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Resumo

ASSIS, Victoria de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, outubro de 2018.
Obtencédo e caracterizacdo de filmes finos de Hexacianoferrato de Niquel.
Orientador: Joaquim Bonfim Santos Mendes. Coorientador: René Chagas da
Silva.

O Hexacianoferrato de Niquel (NiIHCF) € um composto pertencente a uma
importante classe de metais de valéncia mista denominados
Hexacianometalatos. Os Hexacianometalatos tém como  percursor
Hexacianoferrato de Ferro, popularmente conhecido como Azul da Prussia. O
Azul da Prussia e seus analogos tém atraido atencédo de diversos grupos de
pesquisa devido as suas propriedades eletrocataliticas, eletrocomicas,
ibnicosensiveis, magneto moleculares, fotosensitivas e eletroquimicas. Estas
propriedades permitem que estes compostos sejam utilizados em diversas
aplicagdes das quais podemos citar sensores eletroquimicos, sensores
biolégicos e baterias. Dos analogos do Azul da Prussia o NiHCF particularmente,
se destaca por suas propriedades atrativas nas reacdes de Oxi-reducdo. Estas
propriedades estao diretamente ligadas a sua estrutura cubica de face centrada
que permite a intercalacdo/desintercalagao de ions de metais alcalinos nos
espacos intersticiais, de modo que torna o NiHCF sensivel aos mesmos, tendo
facilidade para detecta-los, além de favorecer o processo de armazenamento de
energia. Os filmes de NiIHCF podem ser obtidos por diferentes métodos, como,
por exemplo, deposi¢cao quimica, deposicdo eletroquimica e derivagdo. Este
trabalho teve como objetivo a obtencao de filmes finos de NiIHCF por meio do
processo de derivagdao de uma camada de Niquel eletrodepositada sobre um
substrato de Silicio através da técnica de Voltametria Ciclica usando diferentes
numeros de ciclos. Através de caracterizagcbes morfologicas e eletroquimicas,
analisou-se a influéncia da rugosidade superficial em algumas propriedades do
composto como armazenamento de energia. Para o calculo da rugosidade
superficial das amostras utilizou-se a Funcdo de Correlacdo Altura-Altura
(HHCF) aplicada as imagens obtidas via Microscopia de Forga Atdmica (AFM).
Ja as caracteristicas morfolégicas foram estudadas através de imagens obtidas
por Microscopia Eletrobnica de Varredura (MEV), e a estrutura cristalina do

composto foi investigada por meio de Espectroscopia Raman e Difragdo de
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Raios-X. Medidas de magnetizagao foram realizadas com intuito de verificar se
ha uma correlacdo entre a formagdo dos filmes de NIHCF com as suas
propriedades magnéticas. A técnica eletroquimica de carga e descarga sugere a
existéncia de relagao direta da rugosidade com o armazenamento de energia
das amostras. Este estudo se torna util para a otimizagdo de parametros
possibilitando a obtencédo de filmes de NiIHCF funcionais de forma controlada

que sejam apropriados para aplicagdes diversas.



Abstract

ASSIS, Victéria de, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, October, 2018.
Obtaining and Characterization of Nickel Hexacyanoferrate thin films.
Adviser: Joaquim Bonfim Santos Mendes. Co-adviser: René Chagas da Silva.

Nickel Hexacyanoferrate (NIHCF) is a compound belonging to an important class
of mixed valence metals called Hexacyanometalates. The Hexacyanometalatos
have as precursor Iron Hexacianoferrato, popularly known as Prussian Blue and
its analogues have attracted attention from several research groups due to their
electrocatalytic, electrochemical, ion-sensitive, molecular magnet, photosensitive
and electrochemical properties. These properties allow these compounds to be
used in various applications, including electrochemical sensors, biological
sensors and batteries. From the analogues of the Prussian Blue nickel
hexacyanoferrate (NiIHCF) particularly, stands out for its attractive properties in
the Oxi-reduction reactions. These properties are directly linked to their face-
centered cubic lattice that allows the intercalation / deinterleaving of alkali metal
ions in the interstitial spaces, so that the NiHCF is sensitive to them and is easy
to detect, as well as favoring the storage process power. NiHCF films can be
obtained by different methods, such as, chemical deposition, electrochemical
deposition and others. The objective of this work is to obtain thin films of NiIHCF
by the process of derivation of nickel electrodeposited layer on a substrate of
Silicon by the technique of Cyclic Voltammetry using different numbers of cycles.
Through morphological and electrochemical characterizations, we analyze the
influence of surface roughness on some properties of the compound, for
example, storage of charges. For the calculation of the samples surface
roughness, the Height-Height Correlation Function (HHCF) was applied to the
images obtained by Atomic Force Microscopy (AFM). The morphological
characteristics were studied through images obtained by Scanning Electron
Microscopy (SEM), the crystalline structure of the compound was investigated by
Raman Spectroscopy and X-ray diffraction. Magnetization measurements were
performed to verify the roughness relationship with the magnetic properties of
NiHCF films. The electrochemical loading and unloading technique was used to
verify the influence of roughness with energy storage in each sample, and the

results indicate that there is a direct correlation between these two properties.
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This study becomes useful for the optimization of parameters making it possible
to obtain functional NiHCF films in a controlled manner that are appropriate for
different applications.
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1.Introducao

