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ABSTRACT

A new technique for nanostructuring of materials, based on nanosphere
lithography, is introduced, which allows the electrodeposition on silicon of
ordered arrays of nanospheres by the use of a secondary polypyrrole (Ppy)
template. Although this technique was already established for metallic
substrates, it was necessary to adapt it for use with semiconductor substrates,
aiming at the characterization of transport properties of magnetic
nanostructures. An original technology based on spin-coating with hydrophobic
confinement is established, which allows the production of colloidal masks of
one or two monolayers, over large areas and with homogenous thickness. A
method for quality evaluation of spin-coated masks was developed, which can
be performed regularly and in loco, by using an optical microscope. It is shown
that the best fabrication route uses n-type silicon, over which a Ppy/Cl macro
porous network is photoelectroposited by oxidation, with efficiency around 70%.
Results show that the polystyrene colloidal mask acts as a catalyst for pyrrole
polymerization, inducing a conformational growth of Ppy around itself.
Preliminary results for filling of the secondary masks with electrodeposited
cobalt indicate that the method can be used for fabrication of ordered metallic

arrays on silicon and suggest strategies for process optimization.



RESUMO

Este trabalho introduz uma nova técnica de nanoestruturacdo de
materiais baseado em litografia de nanoesferas, que permite a eletrodeposicao,
em silicio, de redes ordenadas de esferas, usando moldes secundérios de
polipirrol. Embora a viabilidade da técnica ja tivesse sido demonstrada para uso
em substratos metalicos, foi necessario adapta-la aos propositos do grupo, que
se utiliza de substratos semicondutores visando a caracterizacdo das
propriedades de transporte em nanoestruturas magnéticas. Foi desenvolvida
uma metodologia original baseada em spin-coating com confinamento
hidrofébico, que garante a producdo de mascaras coloidais de uma ou duas
camadas, em grandes areas e com espessura homogénea. Desenvolveu-se,
também, um método de monitoramento da qualidade das mascaras
produzidas, que pode ser realizado, in loco e rotineiramente, com o0 uso de um
microscopio 6tico. Demonstrou-se que a melhor rota de fabricacdo envolve o
uso de substratos de silicio tipo-n, sobre o qual constréi-se a rede de PPy/CI
por fotoeletrooxidacdo. Verificou-se que a eficiéncia do processo de
polimerizagao gira em torno de 70% e que a matriz coloidal de poliestireno atua
como catalisadora do processo de polimerizacdo, induzindo um crescimento
conformacional do pirrol sobre as esferas coloidais. Resultados preliminares de
preenchimento do molde secundario por eletrodeposicdo de cobalto
demonstram que esse método se aplica a fabricacdo de estruturas ordenadas
metalicas em silicio e sugerem estratégias de otimizacdo do processo para

trabalhos futuros.
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INTRODUCAO

O objetivo deste trabalho foi implantar o0 método de nanoestruturacao de
materiais por molde secundario produzido por mascaras coloidais e, através deste,
eletrodepositar redes ordenadas de esferas submicrométricas de cobalto. A
motivacdo do trabalho é o estudo das propriedades de magnetotransporte de
sistemas magnéticos nanoestruturados periodicos. Este trabalho insere-se na
meta maior do Laboratorio de Sistemas Nanoestruturados (LabSiN), que é a
fabricacdo de nanoestruturas por técnicas baratas e acessiveis e a caracterizacao
de suas propriedades fisicas, visando o desenvolvimento de dispositivos.

Méscaras coloidais sao estruturas porosas periédicas formadas a partir do
auto-ordenamento de esferas submicrométricas e que sdo usadas como molde. O
material a ser nanoestruturado preenche os intersticios da mascara coloidal, que &
entdo removida. A matriz porosa, assim formada, pode servir ainda como uma
mascara secundaria a ser preenchida por um terceiro material, gerando uma
réplica perfeita da estrutura coloidal original [1]. Pela similaridade com a tradicional
técnica de litografia com polimeros fotossensiveis, utilizada massivamente na
indUstria de semicondutores, o processo de nanoestruturagcdo por mascaras
coloidais também recebe o nome de litografia de nanoesferas (LiN).

O grande atrativo da LiIN é a possibilidade de gerar nanoestruturas
periddicas a um custo relativamente baixo, uma vez que ndo ha a manipulacao
direta das nanoesferas; elas se auto-organizam sob a acdo de forcas capilares,
formando estruturas hexagonais ou cubicas com periodicidade de médio ou longo
alcance, dependendo do refinamento da técnica de cristalizacdo usada. Nos
processos litograficos tradicionais, a obtencdo de estruturas com resolucdo
nanomeétrica exige o uso de feixes de elétrons ou de ultra-violeta, o que requer
equipamentos caros e sofisticados, disponiveis somente em alguns poucos

laboratorios.



Outra caracteristica impar da litografia de nanoesferas € que a
nanoestruturacdo ocorre ndo sé no plano do filme, mas também na direcédo
perpendicular a este, o que pode gerar propriedades diferenciadas dependentes
da espessura, como € o caso do campo coercivo oscilatério de redes porosas
magnéticas [2].

A litografia de nanoesferas tornou-se viavel gracas ao desenvolvimento de
rotas de sintese quimica que permitem a fabricacdo de coldides esféricos e
monodispersos [3-7], isto é, com uma distribuicdo de diametros estreita,
tipicamente menor que 1%. As solucdes coloidais monodispersas mais usuais Sao
de polimetilmetacrilato (PMMA), latex de poliestireno (PS) ou silica (SiO2), com
didmetros que vao de 50 nm a 1 pm.

As mascaras podem ser bidimensionais, quando formadas por uma
monocamada de esferas, ou tridimensionais, formadas por duas ou mais
camadas. As nanoestruturas que podem ser geradas por LiN se caracterizam por
apresentarem periodicidade e incluem redes de pontos quéanticos [8,9], redes
porosas [10-14], nanofios [15], discos e arranjos, densos ou nao, de esferas[16-
18]. O tipo de estrutura formado depende da espessura da mascara e do processo
de infiltracdo. Evaporacdo, pulverizacdo catodica ou epitaxia por feixe molecular
sdo usadas em combinacdo com mascaras bidimensionais, para gerar padrdes de
pontos quanticos, anéis ou superficies onduladas [19, 20]. A infiltracdo de
mascaras tridimensionais, por outro lado, exige o uso de precursores liquidos, tais
como ocorre nas reacdes sol-gel, deposicdo quimica autocatalitica ou
eletrodeposicdo (ED). Em contraste com processos sol-gel, que geram depdsitos
porosos, com baixo grau de preenchimento dos intersticios da rede [21], a
eletrodeposicdo se destaca pelo fato de permitir o preenchimento compacto dos
intersticios, a partir do substrato, e com controle preciso da espessura.

Desde o trabalho pioneiro de Deckman e Dunsmuir [22] uma grande
variedade de 6xidos, metais, polimeros e compdésitos foram nanoestruturados por
LiN. As aplicacbes potenciais sdo as mais diversas: cristais fotbnicos [22,23],
filtros moleculares [24], microreatores [25], catalisadores [26], células solares [27],

midia magnética [28] e dispositivos opticos [29]. A aplicacdo mais fascinante



dessas nanoestruturas reside no fato de estas apresentarem periodicidade na
faixa do visivel, gerando efeitos Opticos inusitados, que podem ser manipulados
por deformacdo mecénica da rede [30] (no caso de materiais elastomeéricos,
piezoelétricos ou magnetorresistivos) ou modificacdo da constante dielétrica do
material (no caso de cristais liquidos, por exemplo).

Interessa-nos, no entanto, explorar as propriedades magnéticas e de
magnetotransporte das nanoestruturas, por se apresentarem distintas das
observadas, por exemplo, em filmes finos compactos. Por um lado, a anisotropia
de forma passa a ser o fator dominante em tais estruturas, determinando o padréo
de dominios e o comportamento magnético [31]. Além disso, as interacfes
dipolares, que geram a anisotropia de forma, se tornam tanto mais intensas
guanto menor forem as escalas de tamanho envolvidas. Por isso, em redes de
nanoesferas magnéticas abaixo de um diametro critico, a reversao da
magnetizacdo se da pelo processo pouco usual de nucleacdo e aniquilagdo de
vortices [32]. Por outro lado, a nanoestruturagdo gera também o confinamento das
rotas eletrénicas, com consequéncias ainda pouco exploradas no comportamento
magnetorresistivo dessas estruturas [33].

Apesar do grande aumento no numero de trabalhos envolvendo a
nanoestruturacdo por LiN, praticamente nenhum trabalho abordou, até o
momento, as propriedades magnetorresistivas dessas nanoestruturas. A razao
para tal reside, muito provavelmente, na grande dificuldade de preparacdo de
amostras com espessura homogénea e controlada, crescidas em substrato
semicondutor. Como se sabe, o uso de substrato semicondutor eletricamente
isolado da nanoestrutura metélica é condicdo sine qua non para a caracterizacao
das propriedades de transporte eletronico. Por outro lado, uma vez que as
propriedades magnéticas dependem criticamente da espessura local da amostra,
€ necessario que as nhanoestruturas magnéticas sejam crescidas de forma
homogénea, com espessura constante ao longo de toda a amostra, possibilitando
a correta interpretagao dos resultados.

A primeira etapa deste trabalho consistiu, portanto, em desenvolver um

meétodo de fabricacdo de mascaras coloidais que fosse rapido, reprodutivel e



gerasse mascaras coloidais de espessura homogénea e controlada. Este trabalho
foi realizado em conjunto com toda a equipe do LabSiN e a técnica desenvolvida,
baseada em spin-coating com confinamento hidrofébico, esta4 descrita em grande
detalhe na referéncia [34].

Paralelamente a fabricacdo das mascaras coloidais foi necessario
desenvolver um método simples e rapido de determinacdo da espessura da
mascara para o controle rotineiro de sua qualidade. O método desenvolvido,
baseado em microscopia Otica, e que visava somente um controle qualitativo do
processo de fabricacdo, acabou se tornando uma ferramenta essencial nas
atividades de toda a equipe do LabSiN, uma vez que o microscopio eletrénico de
varredura que deveria ter sido utilizado para esse fim passou a maior parte do
periodo de dissertacdo inoperante, estado em que se encontra até o momento
(FevQ7).

Com o dominio da técnica de fabricacdo de méascaras coloidais de uma ou
duas camadas, passou-se a eletrodepositar redes porosas metélicas de espessura
controlada de cobalto e de ferro-niquel em substratos de silicio, possibilitando a
caracterizacdo de suas propriedades magnetorresistivas [34, 35].

A fabricagao de redes ordenadas de nanoesferas por LiN envolve o uso de
mascaras secundarias, que podem ser fabricadas por diferentes métodos
[1,17,36].

No método desenvolvido por Ghanem et al, os intersticios da méascara de
poliestireno sédo preenchidos por pirrol eletropolimerizado. Apdés a remocao
seletiva das esferas de poliestireno, a matriz condutora de polipirrol € submetida a
um processo eletroquimico que a torna isolante, apta a servir de molde para a
eletrodeposicdo de nanoesferas metalicas ou supercondutoras que crescem a
partir do substrato de silicio. Redes ordenadas de nanoesferas de platina, cobalto,
e niquel foram assim crescidas, a partir de substratos metalicos.

Lian Bin Xu, por outro lado, fabricou moldes secundarios de NiO, a partir da
oxidacao térmica de redes porosas de niquel, e moldes de polimetilmetacrilato, por

polimerizacdo quimica. Redes ordenadas tridimensionais de nanoesferas de



niquel, paladio e cobalto foram eletrodepositadas, usando primordialmente os
moldes secundarios de polimetilmetacrilato.

Nas técnicas supracitadas, as nanoesferas sdo densamente empacotadas,
ou seja, cada esfera esta interligada a outras doze esferas, num arranjo fcc (em
geral).

Uma outra arquitetura é proporcionada pela técnica desenvolvida por Jiang
et al, que parte de uma mistura de nanoesferas de silica e resina, auto-organizada
por spin-coating e fotopolimerizada, para gerar redes ordenadas de nanoesferas
gue se interligam somente a seis vizinhas de planos subsequentes.

Neste trabalho, focalizamos nossa atencdo no processo de dupla mascara
desenvolvido por Bartlett. Mas, ao contrario deste, buscamos eletrodepositar a
rede porosa de polipirrol em substrato semicondutor, visando sempre a futura
caracterizacdo magnetorresistiva dessas estruturas.

Os primeiros relatos de eletropolimerizacdo de pirrol sobre substrato
semicondutor datam de 1979 e visavam o desenvolvimento de um filme insoluvel e
condutivo que protegesse os eletrodos tipo n de células solares eletroquimicas
contra a fotodegradacdo em solucbes aquosas. A partir dessa proposta, duas
linhas de pesquisa se desenvolveram. Por um lado, investigaram-se todos os
aspectos relacionados a fotoeletrodeposicéo de polipirrol em semicondutores tipo-
n. Nesse caso, os eletrélitos usados eram sempre a base de solventes nao
aguosos, como por exemplo, a acetonitrila. Outra linha de investigacao
concentrou-se nos aspectos relacionados a eletropolimerizacdo de pirrol a partir
de solugbes aquosas, e nesse caso, 0S substratos utilizados eram,
invariavelmente, condutores. Poucos sdo os trabalhos que se concentram na
eletropolimerizacéo de pirrol em semicondutores usando eletrélitos aquosos [37].

Na terceira etapa deste trabalho procedemos, portanto, a investigacdo do
processo de eletropolimerizacao de pirrol em substratos de silicio tipos p e n. Essa
etapa envolveu também o interfaceamento de um potenciostato antigo,
adaptando-o0 a uma nova plataforma de aquisicdo de dados, compativel com o

sistema operacional atual. Foram determinadas as condi¢cbes para crescimento de



filmes compactos de polipirrol de boa qualidade, que depois foram aplicadas no
crescimento das estruturas porosas de polipirrol.

Finalmente, na quarta etapa, procedeu-se ao preenchimento da mascara
secundaria de polipirrol com cobalto, eletrodepositado a partir de um eletrdlito
amplamente utilizado no LabSIN na eletrodeposicdo, em silicio, de filmes
compactos, multicamadas, e redes porosas desse metal.

Além desta introducdo, o trabalho se compde de mais quatro partes:
fundamentacéo tedrica, introducéo as técnicas experimentais utilizadas, resultados

e consideracdes finais.



| - Fundamentacéao Teodrica

I.1. — Mascaras Coloidais e Litografia de Nanoesferas

Méscara coloidal € uma estrutura formada por esferas nanométricas,
auto-organizadas sobre um suporte no qual se pretende crescer o material
nanoestruturado. A mascara é formada pelo auto-ordenamento das esferas a
partir da evaporacdo de uma solucdo coloidal, em geral, aquosa, com
concentragbes de nanoesferas em torno de 1% a 10% em peso. Uma boa
mascara é aquela que possui um auto-ordenamento eficiente, ou seja, deve ser
compacta, uniforme e fechada. A estrutura formada assemelha-se por sua
geometria ordenada, a um “cristal”’, e por analogia, o processo de ordenamento
sera também chamado de processo de cristalizacdo e os “cristais” formados,
por outro lado, chamados de cristais coloidais, devido a sua origem, ou cristais
opalescentes, por sua aparéncia, ou fotonico, por sua propriedade de difratar
luz visivel.

As propriedades da solucéo coloidal dependem basicamente do material
que a compde. Em solucdo aquosa, particulas de poliestireno possuem uma
carga superficial negativa devido a dissociacdo de grupos ionizaveis. A forca de
repulsdo eletrostatica entre as particulas é igual ou maior que a forca de
atracdo de van der Waals, de forma que as esferas permanecem isoladas
quando em suspensao. Adicionando-se um eletrélito que contenha ions a
solucéo coloidal, observa-se uma queda no potencial zeta, pois uma parte dos
contra-ions (ions positivos) adere a superficie das esferas. Essa blindagem
eletrostatica permite que a interacdo atrativa de van der Waals se torne efetiva.
Em estudos de cristalizagdo bidimensional de esferas coloidais de poliestireno,
Denkov [38] observou que altas concentragbes de eletrolito acarretam a
coagulacdo dos coldides j& no volume da solucdo, inibindo o processo de
cristalizacdo bidimensional. Baixas concentracdes de eletrélito, no entanto,

apesar de causarem a formacdo de agregados transientes no volume da



solucéo, ndo alteram o padréo de cristalizacdo dos coléides no substrato. Por
outro lado, mudangas na taxa de evaporacdo do solvente alteram
significativamente o padrao e velocidade de cristalizacao.

