm). Essa combinagdo incomum de propriedades o transformou
em matéria prima essencial na industria de materiais optoeletronicos.
Filmes de ITO sdo utilizados rotineiramente em todo tipo de
dispositivos fotoeletronicos, como elemento condutor em display de
cristais liquidos (LCD), diodos emissores de luz (LED), displays
eletroluminescentes organicos (OLED) [1] [2] [3] [4] e células solares
[5] [6].

A popularizacdo de seu uso em todo tipo de aplicagdo que
requeira 0 uso de substratos transparentes e/ou condutivos alcangou
também a area de eletroquimica, onde o ITO passou a ser utilizado
como mero substrato na eletrodeposicdo, a partir de eletrélitos aquosos,
de varios materiais, como metais, ligas, ceramicas e polimeros [6-8], e
no desenvolvimento de sensores e biossensores optoeletronicos e
eletroquimicos [7]. Atualmente, substratos de ITO também estdo sendo
utilizados na é&rea de biologia celular em diversas aplicagdes, como
eletroporacéo (transfecgdo de genes e proteinas por campo elétrico [8]),
estimulacdo elétrica de células, lise celular elétrica e visualizacdo de
cultura celular por microscopia eletronica de varredura (ver referéncias
citadas em [9]). Percebe-se, nas aplicagGes citadas acima, a auséncia de
qualquer preocupacdo quanto a estabilidade eletroquimica do substrato e
possiveis efeitos de contaminacdo. 1sso se deve, em grande parte, ao
grande intervalo de tempo decorrido entre os primeiros estudos
referentes a estabilidade eletroquimica dos 6xidos transparentes, e a
atual disseminacdo de seu uso.

Os estudos sobre a estabilidade eletroquimica de &xidos
condutores datam do final da década 60, quando eletrodos transparentes
compostos por uma fina pelicula de éxido semicondutor sobre vidro ou
guartzo comecaram a ser investigados [10]. Dentre os dxidos metélicos
estudados estdo os Oxidos de indio (In,O3) e estanho (SnyO,4). Esses
oxidos se destacaram dentre outros por suas propriedades opticas [11] e
elétricas [12] [13]. Durante esse periodo as propriedades épticas [14]
[15] e eletroquimicas foram investigadas através de analises
potenciométricas, amperométricas e coulometria [16]. Ja entre o final do
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anos 70 e inicio dos anos 80, com 0 objetivo de melhorar a eficiéncia
dos dxidos metalicos (resistividade e transmitancia) [17], varios Oxidos
comecaram a ser misturados [18], dando origem a novas ligas de éxidos.
A liga de éxido semicondutora composta por indio dopado com estanho
(ITO), mostrou possuir uma grande eficiéncia nas suas propriedades
elétricas e opticas [19].

J& no inicio da década de 90, os estudos sobre o ITO se voltaram
para a sua estabilidade eletroquimica como eletrodo [20] [21] [22] [23]
[24]. Os primeiros estudos determinaram a janela eletroquimica
disponivel sob condi¢des especificas e mencionou-se danos irreversiveis
ao eletrodo quando expostos a potenciais para além desses limites. A
estabilidade dos eletrodos de ITO em eletrdlitos aquosos foi revista
inimeras vezes ao longo dos anos 90 em estudos que abordaram alguns
temas muito especificos de interesse tecnologico, tais como, o
comportamento de decapagem do ITO em &cidos concentrados e bases
para microestruturacdo, as instabilidades causadas nos dispositivos
provocadas pela corrosdo dos contatos de ITO em solugéo alcalina [25],
0s mecanismos de degradacdo em OLEDs [26] e em células
eletrocrdbmicas poliméricas [27]. Na década seguinte, surgiram alguns
estudos especificamente dedicados ao comportamento eletroquimico de
ITO [28] [29] [30] [31]. Huang et al. [28] investigaram as mudancas
morfologicas sofridas pelos substratos de ITO ap6s o tratamento
catédico em HCI, demostrando o aparecimento de particulas esféricas
metélicas de In-Sn ap6s o processo de polarizagdo a -0,8 V (Ag / AgCl,
0,3 M HCI). Senthilkummar [31] mostrou que as propriedades elétricas
e oOpticas do ITO se alteram, com o aumento da resisténcia elétrica e
diminuicdo da transparéncia éptica, quando o0 mesmo é exposto a ciclos
de voltametria ciclica na regido catodica abaixo de -0,8 V (Ag / AgCl)
em eletrolitos de pH <6. A perda de transparéncia 6tica apds tratamentos
eletroquimicos passou a ser interpretada por alguns, como um efeito
eletrocrémico reversivel [32] [33].

Em trabalho anterior realizado no Laboratério de Sistemas
Nanoestruturados (LabSiN) [34] [35] verificou-se que mesmo a
imposicdo de baixos niveis de corrente catodica a substratos de 1TO
mergulhados em eletrdlitos aquosos considerados “inertes”, induz o
processo de reducdo catédica (Figura 1a). Verificou-se também que o
processo de reducdo é eletroquimicamente irreversivel (Figura 1b) e
ocorre em todos os eletrolitos investigados, independentemente de seu
pH. Observa-se também que a forma e intensidade dos picos de reducédo
séo diferentes para cada banho.
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Figura 1: (a) Transiente de potencial registrado durante tratamento galvanostatico
do ITO, com diferentes niveis de corrente, em eletrélito de 0,3 mol/dm® GdCl, (pH
= 4,6). (b) Voltamogramas referentes ao processo de reducdo do ITO para
diferentes eletrélitos de 0,3 mol/dm? [35].

solugdes [35]
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Ademais, conforme se observa na Figura 2, a morfologia
resultante do substrato também varia em funcdo da composicdo do
eletrolito.

Este conjunto de dados motivou o tema deste trabalho: investigar
0 processo de reducdo catddica do ITO em diferentes eletrolitos,
correlacionando o processo eletroquimico com a morfologia final do
depdsito resultante.

Para além do resultado especifico que se pretende alcancar, a
investigacdo deste processo de decomposicdo eletroquimica pode ser
interessante do ponto de vista tecnolégico, pois o processo de
decapagem de ITO é uma etapa importante na fabricacdo de eletrodos
microestruturados. Além disso, como se vera adiante, o processo de
reducdo catodica esta relacionado com a difusdo de eletrdlitos em meios
porosos, fendmeno também presente tanto em baterias [36] como em
processos geoldgicos ligados a extracdo de dleo.

Este trabalho organiza-se basicamente em sete capitulos. Os
primeiros capitulos introduzem os conceitos que posteriormente serdo
abordados ou utilizados no desenvolvimento do trabalho. Na sequéncia
apresenta-se uma descri¢do dos arranjos experimentais utilizados, como
preparacdo dos eletrodos, técnicas experimentais e métodos de
caracterizacdo utilizados. A sexta etapa é onde se apresentam 0s
resultados obtidos com os experimentos e caracterizagfes. Por fim serdo
apresentadas as conclusdes e considerag6es finais.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS DA ELETROQUIMICA

Neste capitulo sdo apresentados os conceitos fundamentais para o
desenvolvimento desta dissertagéo.

2.1 OXIRREDUCAO

A oxirreducdo é uma reagdo onde ocorre transferéncia de elétrons
entre espécies quimicas (atomos, moléculas, etc.). Pelo fato dos elétrons
possuirem carga, é possivel converter a energia quimica em energia
elétrica [37]. Num processo eletroquimico, a transferéncia de carga entre
espécies é um processo heterogéneo, ou seja, ocorre de modo localizado,
através de uma interface entre duas fases quimicas, por exemplo, entre
um condutor de elétrons (eletrodo) e um condutor de ions (eletrdlito).
As reagdes de oxidagdo e reducdo ocorrem em interfaces distintas e séo,
portanto, tratadas como semi-reagdes de oxidacao e reducao.

Reacdo de oxidagdo: é a reacdo onde uma espécie quimica perde
elétrons, isto &, sera o agente redutor do sistema

Ared - on +ne” 1

Reacdo de reducdo: é a reacdo onde uma espécie quimica ganha
elétrons, isto &, sera 0 agente oxidante do sistema.

Aoy + e~ > Apeq 2

O conjunto das semi-reacfes 1 e 2, conhecido como par de
espécies redox (ou simplesmente par redox) resulta na seguinte reacao:

Aoy +1€™ 2 Areg 3

onde A é uma espécie quimica a sofrer a reacdo e n é o nimero de
elétrons e envolvidos na reacdo (Figura 3).

Essas reacBes que envolvem a transferéncia de elétrons sdo
conhecidas como processos faradaicos, em contraposi¢cdo a processos
meramente capacitivos, onde ndo ha transferéncia de carga (processos
adsortivos).

O objeto de estudo da eletroquimica €é a interface
eletrodo/eletrolito e os processos que ocorrem quando um potencial
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elétrico é aplicado na interface gerando uma corrente elétrica.
Geralmente as semi-reacBes de oxirredugdo acontecem em uma célula
eletroquimica. A célula eletroquimica é composta, na configuracdo mais
utilizada, de trés eletrodos separados por um eletrdlito. No eletrodo
(condutor eletrdnico) geralmente composto por metais sélidos (e.g.,
Pt,Au), metais liquidos (Hg, amalgama), semicondutores (ITO, Si)
dentre outros, a carga é transportada pelo movimento dos elétrons (e
buracos). No eletrdlito a carga é transportada pelo movimento dos ions.
Os eletrdlitos mais comuns sdo solugBes aquosas de sais, que se
dissociam em ions (H', CI, OH’, Na'). E na interface entre
eletrodo/eletrolito que ocorrem os processos de transferéncia de carga
dentre outros processos interfaciais, como, adsor¢do e formacgdo da
dupla camada elétrica.

Agente Redutor

OXIDAGAO

componente A perde elétrons

Redugdo
componente B ganha elétrons

Agente Oxidante

Figura 3: Representacdo esquematica do processo de oxidacédo e reducéo.

2.2 TEORIA BASICA DOS SEMICONDUTORES

Os semicondutores sdo sOlidos cristalinos que possuem
condutividade elétrica intermedidria entre isolantes e condutores. De
uma breve forma a maior diferenca existente entre um metal e um
semicondutor é a magnitude de sua condutividade. Os metais possuem
condutividade da ordem 10° (Q.cm)~1, enquanto os semicondutores
apresentam valores de condutividade na faixa de 102 — 107° (Q.cm)™?!
[38]. Esta grande diferenca na condutividade estd associada com a
concentracdo de portadores de carga livre. Diferentemente dos
condutores metélicos, que apresentam uma concentracdo elevada de
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portadores de carga, 0s semicondutores apresentam uma concentragdo
reduzida de portadores com capacidade de locomogédo e a acumulagéo
desses portadores no interior do semicondutor corresponde a uma
distribuicdo espacial de carga, enquanto 0s metais apresentam uma
distribuicdo superficial de carga [38].

Nos solidos, o processo de conducdo requer o movimento dos
elétrons, porém a movimentacdo dos elétrons ird depender da estrutura
eletrénica do material. Como em um sélido o sistema apresenta da
ordem de 1028 atomos/m?, isso faz com que seus niveis energéticos se
superponham, o que resulta numa distribuicdo continua de estados
(bandas de energia). Para os semicondutores, os portadores sdo elétrons
presentes na banda de conducgédo (BC) e os buracos da banda de valéncia
(BV) [38].

A condutividade eletronica dos semicondutores pode ser gerada
por elétrons de atomos da substancia base no cristal (condutividade
intrinseca), bem como por elétrons de impureza ou pela presenca de
defeitos (condutividade extrinseca) [39]. Em um semicondutor
intrinseco a T > 0 K, a geracdo da corrente de portadores ocorre como
um resultado da excitacdo térmica de alguns elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugdo, com a correspondente ruptura
térmica de algumas ligagGes quimicas. Simultaneamente, um ndmero
igual de buracos carregados positivamente é criado na banda de valéncia
[40]. Na presenca de um campo elétrico, esses buracos se comportam
como particulas que possuem uma carga positiva igual em valor
absoluto a carga do elétron. Para semicondutores extrinsecos, as
impurezas se classificam como doadoras ou aceitadoras, como mostra a
Figura 4.
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Banda de Conducao

Doador

Aceitador

Banda de Valéncia

Figura 4: Esquematizacdo da banda de conducéo (BC) e valéncia (BV) de um
semicondutor.

Os doadores, geralmente localizados em niveis de energia
ligeiramente abaixo da banda de conducgdo, doam o excesso de elétrons
para a banda de conducdo, criando assim uma condutividade eletronica
(semicondutor tipo-n). Aceitadores, situados em niveis de energia
ligeiramente acima da banda de valéncia, capturam elétrons valentes dos
atomos da substancia basica, produzindo assim buracos condutores
(semicondutor tipo-p) [41]

2.3 NIVEIS ENERGETICOS DOS IONS DO ELETROLITO

Os niveis de energia dos elétrons em eletrélito com ions
associados sdo caracterizados por um potencial redoX E,.gpx- O
potencial redox descreve a tendéncia das espécies quimicas de doar e
aceitar elétrons, e pode ser considerado como o nivel de Fermi efetivo
da solucao.

2.4  INTERFACE ELETRODO/ELETROLITO

Pela sua prdpria natureza, eletrodo e eletrélito apresentam
arranjos eletrénicos diferentes: no eletrodo os niveis de energia
permitidos estdo agrupados em intervalos continuos, separados por
lacunas de energia; o eletrélito apresenta orbitais moleculares de acordo
com a Figura 5. As energias de Fermi dos dois sistemas estdo, em geral,
desalinhadas. Ao ocorrer o contato eletrodo/eletrélito acontece uma
transferéncia eletrnica espontanea na interface visando o alinhamento
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dos niveis de Fermi, como pode ser visto na Figura 6. Devido a
reorganizagdo dos niveis eletrénicos, surge uma diferenca de potencial
na interface. Esse é o chamado potencial de circuito aberto (OCP).