O Hexacianoferrato de Niquel (NIHCF) € um composto pertencente uma
importante classe de metais de valéncia mista denominados
Hexacianometalatos. Dos Hexacianometalatos de um modo geral, o NiIHCF se
destaca devido a suas caracteristicas eletroquimicas muito bem definidas tanto
nos processos de oxirreducdo, quanto nas propriedades de troca idnica e
intercalacdo de componentes [1]. Estas propriedades, diretamente ligadas a sua
estrutura, permitem a utilizagdo do NIHCF em diversas aplicagbes, das quais
podemos ressaltar sensores eletroquimicos [2, 3] e baterias recarregaveis [4, 5,
6].

Os Hexacinometalatos tém como percursor o Hexacianoferrato de Ferro,
descoberto em 1704, popularmente conhecido como Azul da Prussia (AP), nome
originado da sua primeira aplicagdo como pigmento azul intenso. Representado
pela formula quimica geral (Fes[Fe(CN)s]s) [7], 0 AP possui uma estrutura cubica
de face centrada, consistindo de atomos de Fe(ll) e Fe(lll) alternados e ligados
por meio de pontes ciano (CN) [8]. Cada nucleo atdbmico esta coordenado a 6
grupos CN dispostos em um arranjo octaédrico, onde os 4&tomos de Fe(lll) estdo
ligados aos de carbono enquanto os atomos de F(ll) estdo ligados aos de

nitrogénio (Figura 1).

Figura 1: Representacdo da estrutura cubica de face centrada do Azul da Prussia.



Os nucleos metélicos de Fe que formam esta estrutura podem ser substituidos
por outros metais de transicdo, de modo que, novos compostos podem ser
obtidos com propriedades diversas. Estes compostos s&o denominados
analogos do Azul da Pruassia, e de modo geral podem ser representados pela
formulacdo (M#[MB(CN)¢ly.H,0), onde M representa metais de transi¢éo, os
indices A e B estéo relacionados a valéncia destes metais, e os indices Te V
estéo relacionados a estequiometria do complexo [9].

O AP e seus analogos despertam interesse de diversos grupos de
pesquisa devido a suas propriedades eletrocataliticas [10], eletrocrémicas [11],
ibnicosensiveis [12, 13], magneto moleculares [14, 15, 10], fotosensitivas [11] e
eletroquimicas [16]. Estas propriedades permitem que estes compostos sejam
utilizados em diversas aplicacbes como sensores eletroquimicos [16] [17],
sensores biologicos [18, 19] e baterias [20, 21, 22]. O AP ja foi amplamente
estudado uma vez que este foi o percursor dos Hexacianometalatos,
diferentemente dos seus analogos que apresentam propriedades distintas e
ainda pouco investigadas.

Dos analogos do Azul da Prussia, o NiHCF particularmente, se sobressai
devido a suas propriedades eletroquimicas. Estas propriedades estédo
relacionadas a sua estrutura, uma vez que, tanto na forma oxidada quanto na
reduzida é larga suficientemente de modo que permite a
intercalacdo/desintercalacao de ions de metais alcalinos de diferentes tamanhos
sem obstaculos, e de forma reversivel [23]. Este processo favorece o
armazenamento de energia, bem como a sensibilidade do composto a metais
alcalinos diversos, como K+, Li +, Na+, Rb+ ou Cs+ [24].

Sua estrutura é semelhante a do AP, formada por atomos de Fe(lll) e
atomos de Ni alternados nos vértices do cubo, ligados por pontes ciano, onde 0s
atomos de Fe estdo ligados aos de carbono, e, os atomos de Ni estdo ligados

aos de nitrogénio (Figura 2).



Agite -
(Li , Na ,K)

Figura 2: Representacdo da estrutura cubica de face centrada do Hexacianoferrato de Niquel intercalada por um
metal alcalino representado pela letra A [49]

O filme fino de NiIHCF pode ser obtido por diferentes métodos, como,
deposicdo quimica, método “camada por camada”, deposig¢ao eletroquimica e
derivagéo [25, 26, 27, 28]. Neste trabalho os filmes finos de NiHCF ser&o obtidos
por meio da derivacdo de uma camada de Niquel eletrodepositada sobre um
substrato de Silicio. Este processo € realizado via duas técnicas eletroquimicas:
eletrodeposicdo e voltametria ciclica. Nestas condi¢cbes a transformacéo
eletroquimica do Niguel metalico em NiHCF ocorre via oxidacdo do Ni em Ni?* e
a reacao entre estes ions com os ions de ferrocianeto [29].