Baseados nessa observacao e no fato de que o ordenamento se da pelo
movimento convectivo das esferas em solucéo, Denkov et al [38] mostram que
cristalizacdo coloidal bidimensional, isto é, a que ocorre sobre um substrato,
sofre pouca influéncia das forcas eletrostaticas e de van der Waals. A formagéao
de cristais 2-D é regida por forcas capilares entre as esferas, uma vez que a
energia de interacdo devido a estas é muito mais intensa que a energia térmica
do sistema. O mesmo nao ocorre para esferas completamente imersas em
liguido, quando a energia de interacdo capilar € da ordem de kgT.

Observou-se que a cristalizacdo 2-D comeca quando o liquido que
compde a solucdo evapora deixando as particulas parcialmente imersas no
solvente. A deformacdo da interface gés-liquido origina forcas capilares
intensas e de longo alcance entre as particulas. O mecanismo de organizacdo
ocorre em dois estagios. Primeiramente ocorre um processo de nucleacdo em
que esferas separadas por uma certa distancia L sédo atraidas por forcas
capilares originadas pela (i) diferenca de pressdo hidrostatica entre a fase
gasosa e o liquido; (ii) tensdo superficial relacionada com a curvatura do
menisco.

A Figura I.1.1 demonstra a formacao de nucleos resultante dos efeitos

de capilaridade.

-L/2 0 L/2

Figura 1.1.1: Esferas parcialmente imersas em um liquido. Observa-se a formacdo de menisco
na regido entre as esferas.

A forca de atracdo no plano horizontal, em razdo da forca capilar, €

definida como sendo [38]:
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onde o representa a tensédo de superficie do liquido, r; € o raio da linha
de contato entre as trés fases, Y. € a média do angulo de inclinagdo entre o
menisco e a linha de contato, g € a aceleracdo gravitacional e Ap é a diferenca
entre a densidade na fase liquida e a densidade na fase gasosa.

Apo6s a formacao dos nucleos, o crescimento do cristal ocorre através de
um fluxo convectivo do solvente que atrai mais esferas na direcdo do nucleo.
Esse fluxo convectivo é causado pela evaporagcdo do liquido, que causa um
aumento da curvatura do menisco, aumentando a forca de succdo da presséo
capilar. O fluxo de liquido arrasta as particulas na direcao do nucleo, onde sao
capturadas pela atracédo capilar. Desse modo, mais esferas sdo agregadas ao
ndcleo ocasionando a formacdo do cristal. Controlando-se a taxa de
evaporacao do liquido, pode-se controlar a velocidade do fluxo de particulas,
sendo que o0 aumento da taxa de evaporagdo provoca um aumento na
velocidade do fluxo; uma diminuicdo na taxa de evaporacdo ocasiona um
decréscimo da velocidade do fluxo. A Figura 1.1.2 demonstra a segunda parte
da formacéo de cristais 2-D, onde particulas sdo agregadas ao nucleo por meio

de um fluxo convectivo.

vaporacgéo

o — N N == 9
Fluxo do liquido O

Cud

Figura 1.1.2: Fluxo convectivo em torno de um nucleo na formacao de cristais 2-D

[.1.1. — Métodos de fabricagcéo

Diversos meétodos foram desenvolvidos, visando a fabricacdo de
mascaras coloidais compactas e com alto grau de ordenamento: sedimentagéo

gravitométrica, deposicdo inclinada, deposicdo vertical, eletroforese,
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centrifugacédo, secagem controlada, spin coating. A seguir descreveremos

alguns desses métodos.

[.L1.1.1. — Sedimentacdo Gravitométrica

A sedimentacdo gravitométrica é o método mais simples e disseminado.
Um volume de solucdo coloidal é confinado em uma é&rea e deixado em
repouso. A medida que o liquido evapora, as esferas se auto-ordenam,
formando desde cristais com monocamadas de esferas até cristais com
centenas de camadas. A quantidade de camadas é controlada pelo volume e
diluicdo do coléide confinado.

O alto grau de compactacdo mais a possibilidade de se obterem grandes
areas sao as principais vantagens desse método. A desvantagem esta no
longo tempo de secagem, que pode durar até uma semana e a baixa
reprodutibilidade e dificuldade de controle da espessura do cristal.

Esta esquematizado na Figura [.1.3 o processo de sedimentacao
gravitométrica: em (a) tem-se o processo propriamente dito, com o colbide
confinado se auto-ordenando com a evaporacao do liquido, j& em (b) tem-se o

cristal pronto para uso.

Fig. 1.1.3: Representacdo do método de sedimentacgdo gravitométrica (a) Coldide confinado. (b)
maéscara formada apds evaporagdo total do liquido.

[.1.1.2. — Sedimentacgéo inclinada

Com o substrato disposto em angulo com a horizontal, pipeta-se sobre
este uma quantidade de solugcdo coloidal de maneira que esta escoe,

espalhando-se vagarosamente sobre o mesmo. Para que a técnica se torne
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possivel, primeiramente é necessario tornar o substrato hidrofilico, aumentando
assim a interacao solvente-substrato. A cristalizagéo inicia-se a partir do topo
do substrato, onde a espessura do filme de agua é menor e a taxa de
evaporagao maior.

A espessura do cristal é controlada pelo volume e diluicdo do coloide e
também pela inclinagdo em que a amostra é disposta. As mascaras produzidas
por esse método possuem um gradiente de espessura, tendo em seu centro
uma maior homogeneidade. A Figura 1.1.4 (a) demonstra o que acontece
qguando o coldide é pipetado sobre uma amostra inclinada; em (b) observa-se o
resultado final da mascara. Esse método de cristalizacdo dura cerca de 5 dias
e também carece de reprodutibilidade.

Fig. 1.1.4: Método Sedimentacdo Inclinada. (a) a medida que o coldide escoa e o liquido evapora, 0
cristal é formado. (b) Méscara coloidal, gradiente de espessura com uma pequena parte sendo
uniforme.

[.1.1.3. — Deposicéo vertical

Neste método, os colbdides sédo dispersos em alcool. O substrato é
posicionado verticalmente em uma cubeta contendo cerca de 15 ml de solugao
coloidal e posto a secar. Os cristais gerados sédo de alta qualidade e a
espessura do filme é determinada pela concentracdo da solugéo coloidal. O
processo de cristalizacdo €, no entanto, demorado (~12 dias) e grandes
guantidades de solucao coloidal (15 ml) sédo necessarias.
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[.1.1.4. — Spin-Coating

O método de spin-coating consiste em pipetar o coldide sobre o
substrato posicionado em um disco girante (spin-coater) [39;40;41,42],
promovendo, assim, o auto-ordenamento das esferas por centrifugacéo. E
necessario tornar a superficie do substrato hidrofilica para que se forme um
filme aderente de solugcdo no substrato, impedindo que o coldide seja todo
jogado para fora deste.

O processo de formacdo de cristais coloidais por spin-coating € um
processo hidrodinamico muito complexo [43], que envolve perda de solucdo
(solvente + soluto) coloidal pelas bordas do substrato, por centrifugagéo (fluxo
convectivo), e perda de solvente por evaporacdo. A medida que a solucdo
coloidal vai ficando mais concentrada, por causa da evaporacdo, aumenta a
sua viscosidade (Figura 1.1.5) e a mobilidade das esferas cai abruptamente.
Como a secagem do filme por evaporacao se da a partir da superficie do filme
aguoso, a partir de um certo instante, a viscosidade do liquido fica maior na
superficie da solucéo, o que acaba criando uma pelicula sélida na superficie do
filme que retarda a evaporacdo do solvente. Quando essa pelicula sélida se
forma antes que o fluxo convectivo, sob ela, cesse por completo, ocorrerd a
ruptura do filme. O padrdo e a espessura do cristal formado dependem de um
delicado balanco entre as taxas de perda por evaporacédo e por centrifugacao.
Por isso, os parametros de aceleracdo, velocidade angular final e tempo de
rotacdo, assim como natureza e viscosidade do solvente, concentracdo do
soluto, além das condi¢cdes locais de temperatura e umidade sdo fatores

criticos.
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Fig. 1.1.5: Gréficos da perda de massa com o tempo, por meio da evaporacdo e conveccdo, e da
viscosidade do coloide pela massa de solvente evaporada. Gréaficos extraidos da referéncia [43].

A grande vantagem desse método € que se consegue obter cristais
altamente compactos, de uma ou mais camadas, de maneira rapida, eficiente e
altamente reprodutivel. A Figura 1.1.6 ilustra o processo de fabricacdo por spin-
coating, em que, a medida que a amostra € colocada a girar, o coloide se
espalha e pode formar monocamadas, como representado em 1.1.6 (b),

dependendo do parametro escolhido.

(b)

Fig. 1.1.6: Spin-Coating . (a) Processo de formagao da méscara. (b) Cristal 2-D formado sobre o
substrato.
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[.2.0 — Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo (ED) é uma técnica versatil e barata usada na
fabricacdo de filmes finos, multicamadas e nanoestruturas metalicas,
poliméricas ou semicondutoras. O método consiste em depositar o material
desejado em um substrato condutivo, por oxidacao ou reducado de ions, usando
uma fonte externa de corrente.

Na ED o processo de oxi-reducao é heterogéneo, isto €, envolve duas
semi-reacdes, uma de oxidagédo e outra de reducéo, ocorrendo em interfaces
distintas eletrodo/eletrdlito. Eletrélito é a solucdo (aquosa, em geral) onde se
encontram os ions que serdo incorporados ao eletrodo. O catodo (anodo) € o
eletrodo negativo (positivo), onde ocorre a semi-reacéo de reducao (oxidacao).
O sentido (oxidagdo ou reducdo) e a velocidade da reacdo podem ser
controlados com a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre os eletrodos.

A semi-reacdo de reducdo pode ser expressa da seguinte maneira:
A" +ne” < A )
Onde A*" é o material oxidado e A° o material reduzido.
Na semi-reacdo de oxidacdo, anions presentes no eletrélito oxidam-se

sobre a superficie do anodo cedendo elétrons a este. A representacao da
reacao de oxidacao pode ser observada na equacao abaixo:

B™" <> B°+ne 2)
Onde B™ é o material reduzido e B® o material oxidado.
Os eletrodos podem ser metalicos ou semicondutores. No caso de

eletrodos semicondutores, surgem algumas limitagdes em funcdo da natureza

dos portadores majoritarios.
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Por exemplo, quando a reacao de interesse ocorre por reducao, Sdo 0s
elétrons da superficie do catodo que se combinam com o0s ions presentes no
eletrdlito, agregando-os a superficie do substrato. Em um catodo semicondutor
tipo n, os elétrons presentes na banda de conducdo s&o os portadores
majoritarios, e o processo de reducdo ocorre naturalmente. Ja para
semicondutores do tipo p ndo ha elétrons em quantidade suficiente para que a
reducdo seja o processo dominante. E preciso que se forneca energia, para
gue elétrons da banda de valéncia sejam promovidos a banda de conducédo em
guantidade suficiente e o processo de reducao se efetive.

As Figuras 1.2.1 e 1.2.2, mostram o processo de reducdo para
semicondutores do tipo n e p respectivamente. Os elétrons da Figura 1.2.1
estdo representados ja na forma ionizada (na banda de conducdo). Também
optou-se por representar somente 0s portadores de cargas majoritarios para

ambos 0s casos.

JEletrodo /Eletrélito

= A =
Banda de Conducéao /
e o o o o o " o
A A
Banda de Valéncia + A A'
A 0
5 -

o€ L Z
Semicondutor tipo n

(a) (b)

Figura 1.2.1: Representacdo do processo de redugdo em substrato semicondutor do tipo n. (a)
Representacdo das bandas de conducéo e valéncia. (b) Interface eletrodo/eletrélito.
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Figura 1.2.2: Representacdo do processo de reducdo em substrato semicondutor do tipo p (a)
Representacdo das bandas de condugdo e valéncia, em vermelho estdo representados os pares elétrons
buracos devido a incidéncia de luz sobre o substrato. (b) Interface eletrodo/eletrdlito.

Quando a reacédo de interesse € a oxidacao, ocorre o inverso. Aplicando-
se um potencial positivo no eletrodo, substratos semicondutores do tipo p
promovem a oxidacdo dos anions presentes no eletrdlito, pois seus portadores
majoritarios sao formados por buracos (auséncia de elétrons) na banda de
valéncia. A oxidacdo em semicondutores do tipo h somente acontecera quando
acompanhada da presenca de luz para que pares elétron-buraco sejam
formados.

O processo de oxidacdo em semicondutores do tipo p esta representado

na Figura 1.2.3, a Figura 1.2.4 mostra a oxidagdo em semicondutores tipo n.

Banda de Conducéao

o 0O O o O O o

Banda de Valéncia J'B B jBO B

o Buracos

Semicondutor tipo p

(a) (b)

Figura 1.2.3: Representacdo do processo de oxidacdo em substrato semicondutor do tipo p. (a)
Representacdo das bandas de conducéo e valéncia. (b) Interface eletrodo/eletrdlito.
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Figura 1.2.4: Representacdo do processo de oxidagdo em substrato semicondutor do tipo n (a)
Representacéo das bandas de conducdo e valéncia, em vermelho estdo representados os pares elétrons
buracos devido a incidéncia de luz sobre o substrato. (b) Interface eletrodo/eletrélito.

[.2.1 — Métodos de eletrodeposicéao

Os modos mais utilizados na eletrodeposicdo sdo o galvanostatico,
potenciostatico e pulsado. No modo galvanostatico a corrente € mantida
constante durante o tempo de deposicdo. Ja no método potenciostatico a
diferenca de potencial é mantida constante no periodo desejado. O modo
pulsado consiste na alternancia de pulsos de potencial na interface

eletrodo/eletrdlito.

.2.2 — Sistema utilizado

Na maioria dos casos, utiliza-se para eletrodeposicdo um sistema de trés
eletrodos arranjados dentro de uma cuba eletrolitica. E na cuba eletrolitica que
se encontra o eletrélito desejado. Ja os trés eletrodos sdo compostos por:
eletrodo de trabalho (working electrode — WE), eletrodo de referéncia
(reference electrode — RE) e contra-eletrodo (counter-electrode — CE). A
vantagem de utilizar trés eletrodos ao invés de dois (CE e WE), consiste no fato
de tornar possivel a medicdo da diferenca de potencial na interface de
interesse eletrodo/eletrolito. No caso de dois eletrodos, a diferenca de potencial

medida é entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo.
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O eletrodo de trabalho € onde ocorre a reacdo de interesse, ou seja, 0
substrato de interesse serd o proprio eletrodo. Os substratos podem ser
metalicos, semicondutores e até mesmo organicos como no caso de polimeros
condutores. Com o objetivo de depositar um determinado material, uma
diferenca de potencial € estabelecida entre o eletrodo de trabalho e o contra-
eletrodo (CE).

Para o contra-eletrodo utiliza-se um material que seja inerte na faixa de
potencial utilizada e que possua uma area relativamente grande para que nao
se torne um fator limitante na taxa de reacao de oxi-reducao.

Uma vez que se esta interessado nas reacdes que ocorrem na interface
WE/eletrdlito, mede-se a diferenca de potencial (ddp) entre o WE e a solucao
através de um eletrodo de referéncia (RE). O eletrodo de referéncia fornece um
valor constante e estavel de ddp, em relacdo ao qual se mede a voltagem do
WE. O eletrodo de hidrogénio (Standard Hydrogen Electrode — SHE) seria a
referéncia primaria; porém, devido a complexidade na preparacdo e
armazenamento do mesmo, geralmente utiliza-se como referéncia o eletrodo
de calomelano saturado, que possui o potencial igual a 0,242 mV vs SHE.