Energia minima

para remover > Lowest Unoccupied Molecular Orbital

um elétron x > 2
da-amosta E=0 (Nivel de vacuo)
’ HOMO-LUMO Gap Nivel de “Fermi”
E¢ (Nivel de Fermi)
> Highest Occupied Molecular Orbital
(@) (b)

Figura 5: Esquema simplificando dos niveis de energéticos do: (a) eletrodo; (b)
eletrélito. Na figura sdo ilustrados a energia de Fermi (Ep), LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) e HOMO (highest occupied molecular orbital).

Alinhamento e
dos niveis de Fermi T

Figura 6: O esquema mostra o alinhamento dos niveis energéticos na interface
eletrodo/eletrolito.
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Eletrodo Solugdo Eletrodo Solucdo

Lumo E/‘\

[

Nivel de Energia
dos elétrons
_H_ HOMO _H_

Ate— A"
(a)

Eletrodo Solugdo Eletrodo Solugdo

Lumo S—

Nivel de Energia

@ d:
® A

A-e— At
(b)

Figura 7: Representacdo do processo de (a) reducéo e (b) oxidacao de espécies.

Para que ocorra a transferéncia de carga na interface
eletrodo/eletrolito € necesséario elevar/baixar o nivel de Fermi do
eletrodo de forma a aproxima-lo do LUMO/HOMO permitindo a
doagdo/recebimento de elétrons. O esquema é representado na Figura 7.

2.5 INTERFACE ENERGETICA SEMICONDUTOR/
ELETROLITO

Quando um semicondutor é posto em contato com uma solucéo, o
equilibrio é atingido quando os niveis de Fermi entre as duas interfaces
se tornam iguais Ep = Eyeq0,- NO Caso mostrado na Figura 8 para um
semicondutor tipo-n, onde Er é mais elevado do que na solucdo, os
elétrons véo fluir a partir do semicondutor (fase sélida) para a solucéo
(fase aquosa). A carga em excesso resultante do semicondutor sélido
ndo reside na superficie como seria num metal, mas € distribuida numa
regido perto da superficie denominada regido de carga espacial. O



39

campo elétrico que resulta no espago de carga espacial &€ mostrado por
uma dobragem das bandas. No caso da Figura 8, onde o semicondutor é
carregado positivamente em relacdo a solucéo, as bandas estdo dobradas
para cima (em relacdo ao nivel do bulk semicondutor).

redox

redox

e o
(a) (b)

Figura 8: Representacdo da forma da interface semicondutor/eletrélito. (a) antes do
contato, (b) depois do contato e equilibrio eletrostatico quando o nivel de Fermi do
condutor e o potencial redox da solucéo se tornam iguais.

Por outro lado, no eletrélito existem ions solvatados (ions ligados
com moléculas de agua) que sdo atraidos ao metal devido ao campo
eletrostatico, estabelecendo-se assim varias camadas carregadas na
interface do semicondutor/eletrélito. A Figura 9 ilustra as diferentes
camadas carregadas na regido semicondutor/eletrélito.



1: Camada de Helmholtz Interna

2: Camada de Helmholtz Externa
3: Camada Difusiva

4: fon Solvatados

5: fons Adsorvidos Especificamente
6: Molécula Solvatada

Figura 9: O esquema ilustra a dupla camada na interface semicondutor/eletrélito na
condicéo de equilibrio.

No lado do semicondutor existe a camada de carga espacial ¢s.
Ja ao lado do eletrdlito, o plano que passa pelo centro dos ions
solvatados é chamado de plano de Helmholtz externo (PHE), e o sistema
assim formado é chamado de Dupla Camada Elétrica de Helmholtz
(DCE). A partir do plano de Helmholtz externo, a concentragdo dos ions
solvatados vai diminuindo devido a distancia cada vez maior do
semicondutor. Deste plano até o seio da solu¢do, onde a distribuicdo dos
fons solvatados é aleatoria (a distribuicdo obedece a lei de Boltzmann),
existe a camada difusa, denominada de dupla camada de Gouy-
Chapman. Dentro da DCE ions ndo solvatados ou parcialmente
solvatados podem ainda adsorver na superficie metalica. Esta adsor¢éo
depende geralmente da natureza dos ions em solugéo, e por esta razao €
denominada de adsorcdo especifica. O plano que passa pelo centro dos
ions especificamente adsorvidos é denominado de plano de Helmholtz
interno (PHI).

26 ITO

O ITO (6xido de indio dopado com estanho) € um semicondutor
tipo-n muito utilizado como substrato em diversas aplicagcbes como:
diodos emissores de luz, células fotovoltaicas, displays de cristal
liquido, painéis touch, dispositivos optoeletrénicos, dentre outros. A
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aplicacdo desse substrato nessas areas deve-se as suas propriedades
oOpticas e elétricas.

O ITO ¢, em geral, depositado sobre uma base transparente de
vidro ou plastico, na forma de uma fina camada evaporada de 6xido de
indio (In,03), dopado com éxido de estanho (Sn0,), que da o carater
condutivo ao substrato. O ITO é esquematizado na Figura 10.

ITO

Base

Figura 10: Esquema llustrativo do ITO

O ITO é normalmente é utilizado na proporcéo tipica de 90%

In,05 para 10% SnO, e com resistividades de folha de 10 Q/o, sendo
gue a transmitancia varia de 82% e 88%, respectivamente [42] [43].

2.6.1 Estrutura Fisica e Propriedades do ITO

O ITO é composto por uma estrutura sélida de In,05 (6xido de
indio) e Sn (estanho), onde é a estequiometria do ITO que influencia
suas propriedades elétricas, pois o 6xido de indio dopado com estanho
(ITO) é essencialmente formado pela dopagem através da substituicdo

de In,05 por Sn, que substitui os 4&tomos In3* da estrutura. Assim o Sn
forma uma ligagdo intersticial com oxigénio que existe nas seguintes
formas SnO e SnO, (tendo o estanho as respectivas valéncias +2 e +4).
Estes estados de valéncia tém uma relacdo direta com a condutividade
final do ITO. Os menores estados de valéncia SnO (+2) resultam numa
redugdo da concentragdo dos portadores liquidos, pois 0s buracos
criados atuam como armadilhas que diminuem a condutividade. Por
outro lado, a predominéncia do estado de maior valéncia SnO, (+4) faz
com que o sistema se comporte como um semicondutor tipo n, doando
elétrons para a banda de conducdo. No entanto ambos os estados
possuem sua contribuicdo para a alta condutividade do ITO. A janela de
transmitancia do ITO situa-se na faixa entre 400 e 1500 nm, sendo
opaco para o ultravioleta e infravermelho.
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A coexisténcia de alta condutividade elétrica e transparéncia ética
do ITO é devido a uma série de propriedades da sua estrutura de bandas,
que serdo elencadas a seguir. A Figura 11 mostra a estrutura de bandas
calculada para In;O3 e In,03:Sn (ITO) [44] (i) O gap Otico, que
corresponde a diferenca entre o topo da banda de valéncia e o nivel de
Fermi, é bastante largo, impedindo transi¢Ges entre as bandas na faixa
do visivel. (ii) A dopagem, que pode ser por deficiéncia de oxigénio
(intrinseca) ou adicdo de impurezas (Sn) introduz elétrons dentro da
banda de conducdo. (iii) Esta, por sua vez, ao contrério da banda de
valéncia, apresenta alta dispersdo (grande curvatura), o que diminui a
massa efetiva dos elétrons, contribuindo para sua alta mobilidade.
Finalmente, (iv) existe uma grande lacuna de energia dentro da banda de
conducdo que impossibilita a absor¢do de fétons da faixa do visivel,
para transicOes intrabanda.

Energy (eV)

Energy (eV)
:hl’-&ldllo):—o—l‘)w&lq\

111203 1n203:5n
Figura 11: Estrutura de bandas calculada para In,0; (a) e In,03:Sn (b) (ITO)
[44]. A Linha tracejada corresponde ao nivel de Fermi.

2.7  TERMODINAMICA DAS REACOES ELETROQUIMICAS
2.71 ENERGIA LIVRE

A termodindmica é a ciéncia que estuda as transformacfes de
energia. Ao se estudar a termodindmica de uma reacdo, € possivel
avaliar se esta serd ou ndo espontanea [45]. Isso pode ser verificado

através da variacdo da energia livre de Gibbs (AG) do sistema. Se a
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variacdo da energia livre de Gibbs durante a transi¢cdo de um estado de
energia para outro for negativa (AG < 0), isso significa que ocorreu
uma perda de energia e assim a transicdo é espontanea, isto é, na
auséncia de fatores externos o sistema tende sempre ao estado de menor
energia. Por outro lado, se durante a transicdo entre estado a variacao da
energia livres de Gibbs do sistema for positiva (AG > 0), isto significa
gue o sistema precisa de um aumento de energia para que a transicao
entre estados aconteca, sendo assim uma transicdo ndo esponténea.
Deste modo, se durante a transicdo a variacdo da energia livre for zero

(AG = 0), o sistema encontra-se em equilibrio.
Tabela 1: Relacéo da variacdo da energia livre de Gibbs

Relagdo da variacao da energia livre

AG <0 Transicao espontanea
AG >0 Transicdo ndo espontanea
AG=0 Sistema em equilibrio

2.7.2 ENERGIA ELETROQUIMICA

A eletroquimica é a ciéncia que estuda a transformacdo da
energia quimica em energia elétrica. Isto é possivel devido ao fato de
gue durante a reacdo quimica ocorre a transferéncia de elétrons entre as
espécies quimicas que compdem o sistema eletroquimico.

O potencial quimico u, que é uma propriedade de cada espécie
guimica, € a grandeza que relaciona a energia livre de Gibbs a varia¢do
da quantidade de matéria em um sistema onde ndo ha variacdo da
temperatura e pressao [46]. Isso significa que:

1= o +1n(Q) 4
onde p, € o potencial quimico especifico da espécie quimica e Q é a
expressao da lei das massas da reacdo que relaciona a concentragdo dos
produtos pelos reagentes. Assim podemos escrever a energia livre de
Gibbs como:
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cM=—MT+WP+ZMﬂm
i

onde S é a entropia, T a temperatura, V volume, P pressdo, n; nimero de
particulas da espécie quimica. Assim, em condicdes de temperatura e
pressdo constantes a Equacéo 5 se resume a:

dc = Z ,ul-dnl-
G=u

L

assim é possivel estabelecer uma relagdo entre o potencial quimico e a
energia livre

Ao tratar o potencial quimico de um sistema eletroquimico, deve-
se incluir um termo referente a transferéncia de particulas carregadas
(ions, elétrons, etc), que é a resposta da particula carregada ao campo
elétrico. Assim € possivel expressar o potencial quimico como sendo:

fi=p+qp 7
onde ¢,q e [isdo, respectivamente, o potencial elétrico, carga da
particula e o potencial quimico total do sistema. Assim a Equacdo 7
pode ser reescrita em fungdo da energia livre:

G=G+q¢p 8
onde G e G sdo respectivamente a energia livre eletroquimica total para
0 sistema e a energia livre quimica.

Através dessas relacGes é possivel estabelecer uma relacédo entre a
energia livre e uma reacdo quimica. Considerando agora a seguinte
reacdo quimica reversivel:

aA + bB 2 mM +nN 9
A variacdo da energia livre desse sistema serd dada por:

AG = (GmM + GnN) - (GaA + GbB) 10
onde as relacdes da energia livre de Gibbs (Tabela 1) continuam validas.
Para uma melhor visualizagdo, a Figura 12 mostra a situagdo (1), que
corresponde aos reagentes, e a situagédo (1 f), que corresponde aos
produtos. Pode-se notar que o estado mais baixo de energia corresponde
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a situago (1), sendo, portanto, a transigéo de estado (1;) para (1)

espontanea, com liberagdo de energia AG. No entanto convém notar que
se faz necessario fornecer uma quantidade minima de energia para

permitir a transicdo do estado (1;) para (1). A esta energia da-se o
nome de energia de ativagio AG*, sendo este um parametro cinético.

G

aA+ bB

AG &M +nN

1 1

Figura 12: Representacdo esquematica da energia livre de uma reacdo
eletroquimica.

D

R s

2.8 POTENCIAL DE EQUILIBRIO

Medidas eletroquimicas sdo baseadas nas relagdes
termodindmicas e mais particularmente na Equagdo de Nernst, que se
refere ao potencial de concentracdo das espécies de eletroativas [47].
Considerando a reagdo quimica em equilibrio a seguir:

Ay +ne” 2 A4, 11
Para uma semi-reacéo, a energia livre do sistema é dada por:

A 12
AG = AG, + RTlnM

[Ared]
onde AG indica a tendéncia da rea¢do acontecer no sentido da reducéo, e

A, € A,.q S80 respectivamente as concentracdes das espécies oxidadas
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e reduzidas. No entanto, podemos escrever a Equagdo 12 em termos da
diferenca de potencial entre a interface eletrodo/eletrélito.

1
E=E,+ Hln [Aos] ’
nF [Ared]

onde E, é o potencial minimo para que uma reagdo ocorra e é chamado
de potencial padrdo [48], R é a constante dos gases, T € a temperatura
do sistema, F é a constante de Faraday, n é o nimero de elétrons
envolvidos na semi-reacdo de oxirredugéo.

Equagéo 13 é conhecida como Equagdo de Nernst. Se uma reacdo
possui 0 comportamento da Equacdo de Nernst, entdo essa reacdo €
considerada termodinamicamente e eletroquimicamente reversivel [49].