Dentre as formas utilizadas para a obtencédo de filmes finos, as técnicas
eletroquimicas se destacam devido ao seu baixo custo de implementacédo e
producdo, uma vez que a maioria dos processos ocorrem em condi¢cdes normais
de temperatura e pressao. Além do mais, os filmes obtidos por meio destas
técnicas possuem qualidade semelhante aos obtidos por técnicas ja conhecidas
como, pulverizacdo catddica (sputtering), deposicdo quimica em fase gasosa
(CVD - doinglés Chemical Vapor Deposition) e epitaxia por feixe molecular [30].

Diversas pesquisas vém sendo realizadas, a fim de demonstrar a
aplicabilidade do NiIHCF. Um estudo feito por Nandimalla Vishnu e Annamalai.
S. Kumar et al. mostraram o uso de eletrodos hibridos de NIHCF/ SWCNT como

sensor eletroquimico na determinacdo de impurezas residuais metalicas em



nanotubos de carbono. Os resultados revelam que o nivel de impureza
determinado por este método € comparavel ao valor obtido pelo método de
absorcdo atdmica electrotérmica de fonte continua (CS-ETAAS), validando a
confiabilidade do método desenvolvido neste estudo [2].

Xueqing Wang et al. desenvolveram um estudo onde eletrodos hibridos
de NIHCF/PDAP foram preparados por meio de voltametrias ciclicas em
substrato de carbono vitreo e aplicados na determinacéo de nitrito em agua de
torneira, agua de lagos e salsichas de presunto. A sensibilidades dos eletrodos
foi investigada através das técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica,
cronoamperometria e pulso diferencial. Os resultados apontam o potencial do
NiHCF/PDAP como sensor eletroquimico altamente sensivel e seletivo para
nitrito, com boa reprodutibilidade [3].

Paulo R. Oliveira et al. demonstraram que o eletrodo de carbono vitreo
modificado com NIHCF pode ser utilizado como sensor para a deteccdo de
rifampicina (RIF) em urina humana. Para testar a sensibilidade do eletrodo foram
realizadas voltametria ciclicas em um eletrolito contendo RIF, e houve uma
diminuicdo do pico de corrente catddica em comparacao ao perfil voltamétrico
do mesmo eletrodo sem a presencga da RIF. Essa diminuig&o no pico de corrente
sugere a interacao entre o antibiético e os ions de Ni presentes na superficie do
eletrodo, além do mais, esta variacdo no sinal da corrente foi proporcional a
concentracdo de RIF. Estes resultados mostram que foi possivel detectar e
quantificar a RIF, indicando que o NiHCF € uma ferramenta analitica promissora,
que pode ser usada como sensor eletroquimico de facil construcao e de baixo
custo em comparacao a outros métodos propostos na literatura [31].

A aplicacdo dos filmes finos de NiIHCF em baterias recarregaveis possui
grande relevancia do ponto de vista tecnolégico, ja que que na atualidade existe
uma demanda crescente por sistemas eficientes e de baixo custo para o
armazenamento de energia.

Xuli Ma et al. estudaram o emprego de NiHCF eletrodepositado em fibras
de carbono flexiveis em supercapacitores atuando em eletrélito neutro. O
desempenho eletroquimico dos eletrodos foi caracterizado por meio das técnicas
eletroquimicas de voltametria ciclica e carga/descarga galvanostatica. Os

resultados mostram que apds 8000 ciclos de carga/descarga, o eletrodo possui



uma capacitancia de 92,5% do valor inicial, indicando o alto desempenho deste
material para aplicacdo em supercapacitores [4] .

Munseok S. Chae et al. fizeram um estudo demontrando o emprego do
NiIHCF como catddo para baterias recarregaveis de Zinco (Zn). As analises
mostraram que o0 material possui excelente reversibilidade eletroquimica no
processo de interacalacao/desintercalacdo do metal, o que € um dos aspectos
mais importantes dos materiais utilizados para baterias recarregaveis [5].

Colin D. Wessells et al. realizaram ensaios utilizando eletrodo de NiHCF
para aplicacdo em baterias de sédio e potassio. Os experimentos mostraram que
apos 5000 ciclos de intercalacéo/ desintercalagédo de ions de Na e K, o eletrodo
chega a reter 66% de sua capacidade inicial para altas densidade de corrente, e
99% para densidades mais altas. Concluiram ainda por meio deste estudo, que,
a capacidade de retencdo de energia para altas densidades de corrente &
comparavel a melhor performance de qualquer material conhecido utilizado com
eletrodo para baterias de ions de litio, sendo estas as mais utilizadas atualmente
[6].

Uma vez que os efeitos de intercalacdo/desintercalacdo de ions que
possibilitam as aplicacbes do NiIHCF ocorrem na interface eletrodo/eletrélito,
uma andlise da superficie do filme é de fundamental importancia. Uma forma de
determinar quantitativamente as caracteristicas morfolégicas dos filmes é
através do estudo da rugosidade superficial.