A representacdo da cuba eletrolitica é mostrada abaixo (Figura 1.2.5).
Pode-se observar os trés eletrodos imersos na solucao eletrolitica. O sistema é

ligado a um potenciostato comandado por um programa de aquisi¢cdo de dados.

i/%ls

Potenciostato

WE RE
\ﬂ
{ J ——> Eletrolito
\ //

Fig. 1.2.5: Cuba eletrolitica, eletrodo de trabalho (WE), contra eletrodo (CE), eletrodo de
referéncia (RE). Os trés eletrodos sdo ligados a um potenciotato.
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1.2.3 = Voltametria

A técnica mais utilizada para se obter informacdo sobre a interface
eletrodo/eletrélito, é a técnica de voltametria, que pode ser linear ou ciclica.
Esta técnica consiste em fazer uma varredura do potencial a uma taxa
constante com a aquisicdo da corrente. No processo sao obtidas informacdes
importantes sobre o sistema eletrolitico: processo de nucleacéo, picos de
reducdo e oxidacdo. A curva da variacdo do potencial em funcéo da corrente

recebe o nome de voltamograma.

.2.3.1 — Voltametria linear

A voltametria linear € a varredura, de um potencial ¢; até um potencial

P,, esquematicamente representado na Figura 1.2.6. No inicio ndo ha corrente,
pois o potencial aplicado € baixo e assim ndo induz a transferéncia de carga.
Com o aumento do potencial, da-se inicio a reacdo de reducéo, que tem sua
taxa aumentada a medida que o médulo do potencial cresce. Com a evolucéo
da reacdo, a concentragdo de reagentes na interface de interesse
(eletrodo/eletrdlito) comeca a diminuir; porém essa diminuicdo € compensada
pela chegada de novos ions, vindos do volume do eletrélito, por difuséo.
Havendo uma taxa de transferéncia maior que a dos ions difundidos, observa-

se uma diminuicao da corrente, até se estabelecer um equilibrio.

»

Potencial 4

Qo

tempo

:
:
L2 PO

Fig. 1.2.6: Representacdo de uma voltametria linear
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1.2.3.2 — Voltametria ciclica

Na voltametria ciclica o potencial sai de um valor @, vai até ¢, e volta a

@:. E da voltametria ciclica que podemos extrair o maior nimero de
informacdes sobre o banho eletrolitico.

No modo ciclico observamos o laco de nucleacdo. Ele surge quando a
deposicdo é realizada em substrato de material diferente do depositado. A
necessidade de nucleacdo de uma fase heterogénea sobre o substrato exige
um consumo maior de energia no inicio da reacdo. Na varredura de retorno o
substrato ja se encontra recoberto, de modo que o processo de deposicdo
perdura até valores menores de sobrepotencial.

A figura abaixo mostra uma voltametria ciclica com destaque para o laco
de nucleacdo gerado na primeira varredura devido a diferente natureza entre

0s ions e o substrato.

A
Corrente

Po‘tencial (PZ .................................. ¢’1

Laco de nucleacgéo

Fig. 1.2.7: Representa¢do de um voltamograma de uma voltametria ciclica. O lago
de nucleagdo estad em destaque.
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|.2.4 — Transiente de corrente

Em deposicdes heterogéneas o crescimento do depdsito se da a partir
de nudcleos. Os nudcleos crescem em forma de grédos que, por serem
eletroativos, fazem com que a area eletroativa do sistema aumente a medida
que o depdsito cresce. A corrente de deposi¢cdo, sendo proporcional a area
eletroativa, também cresce. Quando os diversos nulcleos coalescem, a area do
filme se torna constante. No entanto, paralelamente a nucleacao e crescimento
dos gréaos, ocorre a diminuicdo gradual da concentracdo de ions na superficie
do eletrodo. A superposicao desses dois fendbmenos concorrentes resulta num
valor méximo de corrente. Para que o processo de deposi¢cdo continue é
necessaria a difusdo de ions do volume do eletrélito. Assim, apdés um periodo
transiente, a corrente atinge um valor de equilibrio, quando a taxa de consumo
de ions na interface se iguala a sua taxa de difusao.

O crescimento e coalescéncia dos graos estéo representandos na Figura
[.2.8. Na mesma figura tem-se o transiente de corrente com destaque para o

valor de corrente maxima.

tempo 4
corrente

tempo

| MAXpseeo

(@) (b)

Fig. 1.2.8 Representacdo do processo de nucleacdo. (a) Modelo do crescimento dos depdsitos através
de nucleos. (b) Representagdo do transiente de corrente, nele pode-se observar o pico de corrente.
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O controle da espessura do filme (quantidade de material depositado) &
feito pela quantidade de carga depositada, que € obtida tomando a integral da
corrente no tempo.

Na Figura 1.2.9 esta representada uma deposicao potenciostatica. Em
(@) a curva do potencial no tempo e em (b) seu respectivo transiente de

corrente. A regido hachurada representa o total de carga depositada.

A Potencial corrente 4

Carga depositada

tempo

(a) (b)

Fig. 1.2.9: Representacdo do método Potenciostético. (a) Curva do potencial no tempo. (b)
Transiente de corrente com o total da carga depositada.

[.2.5. — Calculo da espessura nominal em redes porosas

O crescimento de materiais por eletrodeposicdo da-se a partir da
superficie do substrato. Na ED de filmes finos compactos, a carga total
depositada € proporcional a espessura nominal heompacto d0 depdsito. Para obter
a relacdo entre Q e h¢ompacto @Ssume-se que a carga preencheu um volume
S.hcompacto, ONde S € a area do deposito, que se supde constante. Sabendo-se
a densidade d do material, sua massa molar M e o ndmero de cargas n
envolvidos na reducéo do ion em questéo, a altura nominal heompacto d0 depoésito
€ dada por:

Q M
hconpacto =4
S neN,d

®3)

onde e é a carga elementar do elétron e N, 0 nimero de Avogadro.
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Se a mesma carga Q for depositada nos intersticios de uma mascara
coloidal, o filme resultante terda uma altura hporoso > Ncompacto, UMa vez que o
volume disponivel para preenchimento, por unidade de altura, € bem menor.

Além disso, ao contrario do que ocorre em um filme compacto, a area
eletroativa dentro de um cristal coloidal varia em funcéo da altura do depdsito
S=S(h).

A Figura 1.2.10 mostra esquematicamente o crescimento de um material
sobre um substrato nanoestruturado. Observa-se a variacdo da area eletroativa

a medida em que o material é depositado.

Area -

D@ - ~> fons da solugdo
eletroativa

A area eletroativa da
amostra diminui
conforme aumenta a
espessura do depdsito
metalico. Isto ocorre
até a altura equivalente
ao equador da esfera,
pois quando a
espessura ultrapassa o
raio da mesma, a area
eletroativa volta a
aumentar, conforme
indicado pela seta.

Area

_ ) = lons da solugéo
eletroativa

- fons da solucdo
eletroativa ¢

Area eletroativa
D@®@ @ ions da solugo

Figura 1.2.10: Representacdo da variacdo da area eletroativa, para filmes nanoestruturados, a medida
que se aumenta a espessura depositada [34].
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O calculo da espessura nominal de filmes porosos € essencial no dia-a-
dia do laboratorio, uma vez que interessa-nos fabricar estruturas de geometria
determinada.

No entanto, a determinacdo da espessura de filmes porosos € complexa.
Com o objetivo de tornar esse calculo acessivel e rotineiro, desenvolvemos
uma expressdo que estabelece uma relacdo entre as alturas de um filme
compacto e de um filme poroso de mesmo volume. A relacéo estabelecida vale
para mascaras coloidais de qualquer diametro, desde que tenham simetria
hexagonal (hcp ou fcc). Assim, obtém-se a espessura de um filme
nanoestruturado por meio de calculos bem mais simples, calculos para filmes
compactos.

Como no plano do substrato as esferas se organizam num arranjo
hexagonal, tomamos como célula unitaria um triangulo equilatero de lado igual
a duas vezes o raio das esferas, como pode ser observado na Figura 1.2.11 (a).
Por meio da célula unitaria obtém-se a relacdo da espessura entre filmes

compactos e nanoestruturados, utilizando-se do fato de que o volume total

depositado € igual para os dois casos.

(@)

(b)

area eletroativa

.. e ..
* oA
*
*
*

o
~
o

Figura 1.2.11: (a) Arranjo hexagonal das esferas, em vermelho é destacada a célula unitéria. (b)
Relac&o da espessura do depdsito com o raio da esfera e o raio local do disco. (c) Discos sobre os
quais a area eletroativa é calculada, pode-se observar uma diminuigdo da area eletroativa a medida
que o filme cresce até o equador das esferas.
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A éarea eletroativa para filmes compactos € a area total do triangulo. Ja
para filmes nanoestruturados, a area eletroativa corresponde a diferenca entre
a area do triangulo e metade da area de um disco de raio r correspondente a
secao reta da esfera, na altura h. Na Figura 1.2.11 (b) demonstra-se a relacéo
entre a espessura h com o raio da esfera (R) e com o raio do disco (r). Em
[.2.11 (c) esta representado, até o equador das esferas, o que acontece com a
area eletroativa a medida que o filme cresce.

Relacionando o raio do disco com a altura do depdsito e o raio da esfera

teremos:
R?=r?+(R-h) (4)

r’ =h(2R-h) (5)
A &rea ativa em sistemas nanoestruturados € apresentada em funcdo de
r na equacéo (6) e em funcéo de h na equacao (7):

r?

Sativa = \/§R2 - (6)

Sativa(h) = \/§R2 - @ (7)

Integrando a equacéo (7) de zero até uma altura h temos o volume total

depositado em funcao da altura desejada.

dV = Sativa (h)dh (8)

V =[S qa(h)dn ©)

0 ativa

Vv =.T\/§R2—%7zh(2R—h)dh (10)
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h3 7Rh?
VPoroso = 1360“’50 - ;‘”0505 + \/§R2 hporoso (11)

A equacdo (11) fornece o volume de material depositado, para uma
altura hporoso, €M um sistema nanoestruturado. Ja para filmes compactos, o
volume sera somente a &rea da célula, equacdo (12), multiplicada pela altura

do depdsito, equacéo (13).

Scompacto = \/§R2 (12)

Vcompacto = hcompacto\/§R2 (13)

Como dito anteriormente, o volume de material depositado serd igual

para os dois casos, deste modo igualando a equacdo (12) a equacéo (14)

teremos:
ﬂhaoroso 7Rh 2oroso
hcompacto\/glze2 = p6 - 29 + \/§R2hporoso (14)
' hcom acto ' h 0roso
hcompacto = F; : € hporoso = pR (15)
' ' \/§7Z' ' h'3oroso
hcompacto = hporoso - T pzoroso - pT (16)

A equacdo (16) fornece a relacdo entre as alturas, para um mesmo
volume, de filmes compactos e nanoestruturados e esta relagdo € apresentada

no gréafico da Figura 1.2.12.
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Figura 1.2.12: Grafico da relagéo entre hporeso € Necompacto Para cristais formados por monocamadas de
esferas.

Para bicamadas € preciso modificar os calculos da relacao de espessura

no intervalo entre hporoso= RJ3 e hporoso=2R, pois as esferas da segunda
camada interferem na é&rea eletroativa para essa regido, como pode ser
observado na Figura 1.2.13 (a). Neste intervalo, a célula unitaria mais adequada
compreende a regido composta por dois triangulos de lado 2R dispostos

conforme mostrado na Figura 1.2.13 (b).
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(b)

Figura 1.2.13: (a) Duas camadas de esferas, nota-se que a partir de R\/§ a segunda camada de esferas

interfere na area eletroativa. (b) Diferentes regides sobre a segunda camada, necessidade de se ter como
célula unitaria dois triangulos com lados iguais a 2R cada.

Agora a area eletroativa para filmes compactos serd a area dos dois
triangulos, e para filmes nanoestruturados sera: a area dos dois triangulos
menos o disco de raio r referente a primeira camada (meio disco para cada
triangulo) e menos um disco crescente de raio r, referente as esferas da
segunda camada, como demonstrado na figura 1.2.14 . A partir de hporoso=2R,

os calculos sao feitos de maneira idéntica a uma monocamada.

area eletroativa

(@) (b)

Figura 1.2.14: (a) Relacéo entre a altura depositada, o raio da esfera e o raio do novo disco formado
(r»). (b) Evolucéo da érea eletroativa para duas camadas de esferas, regido de h = R\/§ att h=2R.
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2
r‘e

Socupado = 27 +I, T (17)

Onde:
r; =h(2R-h) (18)

Assim ter-se-a a &rea ativa para filmes nanoestruturados em uma regiao

de hporoso= RJ3 e Nporoso= 2R , como sendo:
Suua() = 2R2V3 - 22hR(2+3)-R*(3+ 243)-2n2|  (19)

O célculo do volume de material depositado nessa regido:

V= _TZ\@RZ—7z(2hR(2+\/§)—R2(3+2\/§)—2h2)dh (20)
R+/3

3R \/'
vpo,oso p°f°“’3 TR+ 3) (0000~ 3RZ) + (V3R + 7R (34 243)) (00— RV3)  (21)

Como o volume depositado € o mesmo para filmes compactos e para
filmes nanoestruturados obtém-se:

(h r?oroso 3‘/_) (

N : 24432 .0 —3)+ (243 + 23+ 24300 —3)  (22)

Deste modo, para regido correspondente entre hyoroso= RVJ3 e Nporoso= 2R

havera a seguinte relacao:

Nl -308) Ve VB[ =3) 6+ 73 46l )
compacto — 9 6 6

(23)

A Figura 1.2.15 mostra o gréfico da relacdo entre as alturas para um
cristal formado por duas camadas de esferas.
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Figura 1.2.15: Gréfico da relagéo entre hporeso € Neompacto Para cristais formados por bicamadas de
esferas.
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[.3. — Polipirrol

O monoémero pirrol € um composto organico aromatico de composi¢cao

C4H4NH, conforme mostrado na Figura 1.3.1[44].

Figura 1.3.1: Representacdo estrutural do mondmero pirrol

/

=T

\ /

I=

Figura 1.3.2: Anéis de PPy conectados através de ligagdes a-o.’.

O polipirrol (PPy) € o polimero formado por uma série de anéis de pirrol
conectados por ligagbes a-o’ (Figura 1.3.2) e faz parte de uma classe de
polimeros que possui caracteristicas de semicondutores do tipo p (com lacuna
de energia — “bandgap” — de 2,2 eV), também chamados de metais sintéticos
por serem condutores. A descoberta dessa classe de polimeros se deu em
1977, [45] quando observou-se gque podia-se aumentar em até 10 ordens de
magnitude a condutividade do poliacetileno se dopado com iodo.

Essa descoberta resultou no Prémio Nobel de Quimica de 2000 [46].

A estrutura dos polimeros condutores é formada por longas cadeias de
ligagcbes duplas e anéis aromaticos, tornando possivel a movimentagdo de
cargas nestes materiais. Esse fato em si ndo é responsavel pelo caréater

condutor, pois para que esta ocorra é preciso que também haja uma variacao
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parcial das cargas, que é obtida pela oxidacdo. A oxidacdo se da pela
introducdo, na cadeia polimérica, de &anions como CIO,; CI ou
dodecilbenzenossulfonato. Quando o polimero é oxidado, elétrons sédo
retirados dele, deixando-o positivamente carregado, assim o anion se incorpora
ao material de maneira que a neutralidade de cargas seja mantida.

Com a saida de um elétron do polimero, uma vacancia € criada. O
movimento desta vacancia estd limitado a apenas algumas cadeias do
mondmero, criando uma deformacéao local, ocasionando o surgimento de niveis
de energia entre a banda de conducdo e a banda de valéncia. Pelo fato da
regido ficar polarizada, da-se o0 nome ao sistema de polaron e este possui spin
igual a %.

Aumentando-se a dopagem, um maior niumero de elétrons é arrancado.
Esses podem ser removidos de uma nova regido, formando assim um novo
pélaron, ou entdo o elétron desemparelhado, oriundo do primeiro polaron, pode
ser removido. Quando isso acontece, novos niveis de energia surgem no meio
da banda proibida (band gap) e esse sistema recebe o nome de bipolaron, o
qual possui spin igual a zero. Quando fortemente dopados os bipolarons
ocasionam o surgimento de bandas de energia entre a banda de valéncia e a
banda de conducéo.

A energia gasta para a formacdo de dois polarons € praticamente a
mesma gasta para se ter um bipolaron, porém, termicamente, o sistema de
bipolaron é mais estavel, pelo fato do sistema envolver uma menor energia de
ionizacao. Na Figura 1.3.3 representam-se as bandas do, (a) polimero neutro,
(b) polimero fracamente dopado com formacéo de polaron e em (c) polimero

altamente dopado com formacéo de bipolaron.
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Banda de Conducao

Egap

T— 1)

Banda de Valéncia

Figura 11.3.3: Representa¢do das bandas de energia em um polimero condutor. (a) polimero
neutro, (b) polimero fracamente dopado, formagéo de polaron, (c) polimero fortemente dopado,
formacéo de bilpolaron.