2.9 CINETICA DAS REACOES ELETROQUIMICAS
29.1 POLARIZACAO E SOBREPOTENCIAL

Anteriormente na Secdo 2.4, foi visto que, quando um
semicondutor é posto em contato com um eletrélito, forma-se uma
interface semicondutor/eletrélito. Nessa interface, forma-se uma dupla
camada elétrica na qual a reacdo da Equacdo 14 ocorre no sentido da
reducdo e oxidacdo com mesma velocidade.

Ap, +ne 2 Apq 14
Ao ocorrer o equilibrio na interface semicondutor/eletrélito, se
estabelece um potencial de equilibrio reversivel E,, que caracteriza a
reacdo. Se por qualquer processo este potencial for alterado diz-se que o
eletrodo estd polarizado. A medida da extensdo da polarizacdo em
relacdo ao potencial de equilibrio é conhecida como sobretenséo ou
sobrepotencial que é representado por:

n=E—E, 15
se n > 0 o sistema sofre uma polarizacdo anddica, se n < 0 0 sistema
sofre uma polarizacdo catédica. Ambas as polarizacfes sdo
representadas na Figura 13.
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Na

Ne

E

A

Figura 13: Polarizacdo anddica e catddica

O sobrepotencial total observado no eletrodo é composto por
varios componentes, tais como: sobrepotencial de concentracdo,
sobrepotencial de ativacdo ou pela polarizagdo 6hmica ou por
resisténcia.

2.9.1.1  Sobrepotencial de concentracao

Uma variedade de fendmenos esta relacionada a esse fenémeno,
porém todos envolvem o esgotamento de portadores de cargas na
superficie da interface eletrodo/eletrolito. Esse sobrepotencial é causado
pela diferenca de concentracdo dos portadores de carga da superficie do
eletrodo e do eletrdlito, ocorrendo quando a reacdo eletroquimica €
suficientemente rapida para reduzir a concentracdo dos portadores de
carga da solucdo. Assim a taxa de reacdo é entdo dependente da
capacidade dos portadores de carga chegar a superficie do eletrodo.

2.9.1.2 Sobrepotencial de ativacdo

O potencial de ativagéo é a diferenca entre o potencial aplicado e
0 potencial de equilibrio necessario para produzir uma corrente que
depende da energia de ativacdo do par redox [50].
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2.9.1.3 Polarizagio Ohmica

S8o todos os sobrepotenciais vinculados ao design da célula
eletroquimica. Isto inclui “sobrepotenciais de jun¢do”, que descrevem
sobrepotencias que ocorrem na superficie dos eletrodos [51]. Isto pode
incluir aspectos de difusdo do eletrélito, recobrimento do eletrodo por
um filme pouco condutor, polarizacdo da superficie, e outras fontes
contrarias a forca eletromotriz. A presenca de polarizagcdo 6hmica torna
necessaria a aplicacdo de um aumento no potencial para que o processo
ocorra.

2.10 DINAMICA DA TRANSFERENCIA ELETRONICA
(CINETICA E TERMODINAMICA)

A taxa de elétrons transferidos na interface eletrodo/eletrélito em
uma reagdo eletroquimica, onde uma espécie oxidada (4,,) é levada ao
estado reduzido (4,..;) de acordo com a equacéo a seguir:

Apy +ne 2 Aoy 16
onde a equagdo é fungdo da concentracdo das especies envolvidas e da
constante de transferéncia eletrénica (k) das semi-reacdes heterogéneas
[50], [52]. Porém a transferéncia eletronica é uma funcdo que depende
da diferenca de potencial através da interface eletrodo/eletrélito (AV),

que é diretamente proporcional a energia de ativagdo (AG™) da reacéo.

AG torat = MG pp—o + AG™ \p = AG™ + anFAV 17
No entanto somente uma fracdo da diferenca de potencial é efetivamente
utilizada na reacdo. Essa fragdo é denominada como coeficiente de
transferéncia de carga a [onde o coeficiente de transferéncia de carga é
0<a<l]

2.10.1 Cinética de reacao

Em um processo anddico a velocidade da reacéo (v,) no eletrodo
é dada pela seguinte equac&o:

18

1 J
— =k la -2
A dt a[ OX] nF
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onde [4,,] é a concentragdo das espécies oxidadas, A é a éarea do
eletrodo e j, € densidade de corrente anddica envolvida na troca.
No equilibro (AV = 0) o fluxo anddico é
AG™ 19
Vg = [on]koexp [E
onde podemos identificar a expressdo para a transferéncia de carga
anodica como sendo.

[AG 20

k, = kojexp |—

a 0€Xp RT

Combinando as Equac@es 17 e 19 obtemos o fluxo de espécies oxidadas
e a corrente anddica gerada pela oxidagao.

anF ] j, 21
nF

v, = [Ay]koexp [— exp EAE

] anF 22
-]a = nF[on]l-caexp HAE | |

O processo catédico é a reacdo inversa a reacdo de oxidagdo. Assim, de
maneira similar, obtém-se as equacdes para a reagdo catddica:

1- a)nF j 23
o= Uiy |-y [ 2T ]
nF
] (1 — a)nF 24
J. = nF[Ared]kCexp [_TAE]

onde (1 — ) é o coeficiente de transferéncia de carga catddica, v, é a
velocidade de reagdo catddica, j, € o fluxo de corrente produzida pela

reacdo catddica e k. € a expressdo para a transferéncia de carga
catodica.

Quando a densidade de corrente catodica (j.) € igual a densidade
de corrente anddica (j,), 0 fluxo liquido de corrente através da interface
eletrodo/eletrélito é zero. Portanto, o fluxo liquido de espécies oxidadas
e reduzidas também é zero. Nessa condicdo (fluxo liquido zero) a
densidade de corrente representa o equilibrio da densidade de corrente

de troca j !
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Je=1Ja=Js 25
que é associado com a diferencga de potencial de equilibrio (AV,), assim:

1 — o)nF 26

RT B
. anF 27
= ja = nF[Agx]kqexp [ﬁAEe]
A diferenca entre AV e AV, é o sobrepotencial de ativacéo (n):

n = AV - AE, 28

Através das equacdes 26, 27 e 28 podemos obter uma expressdo
para a densidade de corrente (j), que pela definicéo é igual a j, — j_ em
termos do sobrepotencial de ativagdo (n + AE = AE).

o ] anF (1 - a)nF 29
J=Ja=Jc = Jo|®XP ] —EXp — T
A equacdo acima é a Equacdo de Butler-Volmer. Esta equacdo
descreve como a densidade de corrente elétrica no eletrodo depende do
sobrepotencial de ativacdo, considerando que ambas as rea¢fes anddica
e catédica acontecem no eletrodo.
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Ja

-7 e 7

Figura 14: Dependéncia da corrente no eletrodo com o sobrepotencial, equagdo de
Butler-Volmer.

2.10.1 Analise “in situ”
2.10.1.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica ¢ uma técnica amplamente utilizada na
investigacdo de sistemas eletroquimicos devido & sua eficacia em
fornecer informacdes sobre os processos eletroquimicos [53]. Esta
técnica é capaz de fornecer informacdes sobre a termodinamica dos
processos redox, a cinética de transferéncia de carga, reacbes quimicas
acopladas a processos adsortivos, dentre outros [39].

A técnica de voltametria ciclica, na pratica, consiste em varrer o
potencial do eletrodo de trabalho (WE) de um potencial V; no qual uma
espécie quimica presente no eletrélito ndo sofre oxidacdo ou reducdo,

até um potencial V,. A progressdo do potencial é feita a uma velocidade
(taxa) constante, e ao atingir o potencial V, desejado, o sentido da

varredura é invertido, voltando ao potencial inicial V;.
O potencial é varrido de acordo com a equacgéo a seguir:

Vi =V vt 30
onde v € a velocidade de varredura (comumente chamada de
taxa de varredura) com a qual o sistema é varrido, e t é o tempo de
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varredura. A Figura 15 mostra um voltamograma tipico de uma
voltametria ciclica.

Anddico

Catodico

-V

(a) (b)

Figura 15: Ilustragdo do processo de voltametria ciclica em funcéo do tempo (a) e
da corrente em funcdo do potencial (b). A Figura 15b ilustra um processo
reversivel A,, + ne™ 2 A,.4

Nesta técnica mede-se a resposta da corrente a medida que ocorre
uma variacdo do potencial no eletrodo de trabalho. Analisando a
resposta da corrente, podemos obter informacBes sobre a cinética de
transferéncia de elétrons e mecanismos das reacdes que ocorrem na
interface eletrodo/eletrolito.

Na Figura 15a é possivel observar a variagdo linear do potencial
em funcéo do tempo; a Figura 15b representa a resposta da corrente em
funcio da variagdo do potencial para um sistema redox reversivel. E
possivel observar nesse voltamograma as rea¢des de oxidacao e reducéo
ocorrendo em regides distintas. A nomenclatura i,,, € i, corresponde as
correntes de pico anodico e catddico, respectivamente [54]. Através das
informacgdes dos potencias de pico podemos determinar o potencial de
reducgdo do par redox [39] que é:

Vpc + Vpa 31
VO -

A forma do voltamograma obtido na voltametria ciclica
dependera do tipo de mecanismo redox que as espécies quimicas
sofrerdo na superficie do eletrodo. Através dos parametros que podem
ser extraidos dos voltamogramas € possivel obter-se informacdes
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relacionadas ao sistema eletroquimico, tais como, reversibilidade e
irreversibilidade do sistema, existéncia de reacBes acopladas a processos
eletroquimicos, identificacdo de espécies presentes em solucdo e andlise
das velocidades de reagéo [50].

Em um sistema eletroquimico existem duas componentes que
determinam as reacGes que podem acontecer no eletrodo: transferéncia
de massa na interface eletrodo/eletrdlito e transferéncia de carga entre o
eletrodo/eletrolito; em alguns casos ocorrem ainda reacdes quimicas
acopladas a esses processos [5].

2.10.1.1.1 Sistemas reversiveis

Em um sistema reversivel (Figura 17a), a velocidade de reagéo da
transferéncia eletrdnica na interface eletrodo/eletrolito é rapida. Assim,
esta etapa é controlada somente pela transferéncia de massa, ou seja,
essa reacdo ocorre com a velocidade suficientemente alta para
estabelecer um equilibrio dindmico na interface do eletrodo [55]. Assim
a concentragdo das espécies oxidadas (Cy ) € reduzidas (Cg ) pode
ser descrita pela Equacao de Nernst:

C 0(0,6) 32

nF

= exp | == (V1 £ vt = Vo)
Creo) RT

No entanto, um sistema eletroquimico sujeito a variacdo da
concentracdo, devido a transferéncia eletrbnica na interface
eletrodo/eletrolito, estd sob influéncia da difusdo. Inicialmente, uma
espécie quimica esta distribuida uniformemente no eletrélito. A medida
em que ocorre variacdo no potencial, a espécie quimica comeca a ser
“consumida” na interface eletrodo/eletrolito devido as semi-reagfes de
oxidagdo e redugdo. A medida que a espécie quimica ¢ “consumida”
ocorre uma diminuicdo da concentracdo local. A diminuicdo da
concentragcdo na interface eletrodo/eletrélito gera um gradiente de
concentracdo ao longo do eletrodo. Essa regido de gradiente se restringe
inicialmente as proximidades do eletrodo, mas acaba aumentando com o
tempo, ja que mais espécies sdo ‘“consumidas” enquanto a frente
difusiva se propaga [50].

Assim a diferenca de concentracdo gera uma difusdo das espécies
da regido mais concentrada para a menos concentrada. O fluxo de
difusdo é descrita pela Lei de Fick [50].
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_ DaC 33
]F_ ax

onde Jr é o fluxo de difusdo, D o coeficiente de difusdo da espécie
L. ac , . ~
quimicae—¢ o gradiente de concentracdo ao longo do eletrodo.
X

Concentragao

I <L <L <l; <l

Distancia ao eletrodo (x)

Figura 16: Variagdo das especies eletroativas de acordo com a distancia ao
eletrodo

Relacionando as Equacfes 32 e 33 obtemos a Equacdo de
Randles-Sevcik (abaixo) que nos fornece a equagdo de corrente de pico
para sistemas reversiveis:

i, = (2,69x10°)n2AC,D'/*v'/? 34
onde n é 0 nimero de elétrons envolvidos na transferéncia, C, e
D sdo respectivamente a concentra¢do inicial e constante de difusdo da
espécie quimica, e v é a velocidade de varredura com que o potencial do
sistema é varrido (esta equagdo é para um sistema a 25°C).

e Em um sistema reversivel a razdo entre a corrente de pico
anddica e catodica, ipa/ bpe = 1, independentemente da taxa de
varredura.

e A diferenca entre os potenciais de pico anddico e catddico
AV, = V4 — Vpc, deve se manter constante independentemente
da velocidade de varredura.
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e Em um sistema eletroquimico reversivel a diferenca entre os
.. . , 59
potenciais de pico € AV, = — mV [55].
n
2.10.1.1.2 Sistemas irreversiveis

Os sistemas irreversiveis (Figura 17b) sdo caracterizados por
serem controlados apenas pela transferéncia eletrbnica na interface
eletrodo/eletrolito. Nesse sistema a transferéncia de carga na interface
eletrodo/eletrolito ocorre de maneira lenta quando comparado com a
velocidade de varredura (v). Assim, a concentracdo das espécies
guimicas ndo é mais funcdo do potencial e se torna uma funcéo da
velocidade de reacdo (k). Dessa forma, o sistema ndo ira apresentar um
comportamento igual ao descrito pela Equagdo de Nernst.

A velocidade de reacdo de um sistema irreversivel é descrito pela
equacao abaixo

F 35
ke = koexp —an— Vvt — VO)]

onde k, é a velocidade de reagdo inicial, F é a constante de Faraday, R é
a constante dos gases ideais, T é a temperatura do sistema e a € 0
coeficiente de transferéncia de carga.