A evolucdo da rugosidade superficial € um fendbmeno que ocorre quando
um material é adicionado ou retirado de uma superficie, e isto ocorre, tanto em
sistemas macroscopicos como na formacgado de montanhas, quanto em sistemas
em escalas nanométricas como em deposi¢cdo de filmes finos por técnicas
diversas [30]. A rugosidade superficial pode ser descrita como o desvio médio
das alturas dos graos em relacdo a area analisada, quantitativamente € definida

como sendo:

w(lt) = {(h— (h))?)



onde, [ é o tamanho da regido onde w é medida, t o tempo de deposi¢do do

filme, e h a altura da superficie conforme representado na Figura 3.

Figura 3: Representacdo esquematica de uma superficie indicando os parametros h e | utilizados para
medir a rugosidade superficial w(l,t) [38]

Uma das maneiras de se calcular a rugosidade média quadratica é
utilizando a funcdo de ajuste denominada Funcédo de Correlacdo Altura-Altura
aplicada as imagens obtidas via microscopia de forca atbmica (AFM). Neste
trabalho utilizou-se esta funcdo devido ao uso do software de distribui¢ao livre
Gwyddion que processa as informacdes obtidas das imagens de AFM.

A investigacdo de como a rugosidade superficial dos filmes de NiIHCF se
relaciona com as propriedades deste composto, se torna util para a otimizacdo
de parametros tornando possivel a obtencdo de filmes funcionais de forma

controlada que sejam apropriados para aplicagdes diversas.



2.0bjetivos

2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho teve como objetivo a obtencéo de filmes finos de NiIHCF, bem
como um estudo da relacdo da rugosidade superficial destes filmes com sua

capacidade no armazenamento de energia.

2.2 Objetivos especificos

e Obtencdo de filmes finos de NIHCF por meio da técnica de

Voltametria Ciclica utilizando-se diferentes nimeros de ciclos.

e Caracterizacdo superficial dos filmes finos de NIHCF por meio de
imagens obtidas via Microscopia de Forca Atbmica, e estudo da
rugosidade superficial destes através da funcéo de correlacdo altura-

altura.

e Caracterizacado morfoldgica dos filmes finos de NiHCF por meio de
imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura.

e Caracterizacdo estrutural dos filmes finos de NIHCF via
Espectroscopia Raman e Difracdo de Raio-X.

e Caracterizacdo magnética dos filmes finos de NiIHCF através de

medidas de magnetizacdo em funcdo do campo externo aplicado.

e Medidas de carga e descarga via técnica de carga/descarga
galvanostética para analisar a relacdo da rugosidade superficial dos

filmes de NIHCF com a capacidade de armazenamento de energia.



3.Metodologia

Os filmes finos de Hexacianoferrato de Niquel foram obtidos em duas
etapas realizadas em condi¢cdes normais de temperatura e pressdo, e sem
agitacdo do eletrdlito. Na primeira etapa um filme de Niquel foi crescido em um
substrato de Silicio por meio da técnica de eletrodeposi¢do. Na segunda etapa
foi feita a derivacdo do filme de Niquel em NIHCF utilizando-se a técnica de
Voltametria Ciclica. Ambas as etapas foram realizadas em uma célula
eletroquimica (Figura 4) contendo uma solugéo eletrolitica onde encontram-se
diluidos ions do material de interesse e um conjunto de 3 eletrodos: Eletrodo de
trabalho (WE- do inglés Working Electrode) onde ocorrem as rea¢cfes quimicas
de interesse; contraeletrodo (CE- do ingés Counter Electrode) feito de um
material inerte a solucdo e aos potenciais aplicados, geralmente de platina,
usado para fechar o circuito elétrico; eletrodo de referéncia (RE- do inglés
Reference Electrode) onde o potencial € mantido fixo em relacdo a solucao,
permitindo assim, medir o potencial elétrico entre este eletrodo e o eletrodo de
trabalho [32].

T e, 7~ 4

Eletrolito —|

Figura 4: Esquema da célula eletroquimica tipica de 3 eletrodos: eletrodo de trabalho (WE), eletrodo de
referéncia (RE) e contra eletrodo (CE).

Os eletrodos sao conectados a um potenciostato e por meio do Software
NOVA 1.11 é possivel controlar os parametros dos processos

eletroquimicos.Neste trabalho utilizou-se um contra-eletrodo de platina, um



eletrodo de trabalho contendo inicialmente um substrato de Si, e todos os

potenciais foram medidos em relagéo a um eletrodo de referéncia de Ag/AgCI.

Aa técnicas eletroquimica e 0s processos experimentais para a obtencéo
dos filmes finos de NiHCF neste trabalho ser&o descritos nas se¢des seguintes.