A vantagem dessa classe de polimeros é que se pode deixa-los
condutores ou isolantes por meio de processos eletroquimicos. Com a
oxidacdo, anions sao incorporados e o polimero torna-se condutor; j& com
processos de reducdo, obtém-se o polimero na sua forma neutra, isolante, pois
0s anions sao removidos. No caso do polipirrol existem duas maneiras de se
introduzir os anions no polimero: quimicamente com a injecdo do anion dentro
do polimero ou entédo através da eletrodeposicéo, de maneira que o polimero ja
cresga com o anion incorporado [47].

O método de eletrodeposicdo se mostra mais eficiente pelo fato de néo
agredir o polimero, pois 0 anion é introduzido no substrato ao mesmo tempo
em que o polipirrol é depositado, enquanto que no outro método o anion €&
injetado no polimero fazendo com que este inche, aumentando assim seu

volume e consequentemente agredindo sua estrutura.
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[.3.1 — Eletrodeposicao de Polipirrol

O encadeamento dos mondmeros comega com a oxidagao de um pirrol,
formando um radical cation que em seguida se combina com outro radical
formando um dimero. A medida que o processo se repete, cadeias poliméricas
cada vez maiores sao formadas [48].

A composicao do polimero eletrodepositado indica a incorporagédo de um
anion para cada quatro unidades de pirrol. Assim, o0 processo de

eletropolimerizacéo envolve a seguinte reacao [49]:

4n C,H,NH +nA~ - [C,H,NH), A" | +8n H* +9n e

onde A" = anion do eletrélito de suporte.

Assim sendo, a formacdo de uma unidade de polipirrol consome 2,25
elétrons.

Medidas de RBS em filmes de PPy eletropolimerizados em solugéo
aguosa demonstram que a eficiéncia do processo de eletropolimerizacao
depende do eletrdlito de suporte usado e é tanto menor quanto menor o
tamanho do anion. Para eletrélitos aquosos a base de NaClO,, a eficiéncia é da
ordem de 67% [48]. Observou-se também, que a eficiéncia do processo de
formacédo do PPy independe do tipo de solvente utilizado (Agua ou acetonitrila)
[50].

O processo de crescimento do polipirrol em substrato de ouro a partir de
solucdo aquosa envolve a adsor¢cdo de monémeros, e estagios alternados de
nucleacdo bidimensional e coalescéncia, seguido de crescimento
tridimensional, gerando um processo de densificacdo gradual da estrutura até
alcancar o valor de 1,5 g/cm® [51]. No processo de eletropolimerizacéo, o
tamanho dos anions influencia a ordem estrutural polimérica. Anions pequenos,
como o Cl, geram estruturas poliméricas mais desordenandas [49].

Filmes de PPy eletropolimerizados em acetonitrila podem transitar
reversivelmente entre um estado condutor (oxidado) e isolante (reduzido),
através de ciclos voltamétricos [52]. Em filmes polimerizados em agua, por
outro lado, o proprio processo de dopagem ja causa a degradacao de alguns

sitios eletroativos da cadeia polimérica. Além disso, ao contrario de filmes de
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PPy eletropolimerizados em acetonitrila, filmes eletropolimerizados em solugéao
aquosa apresentam uma transformacéao irreversivel ja no primeiro processo de
reducdo, envolvendo a expulsédo dos anions e encolhimento do filme. Ciclos
subsequentes de oxidacao/reducdo ndo sdo capazes de regenerar a estrutura
inicial [49]. Além disso, filmes de PPy também sofrem um processo acelerado
de degradacdo de suas propriedades eletroguimicas quando submetidos a
potenciais mais positivos que 0,7 V/SCE. Esse processo de superoxidacao
(overoxidation) estd associado a uma perda de 5% em massa/ciclo, quando
oxidado até o valor de 1,2 V/SCE [53]. Os estagios de oxidacdo do pirrol
neutro, em fungéo do potencial aplicado, estdo esquematizados na figura 1.3.4,

sendo que somente a primeira etapa é reversivel.

A OH 0 0
L

increasing cxidation

Figura 1.3.4: Representacéo do processo de superoxidacdo do pirrol [53].
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|l — Parte Experimental

[1.1.0 — Fabricac&o de méascaras coloidais

No presente trabalho optou-se pelo método de spin-coating para
obtencdo das méascaras coloidais. A técnica foi privilegiada perante as demais
por tornar possivel a obtengcdo de méascaras bastante uniformes em curtos
intervalos de tempo, além de permitir a obtencéo de cristais 2-D e 3-D através
de protocolos pré-estabelecidos.

A mascara coloidal precisa ser cristalizada sobre uma superficie que
seja hidrofilica o bastante para que a solucao coloidal ndo se precipite para fora
dela no momento em que € posta a girar. Desse modo, 0s substratos
hidrofébicos necessitam ter suas superficies alteradas quimicamente, de
maneira a ficarem hidrofilicos. O silicio ja possui uma camada de éxido natural,
que é hidrofilica, mas nao o suficiente. Por isso, 0s substratos sdo submetidos
a um processo de hidrofilizacdo por uma rota quimica que sera descrita abaixo.

O alto grau de reprodutibilidade das mascaras produzidas por spin-
coating s6 se verifica em substratos de simetria circular. Em processos
industriais, bolachas inteiras de silicio podem ser recobertas por spin-coating
com homogeneidade e reprodutibilidade. Na escala de laboratério, no entanto,
necessitamos trabalhar com pouco material e substratos de pequena area,
clivados manualmente na forma de quadrados. A simetria quadrada gera um
padrdao de borda n&o circular que, dependendo dos parametros de giro, pode
se estender até o centro da amostra, impedindo a formacdo de areas
minimamente extensas onde o cristal formado tenha espessura homogénea.
Além disso, pelo fato da clivagem ser manual, o tamanho dos substratos nunca
€ 0 mesmo, comprometendo seriamente a reprodutibilidade das mascaras.
Para contornar esse problema, desenvolvemos um método que possibilita a
fabricacdo de mascaras circulares com didmetro controlado e que sera descrito

a sequir.
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[I.1.1 — Preparacado das amostras

Os substratos utilizados foram laminas de silicio tipo n (100) com
resistividade de 8 — 12 Q, tendo o fésforo como elemento dopante. Também se
utilizou laminas de silicio tipo p (100), com resisténcia igual a 10 — 20 Q e
dopadas com boro. Tanto o silicio tipo p quanto o tipo n sdo adquiridos na
forma de laminas circulares com 10 cm de diametro e espessura de 0,05 cm. A
lamina entdo é clivada em quadrados com 1,5 cm de aresta, pois amostras de
area igual a 2,25 cm? séo suficientemente grandes para o desenvolvimento de
nossos dispositivos.

O silicio clivado € entdo colocado em um porta-amostra de teflon, com
capacidade para nove amostras (Figura 11.1.1), e levado a um ultra-sonicador,
com agua destilada e deionizada (H,O DD), onde permanece por 15 minutos,
removendo assim a sujeira superficial, como a poeira presente na amostra.
ApOs o procedimento, a amostra esti apta para o0 processo que a torna

hidrofilica.

Figura 11.1.1: Suporte de teflon com capacidade para nove amostras de silicio.

Substratos de silicio podem ter suas superficies tornadas hidrofilicas
através de um processo de oxidagdo quimica. A solucdo de 100 ml de H,O DD
(deionizada e destilada), 20 ml de H,O, e 20 ml de amdnia € colocada em

banho-maria a temperatura de 82°C. O porta-amostra de teflon com os

substratos de silicio permanece por 1 h mergulhado no banho (Figura 11.1.2).
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Apb6s serem retiradas do banho-maria, as amostras devem ir para um
béquer contendo agua DD para retardar a degradacédo da camada de 6xido. E
aconselhavel que se utilize o silicio o mais rapidamente possivel, pois se
constatou que apés 2 h no béquer com agua DD, o grau de hidrofilicidade da

superficie ja diminuiu sensivelmente.

Figura 11.1.2: Processo de oxidagdo, o silicio é colocado por 1 h a 82°C em uma solugdo contendo
100 ml de H20 DD, 20 ml de H,0, e 20 ml de aménia.
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[1.1.3 — Parametros para fabricacdo de mascaras coloidais
Para a fabricacdo de mascaras coloidais o laboratério possui trés tipos
de esferas: poliestireno (PS), polimetiimetacrilato (PMMA) e silica. As

caracteristicas de cada tipo de esfera sdo mostradas na Tabela I11.1.1:

Tabela 11.1.1: A tabela mostra as propriedades dos trés materiais das esferas utilizadas.

Material Diametros | Densidade | Superficie Dissolucéo
(nm) (g/lcm?®) em
Poliestireno 165, 230, 1,05 Hidrofdbica Solvente
(PS) 488, 496, Organico
600
Polimetilmetacrilato 435, 522 1,19 Hidrofilica Solvente
(PMMA) Organico
Silica 494, 540 1,0-2,0 Hidrofilica HF

As mascaras coloidais séo fabricadas em dois ou trés passos, sendo
que cada passo representa uma velocidade angular diferente. Devido ao
coldide no centro secar mais rapidamente que nas extremidades, a primeira
velocidade angular € destinada a formacdo do cristal na por¢do central da
amostra, seja ele 2-D ou 3-D. Em seguida a velocidade é elevada a uma
rotacdo alta, com o objetivo de lancgar para fora da amostra o excesso presente
na fronteira da regido oxidada. Esse procedimento € necessario para que o
liquido presente na borda nao retorne ao centro no momento em que a amostra
parar de girar.

Na Figura 1l.1.5 esta4 representado um protocolo de dois passos: 0
sistema é levado a uma velocidade angular igual a w; permanecendo nessa
velocidade por um intervalo At;; apds esse tempo a amostra € acelerada para
uma velocidade igual a w,, fazendo com que o coléide se cristalize por

completo.
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# Velocidade angular

I |\ ' S .—> At, 4—. tempo=

Figura 11.1.5: Protocolo com dois passos: a amostra é colocada a girar com uma velocidade
o; até ocorrer a formagdo do cristal na regido desejada. Apds este processo a amostra tem
sua velocidade angular elevada até o, para que o excesso de material seja expelido.

Os parametros para a producdo das mascaras coloidais dependem
fortemente das condi¢cdes ambiente, principalmente da umidade e temperatura
da sala. Esses dois fatores determinam a taxa de evaporacéo do solvente que
compde a solucdo coloidal. Sendo assim € preciso controla-los para que o

processo de formacao do cristal seja reprodutivel.
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[1.2.0 — Eletrodeposicao

[1.2.1 — Desenvolvimento de aplicativos de aquisi¢ao de dados

O potenciostato disponivel no LabSiN (Omnimetra Instrumentos Modelo
PG-19) dispunha de um sistema de aquisicao de dados obsoleto e estava, por
isso, inoperante. Para recoloca-lo em operagdo, desenvolvemos dois
aplicativos na plataforma Labview, para aquisicdo de dados e controle do
equipamento. O programa Volty51 € responsavel por realizar voltametrias
ciclicas (Volty51); o programa Depl realiza eletrodeposicdo no modo
potenciostéatico. A plataforma Labview foi escolhida pois possui componentes
que facilitam o interfaceamento software/hardware, além de possuir recursos

gréficos que facilitam a operacao do equipamento por leigos.

[1.2.1.1 — Aplicativo Volty51

O software executa uma varredura de potencial e registra os valores de
tempo, corrente e potencial aplicado. O programa também permite que o
operador determine o numero de ciclos, a taxa de varredura e 0s potenciais
limites da varredura (vértices).

A sequéncia de imagens abaixo mostra a estrutura do software
desenvolvido. A Figura 11.2.1 mostra a pagina grafica que simula o painel frontal
do equipamento virtual, onde se inserem os parametros de controle e onde séo

mostrados os graficos corrente x tempo e corrente x potencial (voltamograma).



43

B Volty51 i =
File Edit Operate Tools Browse “Window Help

©|EI | 13pt Application Fant |v'|=mvl|:ﬁ:vl|e§’vl

ﬂ\{e&tbés' A YRS . Wavefarm Chart Plat 0 N
' o' v i
..3“1”1 —)'U oo e, 123
i - L] U=
3 "Interv Aquiz [ms] :_ 1.6800 .
2| Gz & G =
®l  TaxaVam [miis) I—J— < 2.
h [ -1.500
,}]JDU ; 5
L] L]
....I........ ®ege’ Tirne ]
Escolha a escalal
o0
..j' “e., Plot0 B Grafico | XV GETR . ]
5 D000E-6~
20-
[ NG REl 2 5000E5-
: 2 D000E-6~
- |1DuA i
I —-— 1 4 10- 4 1.5000€-5-
S 00 [ 5 057 £ 1.0000E5-
l— . £ 00- £ 50000E-6—
C:'-? i 5 05— 0.0000E +0-]
" I‘IDmA . 0 5.0000E -6
- S o "% 2200000 22202868 o "% 1.0000E-5-
- N - 00:00. - 20: 28, el sl I I T |
[ I 1243141903 124311902 : . 20 A0 00 10 20
el s o t...t Time Time
- .
l. ..
L] L]
.. .. -
] Teeees | ﬂ_/‘
ialniciall LabiIE ”\I"oll_v51_vi * 03:53

Figura 11.2.1: Imagens do layout do programa Volty51: 1) Local de entrada de dados: nimero de
vértices, o intervalo de aquisicdo, a taxa de varredura e os valores dos vértices desejados. 2) Mostra
a varredura que sera enviada ao potenciostato. 3) Seletor da escala de corrente utilizada. 4) Gréfico
em tempo real da corrente pelo tempo. 5) Voltamograma em tempo real.

Programas em Labview sdo desenvolvidos através de diagramas de
blocos. Cada item do diagrama tem uma representatividade no layout, que
pode ou ndo ser ocultado. A Figura 11.2.2 mostra a primeira pagina do diagrama
de blocos do Volty51: o programa executa as a¢cdes obedecendo a ordem das
paginas. O diagrama de blocos mostrado possui um subprograma Vxi, também
desenvolvido neste trabalho, que € responsavel por criar a funcao que
ocasionara a varredura do potencial; seu respectivo diagrama de blocos esta
representado na Figura 11.2.3.

As Figuras 11.2.4 e 11.2.5 mostram a ultima pagina do diagrama de
blocos. Em destaque mostra-se a existéncia de uma sub-rotina. A Figura 11.2.4
mostra a sub-rotina na etapa inicial onde o arquivo é criado; ja a Figura 11.2.5
mostra a etapa final onde os dados s&o recebidos do potenciostato e

processados pelo programa.
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Figura 11.2.2: Primeira pagina no diagrama de blocos, em destaque o subprograma

desenvolvido, Vxi.
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Figura 11.2.3: Diagrama de blocos do subprograma Vxi.
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Figura 11.2.4: Ultima pagina do programa Volty51. Em destaque mostra-se a sub-rotina 0 de
2: é neste local que o arquivo é criado.
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[1.2.1.2 — Aplicativo Depl

Por meio deste software aplica-se um valor de potencial constante por
um periodo pré-determinado. Os dados de entrada do programa desenvolvido
sdo: potencial de deposicéo, intervalo de aquisi¢cdo, potencial de equilibrio e
carga desejada. O programa também faz a aquisicdo em tempo real dos

seguintes dados: corrente, potencial e tempo.
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Figura 11.2.6: Layout do programa Dep1: 1) Local de entrada dos valores desejados, potencial,
potencial de equilibrio, tempo de aquisicdo e carga total. 2) Seletor da escala de corrente
utilizada. 3) Gréfico em tempo real do transiente de corrente.

Com o Depl pode-se manter o potencial desejado no potenciostado até
0 momento em que a carga, determinada no programa, seja alcancada. Assim
que o valor de carga desejado € atingido, 0 sistema vai para o potencial de
equilibrio e para em seguida. Para o célculo da carga é utilizado o valor da
corrente adquirida do potenciostato e o programa integra a corrente no tempo
de maneira instantanea, tornando possivel 0 acompanhamento em seu layout
do valor da carga em cada instante. No layout do programa, Figura 11.2.6, além
dos locais de entrada de dados, ha um grafico que mostra o transiente de

corrente em tempo real e um indicador que informa o total da carga depositada.
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Figura 11.2.7: Diagrama de blocos da primeira pagina do programa Depl, mostra-se a relacéo entre o
diagrama de blocos e o layout do programa.