Assim podemos relacionar a variagdo da concentracdo das
espécies presentes na interface eletrodo/eletrolito através da difusdo que
é ocasionada pela velocidade de reagdo, a partir da equagdo:

36

P 5 [acooc,t)] = ke Coosy
nFA dx ’
onde Cy(o € a concentracdo inicial da espécie quimica. Resolvendo a
Equacgdo 36 se obtém a equacdo para a corrente de pico de um sistema
irreversivel a 25°C.

i, = (2,99x10°)n(an)/*AC,D"/*v'/? 37
e Em um sistema irreversivel o voltamograma ciclico ira
apresentar somente um potencial de pico referente a reducédo ou
oxidacéo.
e A relacdo linear entre a corrente de pico e a velocidade de
varredura estd associada ao processo de adsor¢do de reagentes
na superficie do eletrodo [50].
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e O potencial de pico V, varia com a raiz quadrada da velocidade
de varredura [50] [56].

2.10.1.1.3 Sistema quase-reversivel

As reacGes eletroquimicas quase-reversiveis (Figura 17c) séo
caracterizadas por serem controladas por transferéncia de massa e por
transferéncia eletrbnica. Normalmente em um sistema quase-reversivel,
a reacdo é reversivel em baixas velocidades de varreduras e irreversivel
em altas velocidade de varredura [53] [57], assim nesse caso a Equacéo
de Nernst é parcialmente satisfeita [50]. Os sistemas quase-reversiveis
apresentam limitag@es na transferéncia eletrdnica durante a etapa reversa
da voltametria. Considerando a difusdo dos ions no eletrdlito e a
velocidade de reacdo, que é responsavel pela transferéncia eletronica,
podemos escrever as seguintes relagdes para as velocidades de reacéo
anodica (38) e catodica (39)

F 38
Koy = koexp [—anﬁ (Vitv, — VO)]

F 39
kewy = koexp [—(1 - Cm)ﬁ (Vytv, — Vo)]

Assim a variagdo da concentracdo dos ions presentes na interface
eletrodo/eletrolito pode ser relacionada com a velocidade com que as
reacdes anddica e catddicas acontecem, através da seguinte equacdo:

40

i 9Co0,0)
FA D, < I > = kayCoco,e) — ke Cr(0,0)
onde Cyeos € Cr(oy) SA0 respectivamente a concentragdo inicial das

espécies oxidadas e espécies reduzidas. Resolvendo a Equagdo 40 se
obtém a corrente de pico para o sistema quase-reversivel:

1/2,,1/2 n a “
i,-nFAC,D'/*v!/ (E) ¥y

onde ¥y, € a corrente quase reversivel.
Um sistema eletroquimico considerado quase-reversivel tem as
seguintes caracteristicas:
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e Em sistemas quase-reversiveis existe uma separagdo crescente
entre os potenciais de pico anodico V,,, e catodico V,,. a medida
gue a velocidade de varredura aumenta [58]

e A AV, varia com o aumento da velocidade de varredura.

e Emum sistema quase-reversivel a razdo entre a corrente de pico
e anddica e catodica, iy, / ipc # 1, independe da taxa de
varredura.

Corrente |
Corrente |

Potencial V

| ﬁ

Potencial V.

Potencial V

Corrente |

%

Figura 17: O esquema ilustra os tipos de voltamogramas de acordo com a
reversibilidade. Sistema (a) reversivel (b) irreversivel (c) quase-reversivel.

2.10.1.1 Voltametria de varredura linear

A voltametria de varredura linear é uma técnica que consiste em
varrer o eletrodo de trabalho de um potencial inicial V; até um potencial

V7,. O potencial varia de maneira linear com o tempo de acordo com a
Equacdo 30 e Figura 18.
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Va

t ® V¢ v

(a)

Figura 18: Ilustragdo do processo de voltametria ciclica em funcéo do tempo (a) e
da corrente em funcédo do potencial (b).

Nesta técnica os limites de varredura impostos, sdo estipulados
para uma regido onde ocorre a reacdo a ser estudada (neste trabalho a
voltametria de varredura linear sera empregada na producdo das
amostras que serdo caracterizacdo pelas técnicas de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e microscopia de forca atbmica (AFM)).

3 MODELO DE RESISTENCIA DE CAMADA POROSA
(LAYER-PORE RESISTANCE MODEL - LPRM)

O modelo de processo limitado por resisténcia de camada porosa
(LPRM, do inglés Layer-Pore Resistance Model), pode ser utilizado
para explicar o comportamento do efeito da polarizacdo Ohmica em
células eletroquimicas em que o regime transitorio é controlado por um
processo de superficie.

Nesse processo ocorre a formacdo de uma pelicula isolante ou
pouco condutiva na superficie do eletrodo [59] [60], causando assim a
resisténcia Ohmica do eletrodo durante a eletroformacéo da pelicula.
Com isso, a resisténcia do sistema poro-camada se torna um fator
determinante na taxa de reacédo [61].

A nucleago da pelicula na superficie ocorre de maneira aleatoria,
assim a pelicula comeca a se cristalizar em determinados pontos e se
espalha por toda a area do eletrodo até que restem somente pequenos
poros por onde o eletrdlito se difunde para encontrar a camada de 6xido
subjacente [61]. Desta maneira, esta pelicula isolante atua como um
mecanismo de barreira para o fluxo de corrente que é controlado pela
resisténcia da camada porosa do sistema [62].
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O efeito limitante da corrente da camada porosa é relativamente
pequeno até cerca de 80% do recobrimento da superficie do eletrodo.
Quando este estado é alcancado, a resisténcia aumenta bruscamente.

3.1 LPRM PARA UM SISTEMA POTENCIODINAMICO

Em uma célula eletroquimica onde um eletrodo esta sujeito a um
processo aonde a formacdo de uma pelicula isolante de acordo com a
reacao a seguir:

S+xB™ > (B)S+ xe” 42
onde S e B sdo espécies quimicas e (B)S é o elemento pouco condutivo
produzido pela reacdo eletroquimica

Durante o recobrimento da area total A* do eletrodo, a resisténcia
do eletrélito no poro R'(g) pode ser expressa em termos da espessura da

pelicula 6 formada, da fracdo de recobrimento 6 da superficie e da
condutividade especifica k do eletrélito [63].

) ) 43

Ry =—F——

)
A resisténcia de uma camada de eletr6lito de espessura § pode ser
escrita como:

é 44
. KA .
Quando um potencial externo V é aplicado ao sistema, a resposta da
corrente i é:

i(Ro+ Ripy) =V 45
onde R, é o salto 6hmico no circuito referente a resisténcia de
transferéncia de carga entre o eletrodo/eletrélito [64].

A carga Q envolvida no processo depende da espessura e de 6,
gue sdo variaveis dependentes do tempo.

nFpdA 46
Q="1""0= Q0
dQ do 47

| =—=

a - Qg
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onde p é a densidade da pelicula, M é o peso molecular do elemento
pouco condutivo e @, € a carga total requerida para recobrir a superficie
inteira com uma pelicula de espessura §.

Em um sistema potenciodindmico (como € caso dos
voltamogramas) onde o potencial aumenta linearmente ao longo do
tempo de acordo com a Equagéo 30, a dependéncia da corrente de pico e
do potencial de pico presentes em um voltamograma de um sistema
controlado pela resisténcia de camada porosa é estabelecida através das
equacdes 32, 45 e 47 respectivamente.

. QO 1/2 2 48
w=(3) a-on
Q, 1/2 12 49
vV, = (?) (b + Ry(1 - 9))1/

Assim, de acordo com as Equacfes 48 e 49 é possivel observar
gue a corrente e o potencial de pico sdo proporcionais a raiz quadrada da
velocidade de varredura e inclinacdo depende da espessura da pelicula
formada.

O comportamento de um processo limitado pela resisténcia de
camada porosa pode ser observado nas voltametrias da
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Current

Potential

Figura 19: Curvas potenciodindmicas com diferentes taxas de varredura para um
processo controlado pela resisténcia de camada [63].

4  PASSEIO ALEATORIO

O passeio aleatdrio (do inglés Random Walk) é uma
formulagdo matematica de um caminho que consiste de uma sucesséo de
passos aleatdrios. Essa formulacdo é muito utilizada na Fisica para
explicar diversos fenbmenos, dentre os quais o processo de difusdo.
Neste trabalho, utilizaremos o conceito basico de passeio aleatdrio para
correlacionar os parametros obtidos do modelo LPRM com o tamanho
de grdo determinado por microscopia de forca atbmica.

4.1 PASSEIO ALEATORIO SIMPLES E EQUACAO DE
DIFUSAO

Primeiramente vamos considerar um passeio aleatdrio si, onde
0 deslocamento de um individuo ocorre sobre uma reta. Supfe-se que o
individuo comece o passeio em um ponto em x = 0, e que todos 0s
passos tenham um comprimento igual a €. Apos cada intervalo de tempo
T 0 individuo terd uma probabilidade igual de se mover para esquerda e

direita, sendo que a direcdo de cada passo é independente do passo
anterior.

Sendo s; o deslocamento entre cada passo para o qual
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5 =

{+£ com 50% de probabilidade
—& com 50% de probabilidade

—& +&
— —>

IIIIIiIIIII
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Figura 20: Esquematizacdo do processo de passeio aleatdrio.

Apo6s N passos (tempo N7) em um passeio aleatério, a posicédo
(deslocamento) x do individuo sera:

N 50

X(N) = z S;

i=1
E o deslocamento quadrético serd dado por:

N 2 51

xZ(N) = Zsi

i=1
Pensando na distancia média que o individuo se moveu, a probabilidade
de ir para esquerda e direita é:

< X(N) >=0 52
Isto é, a posicdo média sempre estara na origem, mas nao
significa que o individuo sempre estard em zero. Isso significa que a
probabilidade de encontrar a particula é centrada em x =0, mas
naturalmente a distribuicdo de probabilidade fica maior com o aumento
do numero de passos N [65].
A Equacdo 51 pode ser reescrita como:

N 2

N N N N N
fw-(3e) 5SS F S

i=1 =1 j=1 i=1 i=1
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Assim, considerando o par s;S; para um dado par i,j,j #i, a
soma dessa quantidade seré zero ja que:

S.5. =

{+£2 com 50% de probabilidade
i°]

—&* com 50% de probabilidade
Por outro lado,

st = ¢ 54

qualquer que seja o valor de s; (+& ou - €). Assim, a média quadratica
apos N passos sera:
< xf{yy >=€°N 55

4.1.1 Limite do Continuo: Equacdo da Difuséo

O passeio aleatorio pode ser reescrito como uma equacdo de
difusdo continua, e quando o limite do continuo for tomado, o
espacamento & da rede e o intervalo de tempo t do passo vao a zero.

Reescrevendo a equacdo do passeio aleatério em funcdo da
equacdo mestra (Equagdo 56), onde P, v, significa a probabilidade de
um individuo estar no sitio i depois de N passos, assumindo que o
individuo tenha uma probabilidade igual de caminhar para a esquerda e
direita. Assim:

1 1 56
Piny = EP(i+1,N—1) + EP(i—l,N—l)
Tomando o limite do continuo temos:
t=Nt e x=i¢ 57
Assim:
1 1 58

P(x,t) = EP(x+£,t—r) + EP(X—EI—T)
Subtraindo por P, ._,) € dividindo por T ambos os lados, temos:

T
A partir desta equacao é facil obter:

1 1/1 1 59
;(P(x,t) _P(x,t—r)) == (E P(x+s,t—r) + EP(x—E,t—T) - P(x,t—r))
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2

0Py € 0°Pry 60
ot 21 0x?

No entanto, quando o limite de 7 = 0 e ¢ = 0 em &% /27 tem uma

razdo finita, a Equacdo 60 se torna uma relacdo exata. Se, além disso,

definirmos D = £2 /21, obtemos a equagéo da difus&o.

OPrpy  0°Pry 61
ot 0x?

Vale ressaltar que essa é apenas a equacdo de difusdo
microscopica em uma dimensdo, sendo D a constante de difuséo.
Através da relacdo obtida para a constante de difusdo, podemos
reescrever a Equacdo 55 como:

2 —
< x{ >= 2Dt 62

Essa relagdo é conhecida como relagdo de Einstein [66]. Assim a
generalizagdo 3-dimensional pode ser feita de maneira similar:

oP 63
(xy.2,t)
— = DVZP(x,y’Z,t)

t
Nesse caso, a relacdo de Einstein pode ser reescrita como:

2 —
< R{y >= 6Dt 64
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

5.1 CELULA ELETROQUIMICA

A célula eletroquimica é representada na

WE Potenciostato ]

CE AUTOLAB

Figura 21: Esquema de um arranjo eletroquimico de trés eletrodos.

E na célula eletroquimica que acontecerdo as semi-reagdes de
oxidacdo e reducdo. Estas reacGes ocorrem de forma heterogénea e,
portanto, a semi-reacdo acontecera na interface eletrodo/eletrélito de
eletrodos distintos.

A célula eletroquimica é composta por: um eletrodo de trabalho,
um contraeletrodo e um eletrodo de referéncia, submersos em um
eletrélito.

O eletrodo de trabalho (Working Electrode - WE) é o eletrodo no
qual ira acontecer a semirreacdo que se deseja estudar: oxidacdo ou
reducdo.

O eletrodo de referéncia (Reference Electrode - RE) é o eletrodo
responsavel por medir a diferenca de potencial entre o eletrélito e o
eletrodo de trabalho. Neste trabalho foi utilizado o eletrodo de referéncia
de calomelano saturado (Saturated Calomel Electrode - SCE). O
potencial medido com este eletrodo é 0,242 mV em relacdo ao eletrodo
padrdo de hidrogénio (Standard Hydrogen Electrode — SHE).