3.1 Técnicas eletroquimicas

3.1.1 Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo é um processo eletroquimico para a producdo de
depdsitos de material solido na superficie de um substrato condutor ou
semicondutor a partir de uma reacao eletroquimica. Esta técnica € baseada nas

conhecidas reacfes de oxirreducao, ou seja, reacdes do tipo:
oX +ne~ — red

em que “ ox ” é a espécie oxidada, “ red ” é a espécie reduzida, “ n ” representa
0 numero de elétrons necessarios para reduzir a espécie oxidada. Essas reacdes
ocorrem na superficie do eletrodo de trabalho imerso em uma solucdo
eletrolitica, e os eletrodepdsitos sdo formados através da reducdo de ions do

metal que ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito [32].

Microscopicamente, as etapas da eletrodeposicdo podem ser

representadas pelo esquema abaixo (Figura 5):
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Figura 5: Esquema microscopico da eletrodeposicéo [32].



Primeiramente ions solvatados (ions do material de interesse envoltos
com moléculas do solvente) se aproximam por difusdo do eletrodo de trabalho,
estes ions séo adsorvidos pelo eletrodo, perdendo a camada de solvatagéo por
meio da transferéncia de elétrons entre eletrodo e eletrolito, tornando-se um
adatomo. Estes adatomos se difundem na superficie do eletrodo nas regides de
menor energia, que podem ser regides de defeitos cristalinos ou impurezas, por
exemplo, formando aglomerados que posteriormente formam os nucleos de

crescimento [32].

O método de eletrodeposicédo pode ser potenciostatico ou galvanostatico.
No método potenciostatico o potencial elétrico no eletrodo de trabalho é mantido
constante, medindo-se o valor atraves do eletrodo de referéncia, obtendo assim
um gréfico de corrente por tempo chamado de transiente de corrente. No método
galvanostético apenas dois eletrodos sdo necessarios e a deposi¢cado ocorre com
uma corrente elétrica constante aplicada entre os dois eletrodos [32]. Neste
trabalho, a obtencao do filme de Niquel sobre o substrato de Silicio, se deu pelo
método potenciostatico, e a Figura 6 mostra um transiente de corrente tipico

obtido durante a eletrodeposicédo de Niquel sobre Silicio.

Corrente (mA)

-6 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
5 10 15 20 25 30 35

Tempo (s)

Figura 6: Transiente de corrente resultante da eletrodeposicéo potenciostatica de Niquel sobre substrato de

Silicio com o tempo de deposicao igual a 30s.
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3.1.2 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (CV-do inglés Ciclic Voltametry) consiste na
aplicacao de uma diferenca de potencial no eletrodo de trabalho que varia a uma
taxa constante entre um valor de potencial inicial (Ei) até um valor final (Ef), no
sentido direto e inverso (Figura 7.a), de modo a completar um ciclo fechado. A
corrente elétrica, originada das reacdes eletroquimicas que ocorrem na interface
eletrodo/eletrélito durante cada varredura, é registrada resultando em um grafico
de corrente por potencial denominado voltamograma. Por meio deste gréfico é
possivel fazer uma andlise acerca das reacdes de oxirreducao que ocorrem na

superficie, além de obter informacdes sobre a reversibilidade dos processos.

A Figura 7.b mostra um voltamograma onde é possivel observar picos de
corrente positivos e negativos. O pico positivo, denominado anddico, resulta da
doacédo de elétrons dos ions presentes no eletrélito para o eletrodo de trabalho,
ocorrendo assim a oxidagédo das espécies contidas no WE. J& o pico negativo,
denominado catddico, € consequéncia da doacdo de elétrons do eletrodo para

as espécies ibnicas que sdo reduzidas.

b) T Pico anodico

Potencial

Pico catodico

Tempo

Figura 7: a) Comportamento do potencial variando com o tempo em uma voltametria ciclica [53] .
b) Voltamograma tipico resultante de uma voltametria ciclica [50].
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3.2 Producéo dos filmes finos de NIHCF

3.2.1 Eletrodeposicao de Ni em substrato de Si

Neste trabalho a eletrodeposicdo do filme de Niquel foi realizada através
do método potenciostatico com uma solu¢éo contendo cloreto de Niquel (NiClz),
cloreto de Sédio (NaCl) e acido borico (HsBOs3), diluidos em agua destilada e

deionizada. As concentracdes utilizadas se encontram na tabela I:

REAGENTES CONCENTRAGAO
NiCl, 0,14 M
NaCl 1M
H3BO3 0,5M

Tabela 1: Concentragdo dos reagentes utilizados na solugéo para eletrodeposicéo de Ni em Si.