A primeira pagina do diagrama de blocos do Depl € mostrada na Figura
[1.2.7, em que se pode ver, em destaque, o comando que envia o valor do
potencial desejado ao potenciostato. Junto ao diagrama de blocos é colocada a
imagem do layout mostrando a relacdo entre a interface e o diagrama.

Devido a necessidade de selecionar manualmente a escala de corrente
utilizada, o programa possui uma etapa de validacdo que alerta o usuario e
impede que 0 processo se inicie antes que uma escala seja selecionada,
evitando que o programa rode e se perca o experimento. O diagrama de blocos

da validacao estd mostrado na Figura 11.2.8.
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Figura 11.2.8: Diagrama de blocos da andlise da escala de corrente: caso nenhuma escala seja

selecionada a execugdo do programa é interrompida.

A Figura 11.2.9 mostra a ultima pagina do diagrama de blocos do Depl: é

nesta parte do programa que sao feitas as aquisicdes de dados e o calculo da

carga depositada.
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[1.2.2.1 — Preparacao do substrato

Para a eletrodeposicdo foram utilizadas como substrato, laminas de
silicio tipo-n (100) dopado com fosforo, e tipo-p (100) dopado com boro, que
possuem uma face polida e resistividade de 8 a 12 ohm-cm e 10 a 20 ohm-cm,
respectivamente. O silicio € adquirido no formato de discos com diametro de
125 mm e espessura de 500 — 550 pm. Esse discos sdo riscados com
diamante e clivados em quadrados de &reas iguais a 2,25 cm?.

As condicbes de preparo da superficie de deposicdo influenciam a
qualidade do eletrodepdsito. Portanto, certos cuidados devem ser tomados na
preparacdo do substrato, como utilizacdo de mascaras, luvas e principalmente,
uso de pingas na manipulacdo da amostra.

A limpeza do silicio pode ser feita de diversas maneiras. O método
adotado neste trabalho consta das seguintes etapas: o substrato é lavado com
agua DD e em seguida imerso em uma soluc¢ao contendo HF 5% por um tempo
de 15 segundos (Figura 11.2.2). Esse procedimento faz com que o Oxido
presente no silicio seja eliminado, tornando assim a sua superficie hidrofébica
e passivada. Abaixo (Figura I1.2.1) tem-se uma representacédo do que ocorre na
superficie de Si oxidado quando mergulhado em HF 5%.

Si E Si ;
Si/ \3. —o0 Si/ Sl/ "
N, Ny
7N /N
Si E?|:O S Sl\
NS NS
(a) iSuperﬁcie (b) Superficie

Figura 11.2.1: Representacao da superficie do Si, (a) oxidada e (b) passivada
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mesmo

Figura 11.2.2: Representacdo esquematica do processo de limpeza da superficie do silicio.
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[1.2.2.2 — Montagem do eletrodo de trabalho

ApOs o processo inicial de limpeza, o substrato € fixado em uma haste
metalica que estabelecera o contato elétrico com o potenciostato. Para evitar o
surgimento de barreira Schottky — fenbmeno que impede o fluxo de elétrons em
interface semicondutor-metal [59] — esfrega-se na face rugosa do silicio uma
liga de galio e indio (Ga-In). A liga é composta por 70% de galio e 30% de indio
e faz com que o contato entre o silicio e a haste se torne 6hmico. Deste modo,
€ possivel estabelecer uma conexao elétrica entre o semicondutor e a célula
eletroquimica.

A area a ser eletrodepositada é demarcada por uma fita dupla face
vazada. A fita é colada sobre a haste, deixando exposta somente a area do
silicio que sera utilizada, processo demonstrado na Figura 11.2.3.

No momento do uso remove-se a pelicula protetora da fita dupla face, e
mergulha-se o substrato novamente em HF 5% por 15 segundos. Apds a
remocao do HF com agua destilada e deionizada (DD), o substrato esta pronto

para ser utilizado.

Si

\)Si

Si
. “Costas#’ do Ga

‘l
Liga de Ga-In n

-l
silicio

...w Haste metalica

: v Area

eletroativa

<--»Fita dupla-face

Figura 11.2.3: Processo de preparagdo do eletrodo de trabalho. Primeiramente se obtém um
contacto 6hmico através de uma liga Ga-In. Ap0s, delimita-se a area eletroativa por meio de uma
fita dupla face
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[1.2.3 — Célula Eletrolitica

O contra-eletrodo utilizado foi uma placa de platina, com dimensdes de
1,5 cm de largura por 3,0 cm de comprimento, presa a uma haste metalica.
Optou-se por platina, pelo fato dela ser eletroquimicamente inerte no intervalo
de potenciais utilizado. Uma grande area em relacéo ao eletrodo de trabalho foi
utilizada para evitar que as taxas das reacdes que ocorrem nessa interface se
tornassem um fator limitante em nosso experimento. A limpeza da platina é
feita por meio de uma solucdo piranha, composta por 50% de agua DD, 25%
de acido cloridrico (HCI) e 25% de acido nitrico (HNO3) e por fim, a platina é
lavada em agua DD.

O eletrodo de referéncia utilizado foi o de calomelano saturado.

Dois potenciostatos foram utilizados neste trabalho. Um potenciostato da
Omnimetra Instrumentos, Modelo PG-19, para eletrodeposicdes e voltametrias
rotineiras. Em experimentos que envolviam niveis baixos de corrente, utilizou-
se um potenciostato da marca EG&G pertencente ao Laboratorio Didatico do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC),
coordenado pelo Prof. Almir Spinelli,.

Para os processos de eletrodeposicéo e voltametrias, a célula eletrolitica
€ mantida fechada dentro de uma caixa de aluminio, pois o silicio é
fotossensivel. A Figura 11.2.4 mostra o aparato existente no LabSiN, pronto para
ser utilizado.

-

- lv I

Figura 11.2.4: Imagem do sistema de eletrodeposi¢éo.
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I1.2.4 — Eletrélitos

Para a eletropolimerizacdo de PPy foi utilizado um eletrélito contendo
0,2M de pirrol e 0,1 M de KCI em agua [56]. Optou-se por utilizar o anion CI
como elemento dopante da matriz polimérica devido a sua facil disponibilidade.
Para a transformacé@o do polimero condutor em isolante, fez-se uso de um
eletrdlito contendo 1 M de KCI.

A deposicdo de cobalto foi feita por meio de uma solu¢cdo aquosa
contendo 0,104 M de CoSO4 e 0,5 M de Na,SO,. Trabalhos realizados
anteriormente [55-69] mostram que o eletrdlito utilizado produz filmes de boa

qualidade em silicio e com nucleacao instantanea.

[1.2.5 — Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo de PPy/Cl é um processo oxidativo que exige o
consumo de buracos do substrato semicondutor. Dessa forma todas as
deposicdes de polipirrol sobre silicio tipo n foram realizadas na presenca de
luz. No caso de silicio tipo p a presenca de luz € desnecessaria.

A eletroreducé@o de Co exige o consumo de elétrons na interface. Deste
modo, € preciso que se incida luz quando o substrato for silicio tipo p, ao

contrario de substratos tipo n, que prescindem de luz.

[1.2.6 — Fotoeletrodeposicéao

Nas deposicOes que necessitam da presenca de luz, foi utilizada uma
lampada fluorescente padrdo de poténcia igual a 15 W. A lampada é mantida
dentro da caixa de aluminio (eliminando a influéncia da luminosidade externa) a
uma distancia fixa do substrato, o que garante 0 mesmo grau de iluminacdo em

todos os experimentos realizados.
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[1.3.0 - Métodos de Caracterizacao

No intuito de examinar a qualidade das mascaras coloidais e das
nanoestruturas formadas por eletrodeposicdo combinada com a técnica de
litografia de nanoesferas (EDLIN), utilizou-se principalmente técnicas de
caracteriza¢do que visam a obtencdo de imagens topograficas das amostras.

Os meétodos utilizados para caracterizacdo foram o0s seguintes:
microscopia Optica, microscopia eletrbnica de varredura e perfilometria. As
duas primeiras técnicas foram utilizadas para analise das mascaras e das
amostras feitas através da técnica de EDLIN, com objetivo de observar a
topologia e 0 numero de camadas de esferas, no caso das mascaras coloidais.
A técnica de perfilometria foi utilizada para determinacdo da eficiéncia do

processo de eletropolimerizagao do pirrol.

[1.3.1 — Microscopia 6ptica

A técnica de microscopia Optica foi utilizada para se ter um controle da
qualidade das mascaras utilizadas e também para se determinar o nimero de
camadas das mesmas.

Na microscopia 6ptica a amostra € iluminada por meio de uma fonte de
luz. A luz é focalizada sobre a amostra através de condensadores e lentes
convergentes, sendo que sua intensidade é controlada por meio de um
diafragma. A imagem da amostra € observada através de um sistema
composto por duas lentes biconvexas, chamadas de objetiva e ocular. E na
objetiva que acontece o primeiro aumento. A lente ocular ocasiona um aumento
virtual da imagem real criada pela objetiva, sendo essa a imagem que chega ao
observador. A Figura 11.3.1 demonstra, de maneira simples, o processo de

ampliacdo em um microscopio éptico.
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Figura 11.3.1: Esquema representativo da imagem sendo formada através de um microscopio optico,
f, representa o foco da lente objetiva e f, o foco da ocular.

Lentes objetivas geram uma ampliacdo de até 100X, ja as oculares na
sua grande maioria ocasionam um aumento de 10X. O termo ampliacédo
representa o fator do aumento da imagem em relacdo ao objeto observado. A
ampliacdo total € obtida do produto entre a lente objetiva e ocular. Na
microscopia, 0 mais importante ndo € a ampliacdo e sim o poder de resolucéo
do microscopio. Poder de resolucdo € a distancia minima entre dois pontos
para que estes sejam observados e distinguiveis quando observados no
microscépio. No caso do microscépio 6ptico essa distdncia pode chegar até
0,2um.

O microscépio o6ptico utilizado foi um Leica Modelo DM4000M (Fig.
11.3.2) pertencente ao Laboratorio de Caracterizagao
Microestrutural/EMC/UFSC, dotado de lentes objetivas de 5x, 10x, 20x, 50x e
100X. O programa de aquisi¢cao de imagens € o IM50 — Leica.

Figura 11.3.2: Microscépio Leica modelo DM4000M [62].
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[1.3.2 — Microscopia Eletronica de Varredura

Para microscopia eletrbnica de varredura foram utilizados trés
microscépios, um da marca Philips 515, pertencente a escola Politécnica de
Séao Paulo, outro da marca JEOL JSM-7401 F, da Central Analitica do 1Q-USP
e por fim um da marca Philips, modelo XL30 pertencente ao Departamento de
Engenharia Mecéanica da UFSC.

Na microscopia eletrbnica de varredura um feixe de elétrons primarios
incide sobre a amostra; quando o feixe atinge a amostra, alguns tipos de
radiacdo sdo observados como elétrons secundarios, elétrons Auger, fétons.
Muitas informacdes podem ser obtidas através da analise das radia¢cfes. Essas
informacdes vao desde a andlise topografica da amostra até informacfes dos
materiais que a compdem. Abaixo, a Figura 11.3.3 representa o feixe de elétrons

emitido juntamente com as radiacdes resultantes.

Feixe de elétrons primarios

Elétrons Primarios
Retroespalhados

Catodoluminescéncia

) Elétrons Secundarios
Elétrons

snnnngunnnnng@ennnnnng@aunnnneennnna

Corrente da
Amostra

Amostra

Figura 11.3.3: representacéo esquematica da incidéncia do feixe de elétrons na amostra junto
com as radiacfes emitidas.

Imagens da superficie da amostra sdo obtidas principalmente pela
analise dos elétrons secundarios e dos elétrons primarios retroespalhados.
Estes sinais sofrem variacdes relacionadas com a superficie da amostra varrida

pelo feixe de elétrons. Os responsaveis pelas imagens topogréficas e de alta
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resolucdo sdo os elétrons secundarios. Imagens das variacoes de composicao
da amostra surgem devido aos elétrons retroespalhados.

O feixe de elétrons primarios € produzido por um canhéo de elétrons. O
feixe sai com energia suficiente para que possa ser captado pelos detectores.
O feixe é colimado e focado por lentes eletromagnéticas sobre uma regido da
superficie da amostra. Esse sistema de lentes eletromagnéticas é formado por
trés lentes condensadoras localizadas abaixo do canhéo de elétrons.

Para obter imagens através dos elétrons secundarios, tem-se um feixe
de elétrons primarios com energia de 20 a 40 keV. A energia dos elétrons
primarios gera elétrons secundarios com energia de 50 eV. A perda de energia
se deve a inUmeras interacdes inelasticas com elétrons pouco energéticos, da
banda de conducdo, no caso de metais, e da banda de valéncia, no caso de
semicondutores e isolantes. A deteccdo dos elétrons secundarios fornece uma
imagem topografica de facil interpretacdo, sendo assim os mais utilizados para
esse fim.

Os elétrons retroespalhados sédo elétrons primarios que, ao chegarem a
amostra, sofrem inimeras colisdes elasticas até serem ejetados e captados
pelos detectores. Esse sinal contribui para a formagdo da imagem juntamente

com o sinal gerado pelos elétrons secundarios.

11.3.3 — Perfilometria

Para medidas de espessura real de filmes compactos de PPy/Cl foi
utilizado um perfilbmetro modelo Dektak 3, pertencente ao grupo do Prof. Dr.
Ivo A. Himmelgen da Universidade Federal do Paranid. As medidas de
espessura foram usadas para determinar a eficiéncia coulombiana do banho de
PPy/CI.

O perfildmetro utilizado consiste em uma ponteira de diamante acoplada
a um transformador diferencial variavel linear, com resolucdo vertical de no
maximo 0,5 nm. O transformador é formado por um nucleo de ferro envolto por
uma bobina primaria e duas bobinas secundarias. A excitacdo do dispositivo é
feita através de uma excitacdo senoidal na bobina primaria. A frequéncia

hY 7

devido a tensdo induzida nas bobinas secundarias é igual a frequéncia de
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excitacdo, porem a amplitude varia com a posicdo do nucleo de ferro. O
movimento do nucleo causa o0 aumento da indutancia matua para uma bobina e
a diminuicdo da indutancia muatua para a outra, sendo que o sinal a ser
analisado se comporta de maneira linear com o deslocamento do nucleo.

A ponteira de diamante € ligada ao nucleo do sistema eletromecanico
descrito acima. A medida que a ponteira faz uma varredura sobre a amostra,
ocorre um deslocamento do nucleo de ferro em resposta a superficie da
amostra. Esse deslocamento produz um sinal elétrico que é entdo ampliado e
registrado por um programa computacional.

Na Figura 11.3.4 é mostrado a imagem de um perfilbmetro do modelo
Dektak 3, semelhante ao utilizado nesse trabalho (imagem retirada do sitio

http://www.tau.ac.il/institutes/wamrc/Auxiliary/Dectak/Main.htm).

Figura 11.3.4: Imagem do perfildmetro modelo Dektak3 [63].
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[l = RESULTADOS

I1l.1 — Cristais coloidais

A primeira parte do trabalho destinou-se a obtencdo dos parametros
ideais para obtencédo de cristais coloidais com uma e duas camadas de
esferas. Para este fim, utilizou-se a técnica de spin-coating com esferas de
diametros iguais a 165 nm, 496 nm e 600 nm, todas de poliestireno (PS).

O procedimento para obtencdo de monocamadas ordenadas de esferas
¢é feito da seguinte maneira: procura-se obter amostras com um padréo de ilhas
e buracos, observaveis através de um microscépio Optico. Buraco € como sao
chamadas as regides onde ndo ha esferas; nessas regibes a superficie do
substrato (silicio) é observada. llhas sdo os aglomerados de esferas — varias
camadas que se encontram no cristal formado. A Figura Ill.1.1 mostra uma

imagem onde se pode observar tanto ilhas como buracos.

Figura 111.1.1: Imagem dptica com uma objetiva 5x. Em azul pode-se observar a formag&o de
ilhas, ja em amarelo esta destacada a formacao de buracos.