O contraeletrodo ou eletrodo auxiliar (Counter Electrode - CE) é
o eletrodo que consiste de um material inerte (em nosso caso platina) na
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faixa de potencial a ser estudado e deve possuir uma area grande para
ndo se tornar um fator limitante e influenciar nas semirreages.

Em alguns experimentos, com o intuito de desaerar o eletrolito,
introduziu-se na cuba eletrolitica um capilar de vidro, ligado a um
cilindro de Nitrogénio (N,) que borbulha o gas inerte na solugdo antes
do inicio de cada experimento, a fim de eliminar moléculas de O,.
Assim, evita-se que o processo de reducdo do oxigénio, que ocorre em
torno de -0,7 a -1,1 V/SCE, se superponha ao processo de redugdo do
ITO que se pretende investigar.

52 ELETROLITO

Eletrdlito € uma substancia que, dissociada origina ions positivos
(cétions) e ions negativos (&nions), pela adicdo de um solvente.

Neste trabalho foram utilizados eletrélitos inertes, ou seja,
eletrélitos no quais os ions presentes na solu¢do ndo irdo se reduzir na
superficie do eletrodo. As soluces eletroliticas foram feitas com &gua
bidestilada deionizada e levadas ao ultrassom para uma melhor
dissociacéo do sal.

Os sais, ao se dissociarem, afetam a constante de dissocia¢do da
agua, alterando o valor do pH. O valor caracteristico de pH de cada
eletrélito utilizado, chamado de pH natural, foi determinado
experimentalmente com um pHmetro de bancada. As medidas de
condutividade foram efetuadas com um condutivimetro de bancada
marca PHTEK modelo CD-8B, pertencente ao Laboratério de
Biossensorres (LaBios) do Departamento de Quimica da UFSC, pelo
aluno de doutorado Eduardo Zapp. Os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente (= 23°C). Os valores de pH natural e
condutividade dos eletrolitos investigados sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Valores experimentais pH natural e condutividade elétrica dos eletrolitos
aquosos utilizados neste trabalho.

Eletrolitos

Solucédo pH K (mS/cm)
100 mM KCI 5,80 £ 0,01 11,41 +£0,01
1 300 mM KClI 5,80+ 0,01 28,80+ 0,01
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2 300 mM NaCl 5,70 +0,01 29,90 +0,01
3 300 mM KiI 8,80+0,01 40,40 +£0,01
4 150 mM AICl; 2,50+0,01 22,40 +0,01
5 100 mM KClI 5,80 0,01 11,41 +£0,01

A concentracdo da solucéo de AICI; foi fixada em 150 mM a fim
de manter a mesma forca idnica das demais solucfes binarias de 300
mM.

5.3 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

Neste trabalho foram utilizados, como eletrodo de trabalho,
laminas de vidro recobertas com uma pequena camada de ITO, com
resisténcia de folha 10 Q/a (informada pelo fabricante [43]). As laminas
de ITO sdo adquiridas na forma retangular de 2,5 cm por 7,5 cm. Com o
objetivo de ndo desperdicar material as laminas sdo cortadas em
guadrados de aresta de 1,25 cm.

531 LAVAGEM E MONTAGEM DO ELETRODO DE
TRABALHO

Apo0s o corte das laminas, o substrato passa por um processo de
limpeza, para eliminar resquicios de impurezas que sejam criados
durante o corte. Primeiramente o substrato € submerso em agua (agua
bidestilada e deionizada) e levado ao ultrassom por vinte minutos. Apés
essa etapa o substrato é submerso em acetona e levado novamente ao
ultrassom por mais vinte minutos. Ao término da etapa de lavagem com
acetona o substrato é submerso em &lcool e levado ao ultrassom por
mais vinte minutos. Finalmente o substrato é submerso em agua (agua
bidestilada e deionizada) e levado ao ultrassom por mais vinte minutos.
Ao término da lavagem os substratos sdo secos com um jato de gas
nitrogénio.

Para a confeccdo dos eletrodos de trabalho, fixamos uma fita
dupla-face na face de vidro ndo recoberta com ITO, sendo o conjunto
colado na parte inferior de uma haste de inox (de dimensdo 2 x 4 cm).
Foi utilizada uma gota de tinta prata para fazer o contato entre a haste e
0 substrato. Delimitamos a area eletroativa (regido aonde irdo ocorrer as
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reacOes de interesse) cobrindo a haste e o substrato com uma fita dupla-
face (isolante) e deixando exposta apenas uma area circular pré-
determinada de substrato Figura 22.

Haste de ago inox

Tinta prata

1

—> Isolamento elétrico

Area eletroativa Lainina de ITO

Figura 22: Esquema ilustrativo da montagem do eletrodo de trabalho

5.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

5.4.1 Analise “ex situ”
5.4.1.1 Microscopia de Forca Atdmica

O Microscopio de Forca Atdmica (Atomic Force Microscopy -
AFM) é uma importante ferramenta na andlise de superficies de
materiais sélidos, pois é capaz de fazer medicOes diretas de parametros
microestruturais e desvendar as forcas intermoleculares em escala
nanométrica [67].

O AFM varre uma superficie através de uma ponta de prova. A
medida que a superficie é varrida registra-se a interacdo atdmica entre a
ponta e a superficie. A ponta de prova tem dimensbes de alguns
micrometros de comprimento e raio de curvatura da ordem de
nandmetros e é tipicamente de silicio ou nitreto de silicio. A ponta de
prova ¢ fixa em uma haste, denominada cantilever.

Durante a varredura, um laser incide no cantilever, na face oposta
a ponta, e é refletido, sendo detectado por um fotodiodo. A posicdo da
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ponta varia de acordo com o relevo e as forgas interatbmicas envolvidas,
fazendo com que o cantilever sofra deflexdo. A variacdo do cantilever
ocasiona uma variacao da posi¢do do laser sobre o fotodiodo, e permite
a geracdo da imagem topografica da superficie, fornecendo assim a
rugosidade da mesma. A Figura 23 mostra um esquema do
funcionamento do AFM.

Figura 23: Esquema do funcionamento do microscopio de forca atbmica

O AFM possui trés modos de funcionamento: modo contato, ndo-
contato e modo tapping.

Modo Contato: neste modo a separagdo entre a superficie e a
ponta de prova é da ordem de A, assim a ponta varre a amostra,
mantendo a forca ou altura em relacdo a superficie de contato constante,
assim a forca de repulsdo de curto alcance, de natureza eletrostatica,
permite que a superficie seja mapeada [68] [69].

Modo Nao-Contato: neste modo existe uma separagdo da ordem
de 10-100 nm entre a superficie da amostra e a ponta de prova, assim as
forcas de Van der Waals, magnéticas, eletrostaticas, capilares e outras,
podem ser medidas e fornecerem informacdo sobre a superficie [70]
[71].

Modo Tapping: esse modo é um avango do AFM (é um modo
intermediario entre 0 modo de contato e 0 ndo contato), pois permite alta
resolucdo de imagem de amostras maleaveis, que sdo amostras dificeis
de analisar utilizando a técnica de contato. Esta técnica contorna os
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problemas, tais como, a friccdo e a adesdo. Nesse modo o cantilever
oscila em uma frequéncia proxima a sua frequéncia natural [72].

Neste trabalho as imagens topograficas foram obtidas pelo
equipamento de AFM, modelo Nanosurf Easyscan, pertencente ao
Laboratério de Sistemas Anisotropicos (LSA) do Departamento de
Fisica da UFSC'. O equipamento foi operado pela professora Marta E.
R. Dotto e a aluna Michele Tonet.

5.4.1.1.1 Rugosidade e Comprimento de correlacao

Dois comprimentos tipicos sdo empregados para estudar a
dindmica de crescimento de filmes [72] [70]: a rugosidade média
quadrética da superficie W (a altura média quadratica da flutuagdo em
torno do valor médio da altura) [68], e o comprimento de correlagéo L,
(didmetro médio entre os gréos na superficie) [73].

N

Figura 24: ilustracdo do modo de varredura do AFM utilizado.

! http:/Aww.fsc.ufsc.br/~bechtold/LSA/inicial.html
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sendo h a altura, L, e L, sdo os comprimentos das coordenadas
(x,y), e t € o tempo de crescimento do filme. O comprimento de
correlagdo é obtido através do grafico do logaritmo da rugosidade em
funcgdo logaritmo do comprimento lateral de acordo com a Figura 25. Os
comprimentos de correlagdo foram calculados pelas imagens de AFM
dos perfis das amostras de acordo com a Figura 25

) Ll Ll

W, (nm)

saaal PP |
1000 10000

L(nm)
Figura 25: Evolugdo da rugosidade na superficie de uma amostra

5.4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscopio eletronico de varredura (MEV) é uma ferramenta
versatil e muito utilizada na anélise de microestruturas. O MEV é um
tipo de microscépio eletrdnico que produz imagens através da varredura
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de uma amostra por um feixe de elétrons (elétrons primarios). Os
elétrons interagem com o0s atomos da amostra, assim produzindo
diferentes sinais (elétrons secundarios, elétrons Auger, fétons etc) que
podem ser detectados e que contém informacdes sobre topografia da
superficie da amostra e composi¢éo.

Geralmente o feixe de elétrons é digitalizado em um padrédo de
varredura, e a posi¢do do feixe € combinada com o sinal detectado para
produzir uma imagem. O modo mais comum de deteccdo é emitido
pelos elétrons secundarios e retroespalhados por atomos excitados pelo
feixe de elétrons. Esses sinais sdo responsaveis pelas imagens
topograficas de alta resolugdo e pela determinagdo da composicdo da
amostra, respectivamente.

As caracterizacdes feitas nesse trabalho foram realizadas em um
microscopio eletronico de varredura da marca JEOL, modelo JSM—
6390LV, pertencente ao Laboratério Central de Microscopia Eletronica
(LCME) da UFSC?.

As imagens analisadas no MEV foram recobertas com uma fina
camada de ouro (para obtencdo de melhores imagens). O equipamento
foi operado pelos técnicos do LCME. Na Figura 26 é possivel observar
um esquema do MEV.

Feixe de elétrons primarios

Elétrons Primarios
Retroespalhados

Catodoluminescéncia

) Elétrons Secundérios
Elétrons

Auger

Raios-X.

Corrente da

Amostra
Amosira C———

Figura 26: Representacdo esquematica da incidéncia do feixe de elétrons na
amostra junto com as radia¢Ges emitidas [74].

2
www.lcme.ufsc.br
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 REDUGCAO ELETROQUIMICA DO ITO

Neste trabalho o processo de reducdo eletroquimica do eletrodo
de ITO é estudado via voltametria ciclica em eletrélitos inertes [75] de
diferentes solucdes (Tabela 2) ), concentracgdes e forca idnica.

Um eletrodo é considerado eletroquimicamente estavel se, em um
eletrélito inerte e na regido de potencial de interesse (janela
eletroquimica), 0 mesmo ndo apresentar niveis de corrente que indiquem
processos faradaicos (embora possam ocorrer processos adsortivos).

Em geral a janela eletroquimica de um eletrodo é limitada pelos
processos de oxidacdo e reducdo do prdprio eletrolito. No caso da agua,
o0 potencial de equilibrio para seus processos de redugdo e oxidagéo séo:

Reducdo: 2H,0 + 2e~ — H, + 20H~ V=-1,07 VISCE

Oxidagdo: 0, + 4H* + 4e~ — H,0 V=+0,99 V/SCE

No processo de reducdo da &gua ocorre a evolucdo de gas
hidrogénio, que pode ser observada pela formacdo de bolhas na
superficie do eletrodo de trabalho. Essa reacdo se caracteriza por um
aumento exponencial e monotonico da corrente catodica para potenciais
mais negativos que -1,07 VV/SCE [76] [77].

Na janela de potencial onde o processo de reducdo do ITO sera
investigado também pode ocorrer a reducdo do oxigénio molecular que
se encontra dissolvido no eletrélito [78] Esse processo ocorre em dois
passos, em torno de -0,5 V/SCE e -0,9 V/SCE [79], conforme as reacdes
abaixo:

0, + 2H,0 + 2e™ 2 H,0, + 2HO™ 67
H,0, + 2~ 2 2HO™ 68

Como a solubilidade do O, em &gua (cerca de 0,2 mM) [76] é
suficiente para a obtencdo de uma resposta polarografica, foi necessario
eliminar a interferéncia do oxigénio na analise. Com esse fim, procedeu-
se a remogdo prévia do oxigénio dissolvido na solucdo, borbulhando
nitrogénio nessa solu¢do, durante 5 — 10 minutos [76].
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A Figura 27 compara dois voltamogramas obtidos, antes e depois
de borbulhar a solugdo com nitrogénio. O detalhe da figura indica a
posicdo de ocorréncia dos dois processos relacionados com a presenca
de oxigénio. Observa-se que em condicBes anaerdbicas houve uma
pequena reducdo de intensidade da segunda onda de reducgdo. No
entanto, ela ndo foi completamente removida. Duas explicacGes sdo
possiveis: ou 0 processo de desareacdo ndo foi suficiente; ou o ombro
observado em torno de -1,0 V/SCE refere-se a reducdo de 6xido de Sn,
ja que este elemento faz parte da composicéo do ITO, numa proporgéo
de cerca de 10% (dados do fornecedor [42]).

O 6xido de estanho pode estar presente em trés formas [80] [81]:
SnO, SnO, e SnO,+nH,0, que se reduzem em torno de -0,84 V/SCE, de
acordo com o esquema:

Sn0 + H,0 + 2e~ - Sn+ 2 0H~ (V=-0,842 V/SCE) 69

Sn0,.*nH,0 +2 H,0 +4e~ - Sn+nH,0+40H" 70
(V =-0,829 VISCE)

Sn0,. +2H,0+4e~ -»Sn+40H™ (V=-0.844 VISCE) 71

Independentemente de sua origem, nota-se que a intensidade
desse ombro de reducdo € pequena, em comparagdo com O pico
principal e ndo mascara o inicio deste Gltimo, como se vera adiante.
Portanto, ele ndo sera considerado nas analises que se seguem.
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Figura 27: Comparagdo entre voltamogramas obtidos antes e depois do processo

de desaeracdo com N,, taxa de varredura utilizada: 20 mV /s, solugdo de 300 mM
KCI.