Com a diluicdo dos reagentes obtém-se ions de Ni2* livres no eletrdlito,

e a deposicao ocorre de acordo com a seguinte reagao:
Ni(l)2+ + 2e” - Ni(s)

Para a eletrodeposicao do filme de Niquel utilizou-se eletrodos de trabalho
constituidos de hastes de aco nox e como substrato laminas de Silicio de
aproximadamente 1cm?. A limpeza do substrato e a montagem dos eletrodos

seguem a ordem abaixo:

1. Primeiramente, as laminas de Si utilizadas como substrato sé&o
submetidas a um banho em Acetona, seguido de um banho em Alcool
Isopropilico, em agua destilada e deionizada, e finalmente em uma solugéo
diluida de &cido fluoridrico 5%. Assim, obtém-se um substrato livre de residuos

organicos provenientes da manipulagéo, e livre da camada de oxido nativo.
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2. Posteriormente o substrato é fixado na haste inox, e para melhorar a
condutividade elétrica entre estes dois aplicou-se uma camada da liga de Galn
na parte rugosa do substrato.

3. Por fim, o substrato é coberto por uma fita Teflon, que ndo reage com
nenhum dos componentes da solucdo deixando exposta apenas uma area

circular de 0,283 cm? onde ocorre a eletrodeposicao (Figura 8).

i ® Substrato
Ago TOX Fita de’Teﬂon Acolnox  FitadeTeflon®  Substrato

ML

Figura 8: Esquema do eletrodo de trabalho.

Para analisar o comportamento eletroquimico do eletrélito de deposicéo
de Ni quando utilizado um substrato de Si, e determinar o potencial de deposicao
da camada de Ni, foram realizadas voltametrias ciclicas numa faixa de potencial
de -1.8 a -0.6V com uma taxa de varredura 50mV/s. O voltamograma resultante
€ mostrado na Figura 9.

1
(6]
T

1

Corrente (mA)
SRS
ul (@)

IIv
o
T

1

-25

1,8 16 1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6
Potencial Y vs Ag/AgCl)

Figura 9: Voltamograma utilizado para a escolha do potencial de eletrodeposi¢cdo do Ni em Si. A varredura foi
realizada na faixa de potencial de -1.8 a -0.6V com uma taxa de varredura constante de 50mV/s.
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Baseado no voltamograma (Figura 9) e em analises visuais de filmes
eletrodepositados em potenciais em torno desse valor, o potencial adotado como
mais adequado foi -1,1 V vs Ag/AgCl, e, o tempo de deposicao de 40s.

3.2.2 Derivacéo de Ni em NiHCF

A segunda etapa para a obtencdo do composto NIHCF consiste na
derivacao do Niquel eletrodepositado no substrato de Si em Hexacianoferrato de
Niquel. Essa transformacédo eletroquimica € feita por meio de voltametrias
ciclicas, onde, ocorrem as reacgfes de oxirreducgao na interface eletrodo/eletrélito
ao longo da varredura de potencial. Para a realizacdo deste processo utilizou-se
um eletrélito contendo nitrato de potassio (KNOs), ferricianeto de potassio
(KsFe(CN)s) e sulfato de niquel (NiSOa4) diluidos em agua destilada e deionizada,

cujas concentracoes se encontram na Tabela Il.

REAGENTES CONCENTRACAO
KNOs 500 mM
KsFe(CN)e 1mM
NiSO4 1 mM

Tabela 2: Concentracéo dos reagentes utilizados na solu¢édo para derivacdo de Ni em NiHCF.

Antes do processo de derivacdo o eletrdlito é agitado com a ajuda de um
agitador magnético em média por 30 minutos, para garantir a diluicdo completa
de todos os reagentes presentes. Apos a diluicdo, a solucao € deaerada por 10
minutos para a remocao do oxigénio. As voltametrias ciclicas séo realizadas na
mesma célula eletroquimica utilizada para a deposicdo de Ni em Si, diferindo
apenas o eletrodo de trabalho, que neste caso, jA contém o filme de Ni

depositado anteriormente e do eletrolito.
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As Voltametria Ciclicas foram realizadas na faixa de potencial de 0.19V a
1V, a uma taxa de varredura de 50mV/s. Neste trabalho foram feitas amostras
variando-se o nUmero de ciclos de 10 a 100.

0106 T T T T T

o N0

0,04+

0,02F

0,00

Corrente(mA)

-0,02 =
-0,04-— R i _

-0,06 F ]
1 1 1 1 1 1 1 1 1

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 10: Voltamograma resultante da derivagao de Ni em NiHCF. As voltametrias ciclicas foram realizadas na
faixa de potencial de 0.19 a 1V, a uma taxa de varredura de 50mV/s. As setas indicam o sentido da varredura.