Esses dois defeitos, ilhas e buracos, sdo muito Uteis para se determinar
os parametros utilizados na obtencio de monocamadas. E com base nos
defeitos observados, apdés a amostra sair do spinner, que sao feitas as
alteracfes necessarias nos parametros. Os parametros a serem alterados sao:
velocidade angular (w) e tempo de permanéncia em cada velocidade. O
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volume da solucdo coloidal e a aceleracdo do equipamento sdo mantidos
constantes. A aceleracdo é sempre fixada em um valor alto, 12240 rpm/s?, no
intuito de minimizar sua influéncia no processo.

A cristalinidade das amostras € comprovada através da observacéo de
difracdo de Bragg na regido do visivel do espectro eletromagnético, quando a
luz incide sobre a mascara coloidal, conforme mostrado na Figura 111.1.2. Nos
casos em que as esferas ficam desordenadas, o fendbmeno de difracdo n&o

ocorre, e a mascara adquire uma coloracao leitosa.

Figura 111.1.2: Imagem de uma mascara coloidal formada sobre um substrato de silicio. Pode-se
notar a cristalinidade da amostra através do efeito de difracéo de Bragg.

Para se obter cristais 2-D, primeiramente encontram-se 0S parametros
gue favorecem a geracao de buracos, pois a presenca destes significa que se
esta préximo da obtencdo de uma monocamada. Depois de encontrados esses
parametros, o spinner tem sua velocidade angular diminuida paulatinamente,
até o momento em que nao ocorra mais o surgimento de buracos.

Monocamadas de esferas com 496 nm de diametro foram obtidas
utilizando-se dois parametros, o primeiro destinado a formacéo do cristal e o
segundo para secagem de sua borda. A solucao coloidal é levada a uma
velocidade de 2000 rpm, por um intervalo de tempo igual a 2 minutos, fazendo
com que a regiao central (regido utilizada) seja uma monocamada de esferas
cristalinas. Apds este intervalo de tempo, a amostra € colocada para girar com
uma velocidade angular de 4000 rpm durante 20 segundos, para que a solucéo
coloidal presente nas bordas da regido hidrofilica se cristalize. O protocolo
utiizado na formacdo de cristais 2-D com esferas de 496 nm esta

esquematizado na figura 111.1.3.
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Figura 111.1.3: Protocolo utilizado para a fabricagdo de monocamadas de esferas de PS com 496 nm
de didmetro.

O processo de escolha dos parametros para obtencdo de monocamadas
pode ser visualizado na Figura Il11.1.4., que utiliza imagens Opticas e de
microscopia eletrdnica de varredura de trés amostras com velocidades
angulares distintas. O que se pretende mostrar € que com a diminuicdo da
velocidade de rotagdo os buracos deixam de existir. Na amostra da figura
I11.1.4(a), cujos parametros utilizados foram 2 minutos de rotacdo a 2700 rpm e
20 segundos a 4000 rpm, pode-se observar uma grande quantidade de
buracos, o que significa que € preciso diminuir a velocidade de rotacao. Além
disso a imagem eletrbnica nos mostra que somente uma camada de esferas
circunda os buracos.

No experimento seguinte — Figura 111.1.4(b) — a velocidade angular foi
propositalmente menor: 2 minutos a 2300 rpm e 20 segundos a 4000 rpm.
Observou-se que 0s buracos existentes nessa amostra sao muito menores que
da amostra anterior, porém o filme ndo apresenta uma superficie totalmente
fechada, sendo necessario, portanto, submeter a amostra a uma velocidade
ainda menor. Deste modo, a amostra seguinte terd os seguintes parametros: 2
minutos a 2000 rpm e 20 segundos a 4000 rpm. Como pode ser observado na
figura 111.1.4(c), a amostra apresenta uma monocamada fechada, sem buracos.
Uma pequena fracdo da area, no entanto, também apresenta a formacéo de
ilhas que, ao contrario dos buracos, ndo afeta a qualidade das amostras, pois

mantém o padrdo poroso quando feita a eletrodeposicao.
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Figura I111.1.4: Imagens Opticas, com uma objetiva 5x, e imagens eletronicas de cristais formados por
esferas de 496 nm. (a) Utilizaram-se como parametros: 2 min a 2700 rpm e 20 s a 4000 rpm. Pode-se
observar uma grande quantidade de buracos. (b) Amostra com parametros iguais a: 2 min a 2300 rpm
e 20 s a 4000 rpm: apresenta buracos, porém com tamanhos menores que a anterior. (¢) Formacédo de
cristais fechados 2-D, pardmetros utilizados: 2 min a 2000 rpm e 20 s a 4000 rpm
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Cristais 2-D, formados por esferas PS com 600 nm de diametro, foram
obtidos com a utilizagdo de trés patamares de velocidade, pois o uso de
apenas dois se revelou insuficiente: as amostras processadas em alta
velocidade apresentavam buracos e aquelas processadas em velocidade baixa
apresentavam pouca area util.

No método de trés patamares, cria-se primeiramente uma é&rea de
monocamada que seja suficientemente grande, utilizando-se um tempo curto o
suficiente para que ndo se formem buracos. Na segunda etapa realiza-se a
cristalizacdo da area central e na terceira ocorre a secagem das bordas.

Assim, o procedimento tem as seguintes etapas: (i) a amostra é
submetida a uma velocidade igual a 1200 rpm por 2 s, 0 que ocasiona um
melhor espalhamento da solugcédo coloidal sem haver a formacdo de buracos;
(i) a velocidade é diminuida para 675 rpm onde permanece por 2 minutos
(esse parametro faz com que a regido central da amostra seja uma
monocamada); (iii) a amostra € levada a uma rotacdo de 4000 rpm, o0 que evita
gue a solucéao coloidal presente nas bordas avance sobre o centro da amostra.
O protocolo para obtencdo de monocamadas de esferas com 600 nm de

didmetro esta representado na Figura I11.1.5.

7 N
w
(rpm)
4000
oy ‘
2 +>100 < + 20 * tempo
()

Figuralll.1.5: Protocolo utilizado para a fabrica¢cdo de monocamadas de esferas de PS com 600 nm
de didmetro.

A figura Ill.1.6 mostra imagens Opticas, obtidas com uma lente objetiva
de 10X, e imagens eletronicas de uma monocamada de esferas de 600 nm. A
figura 111.1.6(a) mostra uma regido préoxima a borda da amostra. Nessa regido
pode-se observar a presenca de buracos, o que corrobora o fato de termos
uma monocamada, Figura I11.1.6(b). Ja& a regido central, mostrada na Figura
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[11.1.6(c), apresenta um maior namero de ilhas, porém possui a grande
vantagem de ndo apresentar buracos. As ilhas, presentes nessa regido, séo
formadas por duas camadas de esferas, como pode ser observado na imagem
da Figura I11.1.6(d).

wBuracos

saman anan

sm300kV STOET 207702 LESI-UWF

(b)

| cmeams m—— T
@um3008kY 142E3 9211-82 LSI-USP

(d)

Figura 111.1.6: Cristais 2-D formados por esferas de 600 nm de didmetro. (a) Imagem Optica,
utilizando uma objetiva de 10x, regido proxima a borda da amostra; pode-se observar o surgimento de
buracos. (b) Imagem de MEV de uma regido proxima de um buraco. (c) Imagem Optica, utilizando
uma objetiva 10X, da regido central da amostra, presenca de ilhas junto & monocamada. (d) Imagens
de MEV das ilhas formadas no centro da amostra, ilhas formadas por duas camadas de esferas.

Na Figura Ill.1.7 é mostrada uma seqiiéncia de imagens de um cristal 2D
formado por esferas de 600 nm de diametro, em diferentes magnificacdes. As
imagens mostram que o cristal possui uma grande area formada por
monocamada com a presenca de poucas e pequenas ilhas. Amostras com
essas caracteristicas permitem a utilizacdo de outras técnicas além de
eletrodeposi¢do, como por exemplo sputtering, em que a presenca de muitas

ilhas impossibilitaria a formagédo de um filme homogéneo.
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Figura I11.1.7: Sequéncia de imagens de um cristal 2-D com uma grande &rea formada por

monocamadas; em destaque, a presenca de algumas ilhas.

Os protocolos determinados para fabricagéo de cristais 2-D com esferas

de 600 e 496 nm de diametro

trados na Tabela I111.1.1. A aceleragéo
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Com a solucdo contendo esferas de 165 nm de diametro foram
observadas duas caracteristicas interessantes, o surgimento de diversas cores,
quando observadas no microscopio 6ptico, e o fato de ndo se conseguir obter
buracos, ou seja, por mais, que as velocidades empregadas fossem altas, nao
foi possivel visualizar a superficie do substrato (silicio).

As imagens a seguir mostram as tentativas de se obter buracos para
amostras de 165 nm. Para tanto, utilizou-se um protocolo de dois passos,
sendo que o Unico parametro alterado foi a velocidade angular do primeiro
passo; os demais parametros foram fixados nos valores apresentados na
Figura 111.1.3. Pode-se observar o surgimento de diversas cores para
velocidades angulares menores que 2000 rpm. As imagens estéo dispostas de
maneira crescente em relacéo as velocidades angulares, sendo que a primeira
velocidade utilizada foi de 700 rpm e a ultima de 5000 rpm. Sabe-se que
guanto mais baixa a velocidade angular utilizada, mais camadas séo formadas.
Sendo assim, podemos concluir que a presenca de diversas cores em nossa
amostra significa a existéncia de varias camadas de esferas.

Pode-se observar na amostra da Figura 111.1.8, onde se utilizou como
velocidade angular 700 rpm, uma grande variedade de cores sem que ocorra
qualquer predominancia. Ja para w=800 rpm, Figura IIl.1.9, observa-se que o
centro da amostra apresenta uma presenca maior das cores verde-clara e
vermelha. Porém a borda da amostra continua apresentando diversas cores,
como esperado, pois as regides das bordas possuem, na grande maioria das

vezes, um numero maior de camadas do que no centro da amostra.
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Figura 111.1.8: Imagens Opticas, utilizando-se uma lente objetiva de 10X, de um cristal coloidal com
esferas de 165 nm de didmetro; a velocidade angular utilizada foi igual a 700 rpm. Pode-se observar a
presenca de diversas cores.

Figura 111.1.9: Imagens Opticas, utilizando-se lentes objetivas de 10X e de 5X, de um cristal coloidal
com esferas de 165 nm de didmetro, a velocidade angular utilizada foi igual a 800 rpm. H& diversas
cores na borda e predominéancia do verde claro no centro.

Utilizando-se uma velocidade de rotag&o igual a 1000 rpm, a amostra
apresenta, em seu centro, as cores: amarela, vermelha e azul-clara, com
predominancia das duas ultimas, como pode ser visto na Figura 111.1.10. Como
nos casos anteriores, a borda apresenta diversas cores. Com 1500 rpm, pode-
se observar, na Figura Ill.1.11, que o vermelho continua existindo em grande
parte da amostra, apesar de perder predominancia para o azul-claro; o amarelo
aparece em maior propor¢cdo em relacdo a amostra anterior. A borda da
amostra, para essa velocidade, ja ndo apresenta uma grande quantidade de

cores.
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Figura 111.1.10: Imagens épticas, utilizando-se lentes objetivas de 10X e de 5X, de um cristal
coloidal com esferas de 165 nm de diametro; a velocidade angular utilizada foi igual a 1000 rpm.
Pode-se observar a presenca de diversas cores na borda e predominancia do vermelho e azul-claro no
centro da amostra.

Figura 111.1.11: Imagens épticas, utilizando-se uma lente objetiva de 5X, de um cristal coloidal com
esferas de 165 nm de didmetro; a velocidade angular utilizada foi igual a 1500 rpm. Pode-se observar
a presenca de trés cores, vermelho, azul-claro e amarelo.

A partir da velocidade de 2000 rpm a cor amarela comeca a dominar,
embora o vermelho ainda se faca presente, principalmente na borda da
amostra, Figura 111.1.12. J& com uma velocidade rotacional de 3000 rpm, o
vermelho deixa de existir, com predominancia do amarelo, Figura 111.1.13.
Aumentando-se ainda mais a velocidade de rotagdo observa-se que o amarelo
comeca a dividir espagco com o verde-escuro a partir de velocidades angulares
superiores a 4000 rpm (Figuras 111.1.14 e 111.1.15). Com w= 5000 rpm, a cor
verde-escura comeca a apresentar certa predominancia em relagdo ao

amarelo.
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Figura 111.1.12: Imagens Opticas, utilizando-se lentes objetivas de 5X e 10X, de um cristal coloidal
com esferas de 165 nm de didmetro; a velocidade angular utilizada foi igual a 2000 rpm. Pode-se
observar que o amarelo comega predominar no centro, ja o vermelho comega a se restringir as bordas.

Figura 111.1.13: Imagens dpticas, utilizando-se uma lente objetiva de 5X, de um cristal coloidal com
esferas de 165 nm de didmetro; a velocidade angular utilizada foi igual a 3000 rpm. Pode-se observar
0 amarelo como cor predominante e a auséncia da cor vermelha.

Figura 111.1.14: Imagens épticas, utilizando-se uma lente objetiva de 5X, de um cristal coloidal com
esferas de 165 nm de didmetro; a velocidade angular utilizada foi igual a 4000 rpm. Observa-se uma
grande predominancia do amarelo e o surgimento do verde escuro.
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Figura I11.1.15: Imagens Opticas, utilizando-se uma lente objetiva de 5X, de um cristal coloidal com
esferas de 165 nm de didmetro; a velocidade angular utilizada foi igual a 5000 rpm. A cor verde-
escura comeca a ter certa predominancia na amostra.

Apesar de ndo se obter buracos, o estudo da variacdo da velocidade
angular foi valioso, pois forneceu informacfes sobre a relacdo entre o nimero
de camadas e a cor observada no microscépio Optico. Notou-se, por exemplo,
gue uma amostra que apresenta, em sua imagem, a predominancia do
vermelho, possui mais camadas do que uma que tenha a predominancia do
amarelo, porém néo se tem qualquer informa¢do mais quantitativa.

Com objetivo de se obter monocamadas de esferas com 165 nm foram
feitas diluicbes, em agua DD, da solugcdo coloidal. Além da monocamada,
buscou-se uma relagcdo entre a cor observada no microscopio éptico com o
namero de camadas de nossa amostra. A esse procedimento demos 0 nome

de mapa de cores.

[11.1.2 — Mapa de cores

O desenvolvimento do mapa de cores foi de grande importancia para o
laboratério e para este trabalho, pois, devido a relacdo entre a cor observada e
0 numero de camadas, pode-se monitorar a quantidade de camadas existentes
nos cristais utilizando somente um microscopio éptico.

Como mostrado anteriormente, ndo era possivel obter buracos utilizando
a solucdo coloidal de esferas com 165 nm de diametro. Para obter
monocamadas, foram feitas diluicbes em agua DD da solug&o coloidal.

A primeira diluicdo escolhida foi a de 1:9, ou seja, uma parte de solugéo
coloidal para nove partes de agua DD, sendo que com esse valor de diluicdo
nao foi possivel obter amostras fechadas. Mesmo com velocidades baixas as
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amostras apresentam grande numero de buracos (vide seqiéncia de imagens
da Figura 111.1.16). A primeira velocidade angular foi de 2750 rpm, cuja amostra
apresentou diversos buracos, conforme Figura 111.1.16(a). A regido mostrada
localiza-se proxima a borda, evidenciando assim a superficie do silicio. Obtidos
os buracos, a proxima etapa foi encontrar uma velocidade de rotacdo em que
os buracos deixem de existir. Para tanto, diminuiu-se a velocidade angular para
2000 rpm; mesmo assim, a existéncia de um grande numero de buracos
persistiu (Figura 111.1.16b). Novamente diminuiu-se a velocidade angular,
utiizando w=900 rpm e w=500 rpm (Figuras 11.1.16(c) e I11.1.16(d),
respectivamente) e, como as amostras continuavam apresentando buracos, foi

necessaria uma mudanca na propor¢ao da diluicdo utilizada.

(c) (d)
Figura 111.1.16: Seqiiéncia de imagens para amostras feitas com a solucdo coloidal diluida em
agua na proporcao 1:9. (a) w = 2750 rpm. (b) w = 2000 rpm. (¢) w =900 rpm. (d) w =500 rpm.