O pico maior que se observa na Figura 27 refere-se a
eletroreducdo do In,Os, que é o componente principal do filme de ITO
[82].

In,05(s) + 3H,0 + 6e~ 2 2In(s) + 60H (aq) 72

1.0 ]

-1.0

-1 'an'(; D.’1 y:/zf‘:,‘lfzs'—n‘z
1 1 |
~1.4 -1.2 —1.0 —0.8 -0.6 —0.4
E/V vs. SCE
Figura 28: Voltamogramas ciclicos em um eletrodo de indio, nesta imagem é
possivel observar a existéncia de dois picos distintos referente a reducéo e

oxidacdo. A imagem foi extraida da referéncia [82].
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6.2 IRREVERSIBILIDADE DOS ELETRODOS DE ITO

De acordo com os trabalhos de Omanovic e Metikos-Hukovic
[83] [84] [82] que estudaram a cinética de formacdo e reducéo do 6xido
de indio (In,O3) a partir de folhas espessas de indio metélico, o processo
de reducdo é reversivel. A Figura 28, extraida de [82], mostra, para
diferentes taxas de varredura de potencial, picos de reducdo e de
oxidacdo, com um leve grau de irreversibilidade. Na voltametria
realizada em um substrato de ITO (Figura 27), ao contrario, ndo se
observa o pico de oxidacéo.

0,000 ____ B
-0,001 1 ——1ciclo 1
- —— 2 ciclo
<
2 -0,002 | E
[
o
3
-0,003 E
0,004 | -
1 1 1 1 1
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

Potencial (V vs SCE)

Figura 29: Voltamogramas ciclicos sucessivos (taxa de varredura 20 mV /s) onde
nota-se, no primeiro ciclo, o aparecimento de pico de reducdo, que ndo é
observado no segundo ciclo.

Além disso, a Figura 29 mostra que no segundo ciclo ap6s uma
primeira varredura completa, o pico de reducdo desaparece
completamente. A irreversibilidade do processo resulta, provavelmente,
da baixa espessura da pelicula de In,O3:Sn: a porosidade do filme
resultante do processo de reducdo (ver Secdo 3) prejudica a
conectividade elétrica do filme reduzindo a &rea eletricamente ativa.
Consequentemente, o volume de material reoxidado ficou bem menor,
conforme se verifica na escala ampliada da Figura 30.
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Figura 30: Ampliac&o dos voltamogramas da Figura 29.

Por outro lado, o Oxido reconstruido pode ter estrutura e
estequiometria distintas do Oxido original, que resulta em picos
alargados de reducdo.

6.3 MECANISMO DA ELETROREDUCAO

Os voltamogramas, obtidos com uma varredura de 20 mV/s, para
os diferentes eletrolitos investigados sdo mostrados na Figura 31. Ao
invés do aumento exponencial e monotonico de corrente, observa-se a
presenga de um pico de corrente catdédico com seu maximo localizado
em diferentes valores de potencial que variam para cada eletrdlito. Além
disso, observa-se que durante esse processo de reducdo ndo ocorre a
formagdo das bolhas de hidrogénio que costumam acompanhar o
processo de hidrélise da 4gua. Conforme observado em trabalho anterior
[34], esse pico de corrente esta relacionado com a reducéo catodica do
ITO. De acordo com a literatura [82], o processo de reducdo do 6xido de
indio, na presenca de &gua, é dado pela Equacdo 73, que pode ser
reescrita [83] de modo a ressaltar o papel do fon hidroxénio (H;0* ou,
simplificadamente H):

In,05(s) + 3H* + 6e~ 2 2In(s) + 30H (aq) 73
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Figura 31: voltamogramas obtidos para os eletrolitos de 100 mM KCI (pH: 5,80),
300 mM KCI (pH: 5,80), 300 mM KI (pH: 8,80), 300 mM NaCl (5,80) e 150 mM
AICl; (2,50). Taxa de varredura utiliada nos voltamograams: 20 mV /s.

Assim, para que ocorra a reducéo do 6xido metalico é necessario
que ocorra primeiramente a hidrdlise da agua, fornecendo fons H* e
OH~. Em seguida, os fons H* capturam os &tomos de oxigénio da rede,
enquanto os ions de indio (e estanho) sdo reduzidos a seu estado
metalico. Esse processo impede a formacdo de hidrogénio molecular,
conforme observado experimentalmente. Os atomos de In e Sn, por sua
vez, permanecem no substrato e por difusdo lateral se agregam,
formando pequenos aglomerados metalicos, que crescem e coalescem,
formando uma camada porosa que blogueia o acesso dos fons H* a
camada subjacente de ITO. Ao mesmo tempo, a camada metélica
formada ndo favorece o processo de hidrdlise [80] da dgua. Esses dois
processos levam a uma diminuicdo da corrente. Com a aplicacdo de
potenciais mais negativos, o processo de hidrélise volta a ocorrer.

Com o intuito de descrever processos voltamétricos em que o
produto da reacdo investigada forme uma camada isolante sobre o
substrato, Calandra e colaboradores [63] desenvolveram o modelo de
difusdo limitada por resisténcia Ohmica, ou LPRM (ver Secdo 3). De
acordo com o LPRM a resisténcia 6hmica é provocada pela formacao de
poros que limitam a difusividade do eletrdlito.
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6.4 DEPENDENCIA DA REACAO COM O PH DA SOLUCAO

Em [34] o processo de reducdo do ITO foi investigado em
diversos eletrdlitos, em seu pH natural, mantendo-se, no entanto, a
mesma concentragdo molar de 0,3 mol/L (M). Observou-se que o valor
de potencial E,, no qual o processo de reducdo tem inicio, varia com o
pH. A Tabela 3 lista os eletrdlitos utilizados naquele trabalho e o seu
valor de pH.

Tabela 3: Eletrolitos investigados em trabalho anterior [34]

Solucéo Concentracdo (mM) pH
AICl; 300 2,5
GdCl; 300 4,6

Na,SO, 300 7,0
NaOH 300 13,0

De acordo com a literatura [82] o valor termodindmico para o
potencial de redugdo do dxido de indio é dado por:

Erep = —0,431 —0,0591 pH 74
onde a equacdo acima € a Equagdo de Nernst (em V/SCE) modificada
em func¢&o do pH.

Na Figura 32 sdo mostrados os potenciais de reducdo para todos
os eletrdlitos investigados. Vale notar que em [34] a taxa de varredura
do potencial foi de 10 mV/s, enquanto que os pontos em azul foram
determinados com uma taxa de varredura de 20 mV/s. O valor
termodinadmico, dado pela Equacdo 74 é indicado pela linha solida.
Embora os valores ndo sejam diretamente comparaveis, nota-se que o
potencial de reducdo determinado experimentalmente é bem mais
negativo que o valor termodinamico, indicando que a cinética do
processo é lenta, acarretando o sobrepotencial observado. Ademais, a
concentracao do eletrélito também afeta o valor medido.
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Figura 32: Potencial do inicio do processo de redugdo do In,0O3, em fungdo do pH,
de todos os eletrolitos investigados até o0 momento.

6.4.1  Aplicacdo do modelo LPRM original

A Figura 33a-e mostra a resposta potenciodindmica V' /i do ITO
para diferentes eletrélitos, obtidas com diferentes taxas de varredura.
Nota-se, & excecdo da Figura 33e, que existe uma superposi¢éo de todas
as curvas, na regido que precede o pico. Além disso, as curvas
apresentam uma dependéncia linear com a voltagem, nessa regido, isto
é:

i xaglV 75
onde o é uma constante que representa a condutividade do processo
faradaico em questdo. Estes sdo 0s aspectos que caracterizam um
processo limitado por resisténcia Ohmica, conforme observado na
Figura 19. A titulo de contra-exemplo, mostra-se na Figura 34, as curvas
voltamétricas de um processo difusivo simples, regido pelo modelo de
Randles-Sevcik [85]
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Figura 33: Perfis potenciodindmicos com diferentes taxas de varredura obtidos
para 100 mM KClI (a), 300 mM KCI (b), 300 mM KI (c), 300 mM NaCl (d) e 150
mM AICI; (e) para 5, 10, 20, 100 e 1000 mV /s.
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As voltametrias da Figura 33e, obtidas a partir de um eletrélito de
AICls, é o Unico sistema que aparenta ndo se adequar ao modelo LPRM.
A Figura 35a-e exibe os valores de pico de corrente e potencial de
pico em fungdo da raiz quadrada da taxa de varredura, para todos os
eletrélitos investigados. De acordo com o LPRM os perfis

potenciostaticos V /i exibem um perfil em que ambos i, e V,, dependem

linearmente com v'/? como pode ser observado nas Equacdes 48 e 49 e
na Figura 35a-e.

400

A 15 250
3001

Lo/ pA=-508+299 "2/ (vs'!)! "2

r=0.999

Ie/ PA=28.6-206 Vv hi?
r=0.999

-100 -

-150 4

-200 T T

T T T T T T
T T T T T T 03 04 05 06 07 08 09 1.0
0.2 03 04 05 06 0.7

wirzy (VS—I}I/E

EIN
Figura 34: Exemplo de processo difusivo simples, extraido da literatura [85],
regido pelo modelo de Randles-Sevcik.
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Figura 36: Dependéncia de i, e V, para os voltamogramas de 100 mM KCI (a),
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A dependéncia linear de V, e i, para cada caso apresentado na
Figura 36a-e mostra uma suave diferenca na inclinagdo que esta
relacionada com as propriedades de cada eletrolito utilizado e a estrutura
de poros formada pelo processo redutivo.

O modelo LPRM, como proposto, foi utilizado para descrever o0s
voltamogramas obtidos para os eletrélitos de 100 mM KCI e 300 mM
KCI. Os resultados alcangados ndo foram satisfatorios, como se observa
na Figura 37. O ajuste do modelo as curvas experimentais ndo é capaz
de descrever todo o processo. A principal limitacdo do modelo reside no
fato de que a resisténcia Ohmica ¢ descrita pela razao:

, V=W 76

0 que claramente ndo descreve a curva real.
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a) a)

-0,2 0,0 -0,2 -0,1 0,0
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Figura 37: Perfis potenciodindmicos para a solugdo de 300 mM KCI utilizandos
nos ajustes do modelo LPRM para as taxas de varredura de 5 mV/s (a) e 10
mV /s (b). Dados experimentais (—) calculados com o modelo (---).

Analisando as curvas potenciodindmicas de uma outra forma, é
possivel observar que tomando:

di 1 77

—_——— = O‘
dV R
obtemos as curvas de condutancia diferencial .
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Figura 38: Perfis de condutancia diferencial para diferentes taxas de varredura
obtidos para 100 mM KCI (a), 300 mM KCI (b), 300 mM KI (c), 300 mM NacCl
(d) e 150 mM AICI; (e) para 5, 10, 20, 100 e 1000 mV /s.

Usando a escala logaritmica nos perfis de condutancia diferencial
(Figura 39) em funcdo do potencial aplicado, observamos que o
comportamento da condutancia apresenta trés fases muito distintas (com
excec¢do do eletrdlito de cloreto de aluminio).
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Figura 39: Logaritmo da condutancia diferencial para diferentes taxas de varredura
obtidos para 100 mM KCI (a), 300 mM KCI (b), 300 mM KI (c), 300 mM NaCl
(d) e 150 mM AICI; (e) para 5, 10, 20, 100 e 1000 mV /s.

Na Figura 39, vamos considerar primeiramente as curvas obtidas
com uma taxa de varredura de 1000 mV/s: é possivel observar que as
curvas de condutancia diferencial podem ser divididas em trés regides
distintas como pode ser observado na Figura 40. (i) entre 0 e -1,5
VISCE, a condutividade aumenta exponencialmente com o médulo do
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potencial; (i) em -1,5 V/SCE a condutividade diferencial atinge um
valor quase constante, e seu logaritmo sofre um discreto aumento linear
com o potencial; (iii) para potenciais mais negativos que -2,5 V/SCE (a
depender do eletrélito) a condutividade diferencial volta a diminuir,
embora ndo siga um comportamento exponencial.

Regido controlada por um
comportamento Nernstiano
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Figura 40: Comportamento da curva de condutancia diferencial. Comportamento
Nersntiano(i), condutividade maxima (ii), recobrimento total do eletrodo e (iii)
Estrutura de nives do ITO em relagdo ao potencial eletroquimico para (a) V=0 e
(b) V=-1,5 V/SCE

Para compreender esse comportamento, € necessario considerar
0s niveis de energia do ITO em relagdo ao potencial eletroquimico
aplicado (Figura 40). . Entre 0 e -1,5 V/SCE, o nivel de Fermi do ITO
encontra-se abaixo do potencial de reducdo (Figura 40a). Com a
aplicacdo de potenciais catddicos crescentes, a configuragdo energética
do ITO se aproxima de Eqox. Nessa fase, a transferéncia de elétrons
entre 0 ITO e os ions da solucdo ocorre por um processo Nernstiano. A
partir de -1.5 V/SCE, os elétrons da banda de conducéo do ITO se
emparelham com o nivel redox idnico (Figura 40b). Nessa condicéo de
ressonancia, a taxa de transferéncia eletrénica atinge um valor maximo
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(méxima condutancia diferencial). A condi¢do de maxima condutancia
diferencial se mantém enquanto a banda de conducdo estiver
emparelhada com o nivel redox.