A Figura 10 mostra o voltamograma resultante da derivacdo de Ni em
NiHCF. Durante a varredura no sentido do aumento dos potenciais (0,2—1V), o
Ni presente no eletrodo de trabalho é oxiadado em Ni*2. J& durante a varredura
no sentido da diminuicdo dos potenciais (1V—0,2V) os ions de ferricianeto

presentes na solugéo reduzidos para ferrocianeto conforme a equagéao (1):

Fe(CN)?~ + e 2 Fe(CN)¢~ (1)

Instantaneamente os ions Fe(CN)g_ reagem quimicamente com os fons Ni*?

formando o NIHCF que é depositado na superficie do eletrodo de trabalho,

conforme as equacdes (2) e (3):

Fe(CN)4™ + Ni?* 4+ 2K* & K,Ni[Fe(CN)] (2)

Fe(CN)E™ +>Ni?* + K* & KNiy 5 [Fe(CN)] 3)
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Os picos de corrente gerados na voltametria ciclica se devem as reacfes de
oxirredugcdo que ocorrem durante a formagdo do filme e da intercalagédo
reversivel de ions de potéssio na estrutura do NIHCF, conforme as equacdes (4)
e (5). Este processo mantém a neutralidade de cargas dentro da estrutura do

composto [33, 34].

Ni, s[Fe™(CN)¢] + e~ + K* & KNiy 5 [Fe''(CN)¢]  (4)

KNi[Fe'(CN)¢] + e~ + K* o K,Ni[Fe' (CN),] (5).

Em virtude dos diferentes estados de oxidacdo do Niquel, o NiIHCF aparece em
duas formas o que explica surgimento de dois picos voltamétricos tanto anddicos
guanto catodicos. Na figura 10 o primeiro pico (l) estd associado a formacao do
K2Niz[Fe(CN)e], de acordo com a reagdo quimica (5) e o segundo pico (ll) esta

associado a formacao do KNiis[Fe(CN)s], conforme a reacao (4) [23].
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4.Resultados e discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho
referentes ao método de preparacao dos filmes finos de NIHCF bem como as

caracterizagOes realizadas nos mesmo.
4.1 Derivacao de Niguel em Hexacianoferrato de Niquel

Conforme mencionado na metodologia, a obtencdo dos filmes finos de
NiHCF se deu por meio de duas etapas, sendo a primeira delas a deposicéo de
uma camada de Niguel sobre o substrato de Silicio. A Figura 11 mostra um

transiente de corrente resultante da deposicdo potenciostatica do Niquel.
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Figura 11: Transiente de corrente resultante da deposicao potenciostatica de Ni sobre substrato de Si, com
0 tempo de 40s de deposicao.

E possivel observar que a corrente se estabiliza nos primeiros instantes da
deposicdo e em seguida permanece constante até o fim do processo. Esse fato
nos indica que a quantidade de matéria depositado pode ser controlada pelo
tempo de deposi¢édo, com uma boa reprodutibilidade. Assim, todos os filmes de
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Niquel utilizados para a derivacdo em NIHCF possuem as mesmas
caracteristicas, visto que, todas as amostras foram preparadas com o mesmo

tempo de deposigao.

A segunda etapa para a obtencdo dos filmes de NiIHCF consistiu na
transformacdo eletroquimica de Ni em NIHCF via voltametrias ciclicas
sequenciais. A Figura 12 exibe o voltamograma resultante desta derivacao para

um filme feito com 30 ciclos.
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Figura 12: Voltamograma resultante da deriva¢éo de Ni em NiHCF com 30 ciclos na Voltametria
Ciclica.

Por meio do gréfico acima, € possivel notar que a intensidade da corrente
na CV aumenta e depois diminui indicando a diminui¢cdo de sitios eletroativos
disponiveis na superficie do eletrodo para a transformacao eletroquimica de Ni
em NiHCF [34]. Os picos na voltametria ciclica provenientes dos processos
eletroquimicos e da intercalacdo/desintercalacdo dos ions de potassio na

estrutura do composto, evidenciam a formacéo do NiHCF.
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Nas secOes posteriores as nomenclaturas 10C, 20C e assim por diante,
serdo utilizadas para identificar os filmes de NiHCF de acordo com o niumero de

ciclos utilizados na voltametria ciclica.

4.2 Estudo da Rugosidade Superficial

4.2.1 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

O AFM é uma ferramenta altamente utilizada para estudar a morfologia
da superficie de filmes finos e fornece caracteristicas morfolégicas da superficie
através de imagens com alta resolucao espacial. Neste trabalho ele foi a principal
técnica de caracterizacdo, empregada para fornecer um estudo qualitativo e

guantitativo da rugosidade.

O funcionamento do AFM é baseado na varredura da superficie da
amostra por uma sonda constituida de um conjunto haste-ponta denominado

cantilever (Figura 13).

Foixs do iaser

cantilever

AL )

Figura 13: Representacdo conjunto haste-agulha AFM [51].

Quando o cantilever se aproxima da superficie da amostra, sofre deflexdes
devido as interagBes de forcas entre os atomos da extremidade da ponta e 0s
atomos da superficie. Estas deflexdes sdo medidas por intermédio de um feixe

de laser que incide na parte superior da haste onde existe uma superficie
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espelhada que reflete a luz do laser. Em seguida, a luz refletida passa através
de uma lente e incide sobre um fotodetector cujo sinal de saida é recolhido e, as
variagoes de posigdes e da intensidade da luz produzidas pelas deflexbes séao
medidos. Os dados das deflex6es no cantilever séao utilizados para construir uma

imagem topogréfica da superficie.