A diluicdo escolhida para sequéncia do trabalho foi de 1:1, isto é, uma
parte de agua DD e uma parte de solugéo coloidal. O processo para obtencdo
de monocamadas € feito novamente: primeiramente sdo encontrados 0s
parametros para que a amostra apresente buracos e a partir destes buscam-se

0S parametros para monocamadas.
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O processo teve inicio com uma velocidade angular igual a 1500 rpm: a
amostra apresentou um grande predominio da cor amarela sem o surgimento
de buracos, como pode ser observado na Figura 111.1.17. E interessante notar
que a diluicdo 1:1 e w=1500 rpm gera amostras com o mesmo padrao obtido
gue para a solugéo sem diluicdo e w=3000 rpm (Figura 111.1.13). Com o objetivo
de formar buracos, optou-se por elevar a velocidade angular para 2750 rpm e
foi verificado que nessa velocidade a amostra continua ndo apresentando
buracos, porém comeca a predominar o verde-escuro em relacdo ao amarelo,
Figura I11.1.18. Por isso, a velocidade de rotacédo foi elevada ainda mais.

Figura I11.1.17: Imagem Optica, objetivas de 5x e 10x, de um cristal com esferas de 165 nm,
diluicdo 1:1 e w=1500 rpm. Observa-se a predominéncia da cor amarela.

Figura 111.1.18: Imagem Optica, objetivas de 5x e 10x, de um cristal com esferas de 165 nm, dilui¢do
1:1 e w=2750 rpm. Predominancia da cor verde-escura com a presenca do amarelo.

Com o aumento da velocidade de rotagéo para 3500 rpm, Figura 111.1.19,
buracos comecam a aparecer sobre a superficie da amostra. A formacédo de
buracos indica que se esta proximo de uma monocamada, ou seja, a cor verde-
escura deve ser a cor difratada por uma monocamada.
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i Buracos

Figura 111.1.19: Imagem Optica, objetivas de 5x e 10x, de um cristal com esferas de 165 nm, dilui¢do
1:1 e w=3500 rom. Predominancia da cor verde escura com a presenca de buracos.

Utilizando uma velocidade angular igual a 3000 rpm, obteve-se uma
amostra muito homogénea e de cor verde escura, Figura 111.1.20. Ao que tudo
indica, a amostra é formada por apenas uma camada de esferas de 165 nm de
didametro. Para a verificagdo por microscopia eletrénica de varredura (MEV) a
amostra foi clivada no centro, para se obter uma imagem de sua seccao reta. A
imagem da Figura 111.1.21 mostra que com uma diluigdo de 1:1 e com w=3000

rpm obtém-se uma monocamada de esferas com 165 nm de diametro.

Figura 111.1.20: Imagem Optica, objetivas de 5x e 10x, de um cristal com esferas de 165 nm, diluicdo
1:1 e w=3000 rpm. Predominancia da cor verde escura, sem a presenca da cor amarela e de buracos.
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Figura 111.1.20: Monocamadas de esferas de 165 nm, dilui¢do 1:1 e w=3000 rpm. (a) Imagem
oOptica, objetiva de 5x, da regido central da amostra. (b) Micrografia da sec¢do reta do centro da
amostra, 10000X. (c) Micrografia da seccéo reta do centro da amostra, 20000X.
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O fato da cor amarela surgir logo ap6s o verde escuro, com a reducao

da velocidade angular, d4 indicios que o amarelo € devido a existéncia de duas

camadas de esferas. Por meio de imagens da secdo reta, constatou-se a

existéncia de duas camadas de esferas para as amostras investigadas, Figura

[11.1.21. Desta forma, como ja se obtinha a cor amarela sem diluicao, é possivel

fazer bicamadas de duas formas: com diluicdo 1:1 e w=1500 rpm e sem

diluicdo e w=3000 rpm. E interessante notar que o parametro para bicamadas

sem diluicdo é igual ao parametro para se ter monocamadas com diluicdo de

1:1.
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(@) (b)
Figura 111.1.21: Bicamadas de esferas de 165 nm, diluicdo 1:1 e w=1500 rpm. (a) Imagem Optica,
objetiva de 5x, da regido central da amostra. (b) Micrografia da seccéo reta do centro da amostra,
15000X.

Buscou-se encontrar outras cores e relaciona-las ao numero de
camadas, porém isso nao foi possivel devido ao fato de ndo aparecerem outras
cores homogéneas, como o0 amarelo (bicamada) e verde-escuro
(monocamada). Além do mais, notou-se, através de um microscopio eletrdnico,
que amostras com a presenca de diversas cores sao formadas por incontaveis
camadas, como mostrado na figura 111.1.22. O principal motivo pelo qual se
optou em fazer o mapa de cores para apenas mono e bicamadas € porque
cristais formados por mais que duas camadas ndo sdo bons moldes para

eletrodeposicao.
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Figura 111.1.22: Cristal coloidal com esferas de 165 nm de didmetro, a velocidade angular igual a
700 rpm, diluigdo da solucdo. (a) Imagens Opticas, utilizando-se uma lente objetiva de 10X. (b)
Micrografia da secgdo reta da amostra, 250X. (c) Micrografia da seccdo reta da amostra, 5000X.
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[11.2.0 — Eletropolimerizacao de PPy/CI

Na presente secdo serdo apresentados o0s resultados da
eletropolimerizacédo de polipirrol em substrato de silicio. A eletropolimerizacéo
do pirrol ocorre somente na presenca de um eletrélito de suporte, no caso, KClI
dissolvido em agua, que fornece os anions (CI) necesséarios ao processo. O
material eletrodepositado €, portanto, um filme de polipirrol com anions de cloro
incorporados em sua cadeia polimérica (PPy/Cl), que, como visto em 1.3, torna
o polipirrol um polimero condutor.

Para determinar os parametros de deposi¢cdo de PPy/CI e investigar o
processo de eletropolimerizacdo, usou-se substratos lisos de silicio, isto €, sem
mascara coloidal. Os parametros assim determinados foram utilizados na

fabricacdo das nanoestruturas.

[11.2.1 — Voltametria da interface Si/(pirrol+Cl")aquoso

O método escolhido para a eletropolimerizagéo foi o potenciostatico, que
mantém o potencial constante no tempo. Para determinar o valor do melhor
potencial para a deposicéo fez-se o uso da técnica de voltametria ciclica. Para
a eletrodeposicdo de PPy/Cl foram testados substratos de silicio (100) tipo-p e
tipo-n. As voltametrias foram realizadas no escuro, para tipo-p, e sob
iluminacéo para tipo-n.

A Figura 111.2.1 compara o0s voltamogramas ciclicos obtidos em
substratos de silicio tipo-p (vermelho) e tipo-n (preto) com solucao contendo 0,1
mol de KClI e 0,2 mol de PPy. O potencial varia de 0,0 V a +1,8 V para tipo-p e -
0,4V a +1,4V para tipo n, ambos com uma taxa de 20 mV/s (A voltametria no
silicio tipo-n teve que ser iniciada em -0,4 V porque constatou-se que em 0,0 V
ja se registrava um pequeno valor de corrente). Observa-se, para tipo-p, que o
valor da corrente registrada aumenta significativamente a partir de +0.8 V. Para

silicio tipo-n, mesmo sob iluminagéo, os niveis de corrente sdo muito baixos.
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Figura 111.2.1: Voltamograma ciclico do eletrélito contendo contendo 0,1 mol de KClI e 0,2 mol de
PPy em substrato de silicio tipo-p (vermelho) e tipo-n (preto).
Uma ampliagédo da regido de baixas correntes (Figura 111.2.2), mostra um
comportamento complexo para o tipo n: observa-se um disparo de corrente ja
em -0,37 V e outro em 0,32 V, de maior amplitude. O disparo em -0,37 V gera

um maximo de pequena amplitude, em torno de -0,3 V.
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Figura 111.2.2: Imagem ampliada da Figura 111.2.1, observa-se que o disparo da corrente em 0,4 V
para silicio tipo-n e 0,8 V para tipo-p.
Baseados na literatura [64] acreditamos que esse processo esta
relacionado com a fotodegradacao do substrato: nessa faixa de potencial os
buracos gerados pela iluminagéo favorecem a dissolucéo do silicio, ao invés de

promover a oxidacdo do pirrol. A partir de 0,3 V, por outro lado, inicia-se a
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oxidacdo do pirrol, que passa a ser a reacao mais favorecida. Mesmo assim, a
corrente € muito menor que a observada utilizando silicio tipo-p, 0 que se deve
provavelmente, a baixa densidade de fotons fornecida pela lampada de 15 W.
Por outro lado, o processo oxidativo se inicia em um potencial menor (0,3 V,
contra 0,8 V em silicio p). Isso se explica porque ndo ha barreira Schottky para
0s buracos em silicio tipo-n, ao contrario do que ocorre para silicio tipo-p,
conforme se observa no diagrama abaixo. Observa-se também, na mesma

figura, a presenca de pequenos lagcos de nucleacao nos dois substratos.

Banda de Banda de condugéo

conducdo / \
Er

E A
/ Redox Banda de vaIenmN Eredox

Banda de valéncia
tipo n tipo p
(a) (b)

Figura 111.2.3: Diagrama de bandas: (a) silicio tipo-n e (b) silicio tipo-p. Observa-se a auséncia de
barreira Schottky em silicio tipo-n para deposic¢Ges anddicas.

[11.2.2 — Eletropolimerizacdo de PPy/Cl em silicio

Com base nos voltamogramas, tomou-se como potencial de deposicao
+0.9 V para silicio tipo p e tipo n. O controle da espessura do filme é feito
através da carga total depositada, que pode ser obtida através da Equacao (6)
da secéo 1.2.5, onde n=2,25 e d=1,5 [61]. A Figura Ill.2.4 mostra o transiente de
corrente de uma deposicao de PPy/Cl em silicio tipo-p e tipo-n. A carga total
depositada, para ambos os casos, é igual a 0,0428 C/cm? o que equivale a
uma espessura nominal de 150 nm. Observa-se que a corrente ndo parte de
zero, mas decai rapidamente, o que deve ser atribuido a descarga da dupla
camada.

No silicio tipo-p, a corrente passa a aumentar em seguida, de maneira

quase linear, a medida que a polimerizacdo avanca. Nao se observa o usual
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maximo de corrente e nenhuma tendéncia a saturacao no intervalo de tempo
considerado. A corrente apresenta, no entanto, uma inflexdo em torno de 20 s,
que poderia ser indicativo de coalescéncia dos centros de nucleacdo. Até esse
instante a carga depositada corresponde a uma espessura nominal de 11 nm.
Isso estd em concordancia com o0 que se observa na eletropolimerizacédo de
PPy/NO3z; em Au, a partir de solugcdo aquosa [65]. Nesse sistema a deposicao
se da por um processo de nucleacdo seguido de coalescéncia gradual, sendo
gue o inicio do processo de coalescéncia ocorre para uma espessura nominal
de 15 nm; a partir de 30 nm depositados, a corrente atinge um valor de
saturacdo, quando o filme passa a crescer camada a camada (layer-by-layer
growth). Nao € o que se observa no crescimento em p-Si. O crescimento linear
da corrente sugere o aumento da rugosidade superficial do filme, que aumenta

a area eletroativa.

D

Para n-Si observa-se o0 decréscimo gradual da corrente. Isso
esperado, uma vez que uma quantidade menor de luz atinge o substrato a

medida que a espessura do filme aumenta.
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Figura 111.2.4: Transiente de corrente de uma deposicdo de PPy/Cl sobre substrato de silicio tipo-p
(vermelho) e tipo-n (preto). Carga total depositada igual a 0,0123 C.
Na Figura 111.2.5 sdo mostradas micrografias de microscopia Optica de
trés filmes de PPy/Cl, depositados em silicio tipo n, com espessuras de 100 nm
(@) e (b)), 200 nm ((c) e (d)) e 400 nm ((e) e (f)); foram utilizadas lentes

objetivas de 10X e 100X para cada amostra. Observa-se que o filme passa a
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apresentar, a partir de uma espessura nominal de 200 nm, um padrdo
caracteristico que se assemelha ao desenvolvimento de dobras, mas cuja
natureza precisa ser melhor esclarecida. Nota-se que a medida que a
espessura dos filmes aumenta, o material para de crescer homogeneamente,
passando a se depositar preferencialmente sobre as dobras. Simultaneamente,

grandes rachaduras comecam a surgir.

Figura 111.2.5: Imagens Opticas, objetivas iguais a 10X e 100X, de PPy/Cl depositado sobre silicio tipo
n. (&) Amostra com espessura igual a 100 nm, pode-se observar uma superficie homogénea. (b)
Espessura igual a 200 nm, observa-se o surgimento de aglomerados de PPy/CI. (c) Espessura de 400
nm, pode-se notar um crescimento dos aglomerados e surgimento de rachaduras na superficie do filme.
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[11.2.3 — Determinacé&o da eficiéncia do processo

Para determinagdo da eficiéncia do eletrdlito utilizado, fez-se uso da
técnica de perfilometria. A eficiéncia do banho é obtida comparando a
espessura nominal (espessura calculada através da carga depositada), com a
espessura real obtida por meio de um perfilbmetro. Esta etapa se faz
necessaria, pois 0 processo de eletrodeposi¢cao contabiliza toda a carga que
flui através dos eletrodos na célula eletroquimica, incluindo os processos onde
ocorre liberacdo de carga sem que haja incorporacdo de ions no deposito,
como por exemplo, a hidrélise da &gua. Em geral, a espessura real do deposito
obtido é sempre menor do que a calculada através da integracdo do transiente
de corrente.

Amostras com espessuras nominais iguais a 44 nm, 88 nm, 110 nm e
130 nm depositadas em silicio tipo-p e tipo-n foram utilizadas para anélise de
eficiéncia.

Para minimizar flutuacdes espurias durante a varredura do filme,
provocadas por efeitos térmicos e mecanicos, realizamos medidas locais do
degrau de altura entre o topo do filme e a superficie do substrato. Para isso, a
superficie do filme foi riscada com uma ponta metélica arredondada, que expés
a superficie do silicio, sem danifica-la. Na Figura Il11.2.6 (a) é mostrado de
maneira esquematizada, os trés tracos feitos sobre a amostra e o sentido em
que a varredura foi realizada. O grafico da Figura 111.2.6 (b) apresenta a
variacdo da espessura em funcdo do comprimento varrido pelo perfilometro,
em uma amostra de PPy/CIl. Observa-se a presenca dos trés vales referentes

aos tracos marcados.
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Figura 111.2.6: (a) Esquema demonstrando os trés tracos e o sentido da varredura do perfildmetro. (b)
Gréfico da espessura real pelo comprimento analisado, observa-se os vales devido aos tracos feitos
sobre a amostra.

O valor da espessura real foi obtido estatisticamente tomando-se a altura
do degrau em nove pontos da amostra. A espessura real é relacionada com a
espessura nominal através do grafico apresentado na Figura I11.2.7. O
coeficiente angular da reta ajustada fornece o valor percentual da eficiéncia do
eletrdlito. Junto a relagdo entre a espessura real e a espessura nominal para
filmes eletrodepositados sobre silicio tipo-p e tipo-n mostra-se a curva para um
caso ideal, eficiéncia igual a 100%. Obteve-se como eficiéncia, um valor igual a
(75 + 10)% para deposicdo em silicio tipo-p e (65 = 1)% para silicio tipo-n.
Levando-se em consideragdo o erro percentual encontrado, podemos afirmar
que o presente eletrélito possui a mesma eficiéncia para os dois substratos, o
gue era de se esperar, uma vez que, se trata do mesmo material, silicio. Além
disso, a eficiéncia obtida se assemelha aos valores encontrados em outros

eletrolitos aquosos utilizados no laboratério.
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Figura 111.2.7: Gréfico da espessura real pela espessura nominal, filmes de PPy/Cl eletrodepositados
sobre silicio tipo-p e tipo-n. Através da curva pode-se obter a eficiéncia do eletrolito utilizado.

[11.2.4 — Deposicéao de filmes nanoestruturados de PPy/CI

Filmes nanoestruturados de PPy/Cl foram fabricados utilizando-se
cristais 2D formados por monocamadas de esferas de poliestireno com 600 nm
de diametro. Tanto silicio tipo p quanto silicio tipo n foram usados como
substrato e a altura dos depdsitos foi calculada através da relagcédo
desenvolvida na secédo 1.2.5, visando um depésito com 450 nm de espessura
nominal.