Em processo concomitante, ocorre o crescimento da camada
porosa metalica, que blogueia paulatinamente a area eletroativa
(processo LPRM), reduzindo a condutancia diferencial. Neste segundo
processo, a condutancia diferencial varia em funcdo da fragcdo de area
eletroativa 8, de acordo com o inverso da Equagdo 43.

Ky -1 78
o(®) = (Re)™ = [KA*(l — 9)]

Quando a taxa de varredura do potencial é alta, torna-se possivel
desacoplar os dois processos acima descritos, porque o crescimento da
camada porosa se torna um processo muito lento. Para taxas de
varredura mais lentas, o processo LPRM se superpde ao primeiro.
Nesses casos, a condutancia diferencial aparente cresce de maneira mais
lenta, sem nunca atingir seu valor maximo, conforme se verifica na
Figura 33a-d.

No caso do eletrolito de cloreto de aluminio (Figura 39e), o
processo LPRM ocorre de maneira muito violenta, gracas a alta
concentragdo de ions H* disponiveis (pH= 2,5). A fim de desacoplar os
dois processos e determinar o valor maximo de condutancia, teriamos
que ter utilizado taxas mais altas de varredura nas voltametrias.

6.4.2 Modificagdo do modelo LPRM

A partir do entendimento explicitado acima, é possivel repartir 0s
perfis de condutancia diferencial em trés regides de acordo com a Figura
41.
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Condutancia (m.)"

(iii) (ii)

-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0
Potencial (V vs SCE)

Figura 41: Aprensentacdo dos trés comportamentos no perfil de condutancia
diferencial.

O ponto (i) assinalado na Figura 41 mostra a transicdo do
comportamento Nernstiano para um comportamento de condutancia
diferencial constante. O ponto (iii) delimita 0 momento em que a
condutdncia comeca a ficar visivelmente comprometida pelo
crescimento da camada porosa. O ponto (ii) indica a regido onde ha
convolucéo entre 0o comportamento Nernstiano e o resistivo gera um
aumento linear aparente do logaritmo da condutancia com o médulo do
potencial, de acordo com a equacao a seguir:

o= agpexp(B |V ]) 79
onde o, é o valor de condutancia diferencial maxima, que corresponde

ao inverso da resisténcia de transferéncia eletrénica R, da Equacéo 45;
B é o fator de crescimento aparente, que deve ser determinado
experimentalmente a partir de um ajuste linear do logaritmo da
condutancia diferencial em fungéo do potencial, conforme indicado na
Figura 42. A falta de melhor alternativa, optou-se por se determinar o
coeficiente B a partir da curva de condutancia diferencial obtida com a
taxa de varredura de 1000 mV/s. Em seguida, os valores de condutancia
diferencial, a partir do ponto (i), foram corrigidos, multiplicando-se pelo
fator exp(B |V |).
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Figura 42: Logaritomo do perfild e condutincia diferencial mostra o
comportamento quase linear alcan¢ado na condutancia maxima.

R=R0+

10000

1000

Resisténcia ((2)

100 A 4

0,00 0,02 0,04
Carga (C)

Figura 43: Cuva de Resisténcia vs Carga ap6s aplicacdo da modificagcdo no modelo
LPRM. No perfil sdo apresentados os comportamentos das resisténcia responsavel

pela transferéncia de carga e resisténcia responsavel pelo recobrimento do
eletrodo.
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Em seguida, procede-se ao ajuste do modelo propriamente dito ao
inverso da curva de condutancia diferencial, R(8), usando as Equagdes
45-47. O valor de 6 ¢ calculado a partir da carga depositada Q, obtida a
partir da voltametria:

80

an%

o= (5,

4 81

1
0wy =1 | )dw)

Os valores de Ry, Q, e b sdo os parametros ajustaveis. Apos a
modificacdo do modelo LPRM foi possivel obter bons resultados nos
ajustes, conforme mostrado na Figura 44.
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Figura 44: Curvas de Resisténcia vs Carga para diferentes taxas de varredura para
100 mM KCI (a), 300 mM KCI (b), 300 mM KI (c), 300 mM NaCl (d). Dados
experimentais (), calculados com LPRM modificado (—).

Para o caso do AICl3 ndo foi possivel obter bons ajustes porque o
valor de condutincia diferencial medido ainda estava muito abaixo de
seu valor maximo.

Através dos ajustes realizados com o modelo LPRM maodificado, foi
possivel obter o pardmetro b (resisténcia ocasionada pela barreira de
poros aos ions no eletrolito) (Equagdo 44) e Q,,.

O parametro b da uma medida da impedancia do caminho de
difusdo que os ifons percorrem através dos poros criados até atingir a
camada de 6xido subjacente. Espera-se que poros estreitos e tortuosos
correspondam a altos valores de b.

O parametro @, corresponde a carga de material reduzido que €
necessario para bloguear completamente a area do eletrodo. Assim, se a
camada bloqueadora tem um crescimento planar, bidimensional, o valor
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de @, deve ser pequeno. Se, ao contrario, a camada blogueadora tem
alto grau de rugosidade, ou alta granularidade, o valor de Q, deve ser
grande.

Os parametros b e Q, obtidos através do ajuste pelo modelo
LPRM maodificado sdo mostrados na a seguir.

Tabela 4: Tabela dos resultados obtidos através do modelo LPRM modificado para
todas as solugdes.

Solucéo v (mV/s) b (Q) Qo (C)
100 mM KClI 5 6,3+0,1 0,1262 + 0,0001
10 55+0,5 0,085 + 0,002
20 4,9+0,2 0,0812 £+ 0,0001
100 43+0,3 0,0630 £ 0,0005
300 40+0,1 0,0612 + 0,0001
1000 39+0,1 0,0530 £ 0,0001
300 mM KCI 5 6,1+0,1 0,0760 £ 0,0001
10 55+0,6 0,0682 + 0,0001
20 48+0,2 0,0637 £+ 0,0002
100 38+0,3 0,0526 + 0,0001
300 3,7+0,1 0,0497 £ 0,0001
1000 28+0,.2 0,041 £ 0,001
300 mM Ki 5 6,8+0,4 0,0756 + 0,0001
10 6,3+0,5 0,074 £ 0,001
20 49+0,3 0,0645 £ 0,0001
100 36+0,1 0,0562 + 0,0002

300 23+0,1 0,0501 +0,0001
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1000 2,2+0,1 0,0444 + 0,0001
300 MM NaCl 5 9,7+ 0,4 0,083 + 0,001

10 85+0,3 0,0778 + 0,0004

20 7,0+0,1 0,0720 + 0,0003

100 36+0,2 0,0609 +0,0005

300 2,6+0,1 0,0570 £ 0,0001

1000 2,4+0,2 0,0550 + 0,0007

Finalmente, espera-se também que o parametro b aumente com
Q,. pois esta, de certa forma, esta Ultima grandeza esta relacionada a
espessura da camada porosa. Assim:

65 100 mM KCI q 551 300 mM KCI
6,0
6.0 4
551
55 — 50
=) S 45
9 50 - 9
< < aob
45 350
40+ B 301
251
P R R L
0,05 006 007 008 009 010 011 012 013 0,035 0,040 0,045 0,050 0,055 0,060 0,065 0,070 0,075 0,080
Qq (C) Qq (C)
8 ———— k& . . .
300 mM KI 10| 300 mM NaCl
7k
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6 8
7
= 5 =
<) S s
a =
4 5
4
sk
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2r 2
L . . . . . . . .
0,040 0,045 0,050 0,055 0,060 0,065 0,070 0,075 0,080 50 55 60 65 70 75 80 85
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Figura 45: Depéndencia da resisténcia causada pelo tamanho dos poros com a
carga. (—) indica o ajuste linear

A Figura 45 mostra que, de fato, existe uma relacdo linear entre b
e @, Os valores referentes ao coeficiente de proporcionalidade a« podem
ser observados na Tabela 5.

Tabela 5: Tabela referente ao coeficiente de proporcionalidade para todos os
eletrolitos.

Solucgéo a (Q/0)
100 mM KCI 33+2
300 mM KCI 94 +3

300 mM KI 139+ 20
300 mM NaCl 284 +8

A constante de proporcionalidade a esta relacionada com a
microestrutura da camada porosa: quanto maior «, maior a tortuosidade
dos poros. Relacionando as Equacdes 44 e 82:

b 0 83
= =
KA -
podemos encontrar uma expressao para o caminho de difusao:
6 = aQykA” 84

o caminho difusivo & leva em consideracdo a condutividade do banho x
e a area de secdo reta dos poros A*. Durante 0 processo de reducdo dos
fons de ITO ocorre uma mudanga em sua densidade, jA que o indio
metalico formado possui densidade maior que o indio presente na
estrutura do ITO. Essa mudanca nas densidades faz com que ocorra uma
variagdo na area de se¢do reta como pode ser visto na Figura 46a e na
equacdo a seguir:

A*=0,194 85
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Como pode ser observado na equacdo acima, apds o processo de
reducdo ocorre um encolhimento do sistema e uma reducdo da area de
secdo reta. Assim a Figura 46a-b mostra que o processo de reducdo do
ITO gera inimeros caminhos de difusdo diferentes, onde cada caminho
de difusdo pode ser interpretado como uma resisténcia no sistema
(Figura 46c¢), assim podemos associar a um sistema de resistores em
paralelo como é mostrado a seguir:

1 z 1 A, A" 86
_— —_= O—=0—

Req

onde podemos observar que a resisténcia gerada no sistema apos o
processo de reducdo é escrita em funcdo da area de secdo reta e do
caminho de difusdo do sistema.

Liga In-Sn

(b) (©
Figura 46: Esquema do processo de redu¢do do ITO (a) escolhimento da estrutura,
(b) formacéo de diferentes caminhos de difuséo e (c) associ¢do dos caminhos de
difusdo como resistores em paralelo.
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Assim, caminhos difusivos de banhos com diferentes
condutividades podem ser comparados. A Figura 47 mostra os caminhos
difusivos em funcdo da taxa de varredura para os eletrélitos
investigados.

Observa-se, em primeiro lugar, uma clara dependéncia linear do
logaritmo de & com o logaritmo da taxa de varredura, com pardmetros
distintos para cada banho. Por outro lado, verifica-se que os valores de §
variam fortemente de um banho para outro. Entre os trés banhos de
mesma forca idnica (300 mM), o eletrdlito de NaCl é o que contribui
para a maior formacao de caminhos difusivos, enquanto que o KCI gera
a estrutura mais “compacta”. Comparando concentragdes diferentes do
mesmo banho (KCI), quanto maior a concentragdo, mais “porosa” ¢ a
estrutura.

1000 T T T

300 mM NaCl

300 mM KI

100 \ i

C 300 mM KCI

8 (um)

.\.\.\

100 mM KCI

10 1 1 1
10 100 1000

taxa de varredura (mV/s)

Figura 47: Caminho difusivo § em fungdo da taxa de varredura para diferentes
eletrolitos. (—) indica o ajsute linear.

A dependéncia linear entre os logaritmos das duas grandezas
indica uma relagdo de poténcia entre as duas grandezas:

log§ = logG — ylogv 87
6= GvY 88

A Tabela 6 mostra os valores obtidos para y € G. Os mesmos
pardmetros também sdo colocados em um diagrama, na Figura 48.
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Tabela 6: Parametros 6 e G
Eletrolito y logG G

100 mM KCI 0,14 +0,03 1,70+ 0,05 50,0+0,1
300 mM KCI 0,108 + 0,006 2,38+0,01 239,88 + 0,02
300 mM KI 0,104 + 0,006 2,71+0,01 512,86 + 0,02

300 mM NaCl 0,081 0,007 2,90+0,01 794,33 £ 0,02

1000 -300MaCl r

J00KI

300KCI
®

100 |- .

Figura 48: Diagrama dos paramentros que definem a capacidade de um eletrdlito
de formar depositos porosos.

6.4.3 Microscopia de Forga Atdmica e Microscopia Eletronica de

Varredura

As amostras de ITO tratadas catodicamente foram analisadas
através da microscopia de forca atdbmica (AFM) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). O AFM foi utilizado no modo tapping
de forma a verificar a rugosidade, e 0 MEV foi utilizado no modo de
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detecgdo de elétrons secundarios (SE) a fim de se ter algum parametro
de controle da qualidade das imagens de AFM.

O primeiro objetivo do estudo foi examinar como a
morfologia dos substratos evoluia ao longo do processo de redugdo, em
funcdo do comportamento da condutancia determinada por voltametria.
Para isso, os trés pontos criticos assinalados na Figura 41 foram
examinados, para as seguintes taxas de varredura (10, 20, 100, 1000)
mV /s, para todos os eletrdlitos presentes na Tabela 2.

O segundo objetivo consistia em correlacionar os parametros
extraidos do modelo LPRM com a morfologia, lancando m&o da andlise
das micrografias por invariancia de escala.

Como ponto de referéncia, imagens de um substrato de 1TO, sem
nenhum tratamento, também foram obtidas (Figura 49).

15KV X33,000 0.5um % im Nt
Figura 49: Imagem de MEV (a) e AFM (b) de um substrato de ITO sem
tratamento. A imagem de MEYV foi retirada da referencia [34].

A idéia de se contrapor as imagens de MEV e AFM ndo
funcionou: as micrografias de MEV apresentaram muito baixo contraste
e pouca profundidade de foco. (Obs.: apesar de vérias tentativas, ndo
conseguimos agendar o uso do equipamento de FE-SEM, que por ter
melhor profundidade de foco, poderia dar melhores resultados). Péde-
se, no entanto, constatar, que o ponto 01 é referente ao inicio do
processo de reducdo do ITO e as micrografias desse ponto apresentam
pouca ou nenhuma formacdo de particulas reduzidas. Observa-se
também que o processo de reducdo parece estar em estdgio mais
adiantado nas varreduras mais lentas.
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A solugdo de 150 mM AICl3, que apresenta comportamento
andmalo nas curvas de condutancia, possui também um comportamento
um pouco diferente nas micrografias.

No ponto 02 surgem pequenas particulas “esféricas” na
superficie de ITO, como mencionado por Huang et al [28], referente ao
processo de reducdo. Em todas as amostras, é possivel observar ainda
gue existe uma variagdo na quantidade e tamanho das particulas
“esféricas” reduzidas associada com a variagdo da velocidade com que a
reacdo de reducdo acontece e ao eletrolito utilizado.

No ponto 03 nota-se o recobrimento total da superficie de
todos os eletrodos independente do eletrdlito e da taxa de varredura
utilizados, porém nota-se a diferenga no tamanho e granularidades das
particulas reduzidas.



102

100 mM KCI

10 mV/s 100 mV/s 1000 mV/s

" g ] . é v " .. - . \
Sl 1. 0um . '|1:O , e .

; aana JIRE N - ana SRR AT St
Figura 50: Imagens de AFM referentes ao processo de reducgdo do ITO (feitas na
regido (1), (11) e (1) da Figura 41) da solucdo de 100 mM de KClI, para as taxas de

10, 100 e 1000 mV/s.
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100 mM KCI

10 mV/s 100 mV/s 1000 mV/s

X15,000 1pum 15kV  X15,000 1pm X15,000 1pm

X15,000 1um 15KV X15,000 1pm X15,000 1pm

-
*

15kV 'X1-§,000 _'IH b 15kV  X15,000 m “ 15kv  X15,000 m
Figura 51: Imagens de MEV referentes ao processo de reducdo do ITO (feitas na
regido (1), (I1) e (I11) da Figura 41) da solucéo de 100 mM de KCI, para as taxas de
10, 100 e 1000 mV/s.
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300 mM KCI

10 mV/s 100 mV/s 1000 mV/s

regido (1), (11) e (1) da Figura 41) da solucéo de 300 mM de KClI, para as taxas de
10, 100 e 1000 mV/s.
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300 mM KCI

10 mV/s 100 mV/s 1000 mV/s

15KV X15,000 1pm : X15,000 1pm X15,000 1pm

X15,000 1pm X15,000 1um

"

16KV X15,000+ Apm. 4e. 15,00 .X150°° T gm- .
Figura 53: Imagens de MEV referentes ao processo de redugao do ITO (feltas na
regido (1), (I1) e (I11) da Figura 41) da solucéo de 100 mM de KCI, para as taxas de
10, 100 e 1000 mV/s.
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300 mM KI

10 mV/s 100 mV/s 1000 mV/s

lt’\]n . - : »
Figura 54: Imagens de AFM referentes ao processo de redugdo d ITO (feita na
regido (1), (1) e (111) da Figura 41) da solugdo de 300 mM de KI, para as taxas de
10, 100 e 1000 mV/s.
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300 mM KI

10 mV/s 100 mV/s 1000 mV/s

15kV  X15,000 1pm 16kV  X16,000 1um X15,000 1pm

15kV  X15,000 1pm 15kV  X15,000 1pm X15,000 1pm
- ’ v . e v .

15KV " X15,000  ipm % .ﬁk\l 215'000 Tipm X
Figura 55: Imagens de MEV referentes ao processo de redugao do ITO (feltas na
regido (1), (1) e (1) da Figura 41) da solugéo de 300 mM de KI, para as taxas de
10, 100 e 1000 mV/s.
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300 mM NacCl

10 mV/s 100 mV/s 1000 mV/s

1.011 “ Wolium e? ¥ !
A A B
Figua 56: Imagens de AFM referentes ao processo de reducdo do ITO (feitas na

regido (1), (11) e (1) da Figura 41) da solugdo de 300 mM de NaCl, para as taxas
de 10, 100 e 1000 mV/s.



10 mV/s

X15,000 1pm

X15,000 1pm

18KV *.X15,0000 A« * ¢

Figura 57: Imagens de MEV referentes ao processo de reducdo do ITO (feitas na
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300 mM NacCl

100 mV/s 1000 mV/s

15kV  X15,000 1um

15kV  X15,000 1um

15kV  X15,000 1um 15kV  X15,000 1pm

15kV, - X15,000 1pm 15KV ¥15,000 T Apm, 2y

regido (1), (11) e (111) da Figura 41) da solugdo de 300 mM de NaCl, para as taxas

de 10, 100 e 1000 mV/s.
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150 mM AICl;

10 mV/s 100 mV/s 1000 mV/s

Figura 58: Imagens de AFM referentes ao processo de reducdo do ITO (feitas na
regido (1), (I1) e (111) da Figura 41) da solugdo de 150 mM de AICI;, para as taxas
de 10, 100 e 1000 mV/s.
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150 mM AICl;

10 mV/s 100 mV/s 1000 mV/s

X15,000  1pm X15,000  1pm

20kV  X15,000 1um X15,000 1pym

20KV X15,000  pm e A e X15,000 * 1pm-
Figura 59: Imagens de MEV referentes ao processo de reducéo do ITO (feitas na
regido (1), (1) e (1) da Figura 41) da solugdo de 150 mM de AICI;, para as taxas
de 10, 100 e 1000 mV/s.
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A partir das micrografias de AFM foi realizada a analise da
rugosidade superficial usando o método de invariancia por escala, que
fornece a rugosidade média quadrética da superficie W e o comprimento
de correlagéo L.. A Figura 60 mostra a evolugéo da rugosidade no ponto
03 da curva de condutancia para os eletrdlitos de 100 mM KCl(a), 300
mM KCI (b), 300 mM KI (c) e 300 mM NaCl (d), para as taxas de
varredura de 10, 20, 100 e 1000 mV/s.

T T T T
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"'r i —— ? I
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1 1
100 1000 10000 100 1000 10000
L (nm) L (nm)
T T .
c) d
..ﬁ )
__.‘4 —
- !
= e m—  — [ —
210 : —
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z i = H
n 10mVis -
= 20mVis " = 10mV/s
100 mV/s . = 20mVis
= 1000 mV/s 100 mV/s
309 mi K . . 300 mM NaCl = 1000 mV/s
100 1000 10000 1 T

T T
100 1000 10000
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Figura 60: Perfis de evolucéo da rugosidade para diferentes taxas de varredura para
100 mM KCI (a), 300 mM KCI (b), 300 mM KI (c) e 300 mM NaCl (d). Dados

experimentais (*).

Através dessas imagens é possivel obter o comprimento de

correlacdo L. e a rugosidade de saturagdo W, 0s resultados s&o
apresentados na Tabela 7 a seguir.
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Tabela 7: Tabela dos resultados de rugosidade e comprimento de correlacéo
referentes a regido 111 do perfil de condutancia diferencial.

Solucéo v(mV/s) Lc Ws
100 mM KClI 10 553 12,74
20 499 17,18

100 348 19,98

1000 256 25,95

300 mM KCI 10 312 17,95
20 248 19,75

100 230 31,54

1000 232 9,59

300 mM KI 10 486 21,31
20 277 27,01

100 449 16,27

1000 183 20,51

300 mM NacCl 10 387 12,74
20 345 14,51

100 834 8,77

1000 192 12,01
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Com o objetivo de entender como os parametros tabelados acima
podem se relacionar com o0s parametros eletroquimicos obtidos
anteriormente, € necessario verificar, primeiramente, em que estagio do
processo de crescimento da camada porosa as amostras examinadas se
encontram, o que pode ser verificado pela sua fragdo de recobrimento 6.
Esta pode ser estimada ao se comparar a carga coletada no processo de
eletrorredugdo da amostra com o parametro @, que havia sido
determinado anteriormente, nas mesmas condicdes de eletrdlito e taxa
de varredura. O resultado é mostrado na Figura 6la. Observa-se entdo
gue cada uma das amostras examinadas encontrava-se em um estagio
diferente do processo de redugdo. Ou seja, embora tenha se tentado
interromper o processo de redugdo sempre na mesma posicao (ponto 03
da curva de condutancia), isso acabou ndo ocorrendo. As amostras que
foram coletadas no estgio mais avangado do processo referem-se as
amostras produzidas com 1000 mV/s. Por outro lado, a Figura 61b, que
traz a evolugdo do comprimento de correlagcdo com a taxa de varredura,
mostra que, ao longo do crescimento do filme, indicado pela flecha
laranja, L. sempre aumenta, o que significa que os grdos do depdsito
estdo crescendo. Portanto, as amostras produzidas com varredura de
1000 mV/s sdo as que, paradoxalmente estdo mais préximas do ponto
critico e as mais “finas”.

T T . . . ‘
—— 900
100 mM KClI o e
08 ggg mM EI ! 700 —e— 300KCI
[ —v— 1 300KI
300 mM NaCl 600 300NaCl

°
L, (nm)

fragao de recobrimento 0
°

°

°
=

. . . . .
10 100 1000 10 100 1000
taxa de varredura (mV/s) taxa de varredura (mV/s)

(@) (b)
Figura 61: (a)Fracdo de recobrimento estimada e (b) comprimento de correlagdo
medido das amostras analisadas por AFM.
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6.4.4  Analogia do passeio aleatério ao problema LPRM.

Durante o processo de reducdo da cadeia de In,05:Sn, os ions de
indio (In) e estanho (Sn) se reduzem formando uma pelicula de
particulas “esféricas”, como foi possivel observar nas micrografias, e
como € citado por [35] [28] [34] etc. A formacdo de particulas
“esféricas” faz com que os ions presentes na solugdo, que ocasionam a
reducdo do In e Sn, tenham o seu caminho modificado. Isso significa
gue a quantidade de particulas formadas e seus respectivos tamanhos
irdo influenciar no caminho que os ions irdo ter que percorrer. O
processo de difusdo de ions em um eletrolito pode ser associado a um
passeio aleatorio como mostrado na Segéo 4.

Pretendemos usar 0s conceitos de passeio aleatdrio para
correlacionar as caracteristicas morfoldgicas determinadas por AFM
com os parametros extraidos das voltametrias através do modelo
modificado de LPRM.

Considere-se a equacdo do passeio aleatorio:

<x?2>=¢%N 89
Esta equagdo pode ser reescrita em funcdo dos pardmetros
experimentais do nosso sistema. Por exemplo, a grandeza V< x? >
representa 0 raio de alcance efetivo dos ions. No processo de
eletroreducdo considerado, o ion H* precisa difundir do eletrélito até o
substrato atravessando uma camada porosa de espessura h. Assim:

<x%>= h? 90
No processo de difusdo, os ions precisam circundar os graos
metélicos que formam a camada porosa. E no ponto de confluéncia entre
dois ou mais grdos que o ion pode fazer a opcdo aleatéria de mudar de
direcdo. Pode-se, portanto, associar o tamanho do passo & com o
comprimento de correlagdo L., uma vez que este, no caso de um
substrato granulado, esta associado ao tamanho médio de particulas da
superficie. Ou seja, € = L.. Finalmente, o caminho difusivo § esta
associado ao percurso efetivamente percorrido, o que no modelo de

passeio aleatorio é dado por eN. Assim a Equacdo 87 é reescrita como:

W =< x*>= e(eN) = L8 91
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O parametro h representa a espessura da pelicula porosa reduzida
durante o tratamento catddico. Para filmes de mesma espessura, espera-

se, portanto, que as grandezas L. e § sejam inversamente proporcionais.
A Figura 62 mostra que essa relacdo se verifica para as amostras
produzidas com taxa de varredura de 1000 mV/s, referentes a regio IlI
do processo de eletroreducdo. Os valores percentuais que acompanham
cada ponto referem-se a fracdo 6 estimada de cada amostra. Trata-se,
portanto, de um resultado qualitativo, uma vez que cada amostra
encontra-se em um estagio distinto do processo de bloqueio. As setas
indicam os valores para 0s quais 0 comprimento de correlacdo poderia
evoluir, ao atingir o ponto de bloqueio, levando-se em consideracdo ao
tendéncia observada na Figura 61b.
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Figura 62: Dependéncia do caminho de difuséo do eletrélito com L,



117
7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os resultados dessa dissertacdo apontam que o ITO possui um
comportamento eletroquimico variavel durante um tratamento catodico,
apresentando pontos de reducdo dependentes do pH e concentracdo das
solucdes, sendo que 0 processo de redugcdo mostrou ser um processo
irreversivel.

O tratamento catodico nas solucdes de 100 mM KCI, 300 mM
KCI, 300mM KI e 300 mM NaCl mostrou ser um processo controlado
por resisténcia. O processo ocorrido na solugdo de 150 mM AICl;,
apresentou comportamento diferente das outras solucGes nos perfis
potenciodinamicos.

Os perfis de condutancia diferencial se mostraram uma maneira
eficiente de descrever e desacoplar 0s processos que ocorrem durante o
processo de reducdo do ITO.

O modelo LPRM, em sua forma original, ndo descreve o processo
satisfatoriamente, porém, com as modificagdes propostas, foi possivel
obter bons ajustes as curvas experimentais, gerando coeficientes que
podem ser correlacionados & morfologia do dep6sito poroso.

A idéia de se contrapor as imagens de MEV e AFM ndo
funcionou: as micrografias de MEV apresentaram muito baixo contraste
e pouca profundidade de foco, porém os valores do comprimento de
correlagdo obtidos com 0 AFM se mostraram satisfatorios.

Através de andlises realizadas através do modelo LPRM
modificado com os resultados do comprimento de correlacdo e
rugosidade fornecido pelo AFM, junto a uma analogia do passeio
aleatorio, tornou-se possivel se obter uma relacdo de dependéncia do
caminho de difusdo do eletrélito com o comprimento de correlacéo.
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