Para a deposicdo de PPy/Cl nas mascaras coloidais, utilizou-se dos
parametros encontrados em superficies lisas. Sendo assim, o potencial de
deposicao foi de +0,9 V. Os transientes de corrente para n-Si e p-Si, s&o
mostrados nas Figuras 111.2.8 e 111.2.9, respectivamente, em comparagdo com

0s transientes obtidos em substratos lisos.
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Figura 111.2.8: Densidade de corrente de PPy/CI eletrodepositado sobre silicio tipo n. Em preto
apresenta-se a eletrodeposicdo de um filme compacto e em cinza a de um filme nanoestruturado.
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Figura 111.2.9: Densidade de corrente de PPy/Cl eletrodepositado sobre silicio tipo p. Em vermelho
apresenta-se a eletrodeposicdo de um filme compacto e em rosa a de um filme nanoestruturado.

Em relagcédo ao transiente de corrente de filmes compactos esperaria-se
que:

a) os niveis de corrente fossem menores que no filme compacto, uma
vez que a area eletroativa da mascara € menor.

b) a corrente diminuisse gradualmente, em proporcdo com a area
eletroativa, que diminui a medida que a espessura do filme se aproxima do

equador das esferas.
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No entanto, observa-se uma densidade de corrente maior para filmes
nanoestruturados, o que contraria frontalmente o esperado.

As nanoestruturas formadas por PPy/Cl foram observadas por
microscopio eletrénico, apés a remocdo das nanoesferas por dissolucao
quimica. As Figuras [11.2.10 e Ill.2.11 mostram micrografias de MEV de
estruturas poliméricas com densidade de carga total depositada igual a
4,28x10°% Clcm?,

USP7401F 5.0kV  X1,000 10pm WD 6.8mm USP7401F LEI 50kV  X2500 10m WD 6.8mm

USP7401F LEI 50kvV  X5,000 l;un_ WD 6.8mm USP7401F LEI 5.0kvV  X10,000 Tum WD 6.7mm

Figura 111.2.10: Micrografia das nanoestruturas formadas por PPy/Cl sobre silicio tipo n.
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Figura 111.2.11: Micrografia das nanoestruturas formadas por PPy/Cl sobre silicio tipo p

Observa-se que a deposicdo se apresenta homogénea, recobrindo
grandes areas do substrato, tanto para n-Si quanto para p-Si. No entanto, ao
contrario do esperado, o filme ndo preencheu de maneira compacta 0s
intersticios, mas cresceu acompanhando a superficie das esferas, formando ao
redor destas uma pelicula de espessura aproximada de 60 nm. Esse modo de
crescimento conformacional foi observado anteriormente [14]. A explicacdo
provavel é que as esferas de poliestireno, sendo carregadas negativamente em
solucdo aquosa [38], servem como um guia para os anéis de pirrol em solucéo,
atraindo-os eletrostaticamente para a superficie e facilitando o processo de
polimerizacdo. Por isso o crescimento do filme se conforma a superficie das

esferas e a corrente de deposicao fica maior que no substrato liso.
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Diferentemente de outros materiais depositados, com o0 uso das
mascaras coloidais, o polipirrol molda as esferas de poliestireno a medida em
que ¢é depositado. Na Figura 111.2.12 observa-se a diferenca entre a
nanoestrutura formada por PPy/Cl e uma nanoestrutura formada pela
deposicdo de um material metalico, no caso, o cobre. O fato de o polipirrol
depositar-se moldando as esferas faz com que ndo haja um minimo no

transiente de corrente, uma vez que a area eletroativa ndo se comporta da

maneira suposta em 1.2.5.
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@ | (b)

Figura 111.2.12: Micrografias de nanoestruturas para diferentes materiais sobre substratos de silicio
tipo n e utilizando-se de méscaras coloidais com 600 nm de didmetro. (a) Cobre nanoestruturado. (b)
PPy/Cl nanoestruturado

l11.2.5 — Transformagéo de PPy/Cl em isolante

Com a nanoestrutura formada, e apés a remocdo do molde de
poliestireno, realiza-se um tratamento eletroquimico com objetivo de tornar a
matriz de PPy/Cl isolante. O processo consiste em eliminar a dopagem
removendo os anions de cloro da cadeia polimérica, e é realizado por um
processo de super-oxidacao, através de diversas voltametrias ciclicas com um
eletrolito apropriado, descrito na Sec¢éo 11.2.4.

A amostra € submetida a varias varreduras ciclicas, em que 0s vértices
do potencial séo iguais a +0,6 V e -1,2 V e a variagdo acontece a uma taxa de
100 mV/s; o numero de varreduras depende do total da carga depositada,

sendo que é preciso um maior numero de varreduras para espessuras maiores.
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A Figura 111.2.13 mostra o gréafico da densidade de corrente pelo potencial de
um processo onde o polipirrol passa de condutor a isolante por meio de doze
varreduras, potencial variando de +0.6 V a -1.2 V com uma taxa de 100 mV/s .
Para melhor entendimento do processo € mostrado somente o primeiro e 0
altimo ciclo. Observa-se uma sensivel diferenca entre as correntes mensuradas

no primeiro e ultimo ciclo
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Figura 111.2.13: Processo para tornar o PPy/Cl, depositado em silicio tipo-n, dielétrico. E mostrado
somente o primeiro (aberto) e o Ultimo ciclo (fechado).

O gréfico da densidade de corrente em funcdo do tempo (Figura 111.2.14)
evidencia a queda na corrente a medida que se aumenta o nimero de ciclos.
Apesar de apresentar uma significativa queda ap6s inUmeras varreduras, a
corrente ndo atinge um valor igual a zero, ou seja, o material torna-se menos
condutor, porém ainda ndo pode ser considerado isolante. Isto pode ser um
problema quando a matriz polimérica for utilizada como segundo molde em

substratos semicondutores, principalmente para substratos do tipo-p.
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Figura 111.2.14: Grafico da densidade de corrente em fungdo do tempo, referente a seguidas
varreduras mostradas na Figura 111.2.2.13. Observa-se que quanto maior o nimero de ciclos mais a

corrente se aproxima do valor igual a zero.
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[11.3 — Deposicéo de cobalto

O preenchimento das méscaras poliméricas com cobalto ndo pode ser
investigado com a mindcia desejada porque nao dispunhamos da ferramenta
fundamental nessa etapa: o microscépio eletrénico de varredura. Os resultados
que serdo apresentados a seguir correspondem aos primeiros resultados
obtidos e pretendem apenas demonstrar que o método de duplo molde para
nanoestruturacao sobre silicio € promissor e deve ser aprimorado em trabalhos
futuros.

Para a eletrodeposicdo de cobalto na méscara polimérica optou-se por
utilizar um eletrélito jA amplamente estudado em trabalhos anteriores [55-60]. O
eletrdlito de 104 mM de cobalto se caracteriza por gerar depositos de
nucleacdo instantdnea em silicio tipo-n. O potencial utilizado na
eletrodeposicao foi igual a -1.0 V, que gera filmes compactos homogéneos e de
baixa rugosidade.

A deposicdo de cobalto na matriz de polipirrol foi realizada com
substratos de silicio tipo-p e silicio tipo-n. Como esse processo envolve a
reducdo de fons de cobalto (Co*?) com consumo de elétrons na interface,
torna-se necessario o uso de luz para gerar pares elétron-buraco no silicio tipo-
p. A ED de Co em silicio tipo-n foi realizada no escuro.

A Figura I11.3.1 mostra o transiente de corrente de uma deposi¢cao de
cobalto em nanohemisférios de polipirrol isolante em silicio tipo-n, i. e., moldes
similares a matriz polimérica apresentada na secdo anterior. A curva apresenta
um pico de nucleacdo em torno de 5 segundos, similar ao que se observa em
filmes compactos eletrodepositados a partir dessa solucdo. Apds o pico de
nucleacdo, a corrente cresce, em modulo, monotonicamente, o que era de se
esperar, uma vez que o molde é hemisférico e a carga total depositada foi
menor que a necessaria para preencher completamente os hemisférios.

Apés a deposicdo de cobalto, as amostras sdo levadas a um forno a
250°C por um periodo de 24h, para que a matriz de polipirrol seja queimada,
restando somente a estrutura formada por cobalto.

Esferas de cobalto formadas através da técnica de duplo-molde séo
mostradas nas micrografias da Figura 111.3.2. Verificou-se a formacao de

esferas em arranjo hexagonal (arranjo da matriz), porém o crescimento néo
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ocorreu de maneira homogénea: algumas regides ficaram descobertas, em
outras, o depdsito ultrapassou a espessura da mascara. As maiores
ampliagdes mostram esferas em diferentes estagios de crescimento, e nota-se
gue todas elas nucleiam a partir do centro do molde. A aparéncia encarocada
das nanoesferas indica um crescimento rugoso, tridimensional. Dessa primeira
série de micrografias podemos enumerar os pontos que deverdo ser atacados
em trabalhos futuros:

a) Controle do processo de nucleacdo, que deve se tornar mais
instantaneo. A rede polimérica atua como uma peneira, diminuindo a taxa de
difusé@o dos ions e introduzindo um gradiente de concentracéo [66] que impede
que o processo de nucleagcdo ocorra da maneira usual. Estratégias possiveis
incluem o uso de eletrdlitos menos concentrados e aplicacdo de pulsos curtos
de potencial para induzir a nucleacdo com a subseqiente aplicacdo de
potenciais menos catodicos, que reduzam a densidade de corrente, tornando o
processo de preenchimento mais lento e cuidadoso.

b) controle da rugosidade, usando surfactantes que promovam um
crescimento mais liso do depdsito.
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Figura 111.3.1: Transiente de corrente de cobalto eletrodepositado em silicio tipo n na presenca de
um molde polimérico de Ppy.
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Figura 111.3.2: Esferas de cobalto crescidas através do método de duplo molde sobre silicio tipo n.
Magnificacdo: (a) 1200X, (b) 3000X, (c) 10000X e (d) 20000X.

O transiente de corrente da deposi¢cédo de cobalto (com luz) sobre silicio
tipo p estruturado pelo molde de PPy é mostrado na Figura 111.3.3. Observa-se
que a densidade de corrente para esse sistema €, em modulo, cerca de uma
ordem de grandeza menor que em silicio tipo-n. Nota-se também uma maior
irregularidade na curva do transiente. Supomos que o baixo nivel de corrente
advenha do fato da matriz polimérica bloquear a chegada de luz, dificultando a
fotodeposicdo do cobalto, ou mesmo inviabilizando-a. Nesse caso a deposi¢cao
ocorre pela reducéo dos portadores minoritarios.
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Figura 111.3.3: Transiente de corrente de cobalto eletrodepositado em silicio tipo p na presenca de
um molde polimérico.

Micrografias da estrutura de cobalto formada sobre silicio tipo p sao
apresentadas na Figura I11.3.4. Nas micrografias dessa estrutura observa-se,
com grande freqliéncia, vestigios da mascara polimérica (como em 111.3.4.c).
Esse fato parece indicar que a deposicdo do cobalto ocorreu de maneira
generalizada, tanto sobre o silicio, como também sobre a matriz polimérica.
Esse €, na realidade, um resultado esperado, se considerarmos que o polipirrol
€ um semicondutor tipo-p, assim como o silicio. Apesar do gap maior em
relacdo ao p-Si, a eletrodeposicao sobre o polipirrol ndo pode ser desprezada
neste caso, pelo fato do tempo de deposicéo ser longo e a matriz estar exposta

aluz.



P7401F

us

s
©
y O
S

10um

0

5.0kv  X10,000

LEI

USP7401F

Figura 111.3.4: Esferas de cobalto crescidas através do método de duplo molde sobre silicio tipo-p.
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IV — Consideracdes Finais

IV.1 - Conclusao

Através deste trabalho procurou-se introduzir uma nova técnica de
nanoestruturacdo de materiais no Laboratério de Sistemas Nanoestruturados,
que permite, em principio, a fabricacdo de redes ordenadas de nanoesferas. A
técnica em questdo envolve o uso de litografia de nanoesferas para a
eletropolimerizacdo de redes porosas de polipirrol, que por sua vez, séo
usadas como molde secundario na eletrodeposicdo de metais e
semicondutores. Embora a viabilidade da técnica ja tivesse sido demonstrada
na literatura para uso em substratos metalicos, foi necessario adapta-la aos
propésitos do grupo, que se utiliza de substratos semicondutores visando a
caracterizacdo das propriedades de transporte de nanoestruturas magnéticas.

A primeira etapa do trabalho consistiu no desenvolvimento de um
método de fabricacdo de mascaras que fosse rapido e, acima de tudo,
reprodutivel. Estabeleceu-se uma metodologia original baseada em spin-
coating com confinamento hidrofébico, que garante a producdo de mascaras
coloidais de uma ou duas camadas, em grandes areas e com espessura
homogénea.

Desenvolveu-se um método de monitoramento da qualidade das
mascaras produzidas, que pode ser realizado, in loco e rotineiramente, com o
uso de um microscopio Gtico, por meio de difracdo da luz para diferentes
guantidades de camadas chamado mapa de cores.

Para a realizagdo dos experimentos em eletroquimica, montou-se um
sistema de eletrodeposicdo automatizado, recuperando um potenciostato
antigo e fora de operacdo. Utilizando-se da plataforma Labview,
implementaram-se rotinas para a realizacdo de voltametrias ciclicas e para

eletrodeposicédo potenciostatica.
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Estabeleceu-se um método rapido para calcular a espessura nominal de
filmes depositados em moldes porosos de simetria hexagonal, que facilita o
planejamento das estruturas a serem eletrodepositadas.

Investigou-se o0 processo de fotoeletropolimerizacdo de pirrol em
substratos de silicio tipo-n, assim como a eletropolimerizacdo do mesmo em
silicio tipo-p. Verificou-se que o0s dois processos sao viaveis. A eficiéncia
coulométrica foi determinada, e ficou em torno de 70 % para os dois tipos de
substrato.

Usando a técnica de litografia de nanoesferas, redes porosas de PPy/ClI
de alta qualidade e espessura homogénea foram (foto)eletropolimerizadas em
substratos de silicio tipo-p e tipo-n. Verificou-se que a mascara de nanoesferas
de poliestireno atua como um catalisador do processo de eletropolimerizacéo
do pirrol, aumentando a eficiéncia do processo e induzindo um crescimento
preferencial do pirrol sobre a superficie da esfera.

Estruturas ordenadas de cobalto foram eletrodepositadas, demonstrando
que o processo de duplo molde pode ser utilizado na fabricacdo de
nanoesferas metalicas ordenadas em silicio. Os resultados mostram ser silicio
tipo-n 0 substrato mais adequado para esse tipo de nanoestruturacdo, por
garantir o crescimento das esferas exclusivamente a partir do substrato de
silicio.

Os resultados obtidos sdo promissores, mas ficaram aquém do objetivo
inicial, que era a fabricagédo de redes ordenadas de nanoesferas de cobalto de
alta qualidade. E necessario registrar que o andamento das etapas envolvendo
nanoestruturacdo do polipirrol e do cobalto foram muito prejudicadas pela
indisponibilidade do microscépio eletrbnico de varredura, que permaneceu
inoperante por meses a fio. Na area de desenvolvimento de materiais
nanoestruturados, o MEV é uma ferramenta essencial, que precisa estar
disponivel, in loco, para controles de rotina do material fabricado. N&o obstante,
embora as redes de cobalto produzidas até o momento ainda nédo se prestem a
caracterizagdo magnetorresistiva, a viabilidade de sua fabricacdo ficou
demonstrada, restando agora, a frente, um processo de otimizacdo dos

parametros de fabricagéo.
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IV.2 — Perspectivas Futuras

Enumeraremos, a seguir, algumas areas que devem ser investigadas em
trabalhos futuros:

1) Investigacdo da qualidade estrutural da mascara polimérica,
investigando a influéncia de outros dopantes e 0 uso de solu¢des nao aquosas.

2) Otimizacdo do processo de nucleacao e crescimento das esferas de
cobalto, testando: eletrdlitos mais concentrados; eletrodeposicao pulsada para
propiciar uma nucleacao de graos mais homogénea; e potenciais de deposicao
menos catodicos, para que o crescimento das esferas ocorra de modo lento e
controlado.

3) Explorar diferentes arquiteturas dentro do mesmo molde, variando a
espessura do depdésito, alternando diferentes materiais, testando novos
métodos de infiltragdo, como deposicéo auto-catalitica e métodos sol-gel.

4) Caracterizacdo do comportamento magnetorresistivo das estruturas

fabricadas.
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