O AFM pode ser operado em diferentes modos, que, referem-se a
distancia entre a ponta e a amostra durante a varredura sendo eles: contato, ndo
contato e contato intermitente. No modo contato, a distancia entre a ponta e a
superficie € da ordem de poucos angstrons, de forma que a for¢a envolvida nesta
interacdo é repulsiva decorrente da repulsdo coulombiana entre as nuvens
eletrdnicas dos atomos da ponta e da superficie de contato. Este modo é
indicado para amostras duras, uma vez que as for¢as geradas entre a ponta e a
superficie podem danificar a amostra. Ja no modo ndo contato, a distancia entre
a ponta e a superficie da amostra € de dezenas a centenas de angstrons, de
modo que as for¢cas de Van der Walls que possuem caréter atrativo, dominam a
interacao entre eles. Uma vantagem deste modo é que os efeitos do atrito entre
a ponta e a amostra sdo eliminados, entretanto, ndo possui aplicabilidade geral,
devido principalmente a reducado de resolucdo, uma vez que a distancia entre a

ponta e a superficie da amostra € relativamente grande.

1.00 T : T
I ; “l'dpplng" :
075 mndaz i i = : Forgas de repulsio
- il |} 1
e 0.50 + - : : o :
E - 1
. 0.25 | modo de contato | .
:-E I 1
| o} i
= 0,00 :
== I 1
§_-(],25 - ) :
- sonda
2 650 ; _ I
| - amstra
0,75 : —
! : modo ndo-contato : Forose fo e
-1.00 ! 1 ! L I :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Distancia z (unid. arb.)

Figura 14: Curva tipica da for¢ca de interagdo existente entre atomos da sonda de um Microscépio de Forca
Atdmico e os atomos da superficie da amostra [36].
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A Figura 14 mostra um gréafico da forca de interacdo em funcdo da
distancia entre a ponta e a superficie da amostra, juntamente com os modos de

operacao.

Neste trabalho utilizou-se o modo contato intermitente, onde, a haste
oscila préximo a sua frequéncia de ressonancia com alta amplitude, e a ponta
fica proxima da amostra mantendo um contato intermitente com a superficie.
Dependendo da distdncia média entre a ponta e amostra a amplitude de
oscilacdo é reduzida, de modo que, o atrito causado sobre a amostra pela ponta

se torna desprezivel [35, 36].

Neste trabalho foram adquiridas imagens de AFM para todas as amostras.
As varreduras foram realizadas em 3 regides diferentes de cada amostra, e para
cada regido, foram coletadas 3 imagens centradas na mesma origem, porém
com tamanhos distintos: 2.5um x 2.5um, 5um x 5um, e 7.5um x 7.5um, todas
com uma resolucao de 512 pixels x 512 pixels. A Figura 15 apresenta algumas
imagens obtidas para os filmes Ni, 10C, 50C e 80C, todas com 5 pum a titulo de

comparacéo, e, sua respectiva imagem em 3D.
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Figura 15: Imagens obtidas via AFM para os filmes de a) Ni e de NiHCF preparados com b) 10 ciclos; c) 50 ciclos e
d) 80 ciclos.
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Através destas imagens mostradas na Figura 15 é possivel fazer uma
andlise qualitativa da rugosidade dos filmes de NiIHCF e notar uma mudanca
visivel na morfologia superficial das amostras obtidas com diferentes niumeros
de ciclos, e também destas com a amostra contendo somente o filme de Niquel.
Por meio da Figura 15.a percebe-se que o filme de Niquel é relativamente
uniforme possuindo graos compactos e arrendados com tamanhos equivalentes.
O filme de NIHCF obtido com 10 ciclos (Figura 15.b) exibe uma topografia
semelhante a do filme de Ni, entretanto, observa-se uma tendéncia de aumento
da altura dos grdos ao longo da superficie, conforme pode ser observado na
imagem. Analisando a Figura 15.c observa-se uma mudanca mais acentuada na
morfologia superficial para o filme de NIHCF obtido com 50 ciclos, onde
claramente sé ha presenca de NiHCF, devido a ocorréncia de coalescéncia dos
graos, caracterizando um filme mais fechado. Ja para o filme feito com 80 ciclos
ocorre uma mudanga extrema na morfologia com um aumento visivel na

guantidade de graos, como pode ser verificado pela Figura 15.

Todas as caracteristicas discutidas nessa se¢do sobre a rugosidade
superficial dos filmes finos de NIHCF irdo refletir quantitativamente na

rugosidade superficial das amostras, como sera visto ha se¢ao a seqguir.

4.2.2 Funcgao de correlacao altura-altura

Para uma descricdo quantitativa da rugosidade dos filmes de NiHCF,
utilizou-se a funcdo de correlacdo altura-altura (HHCF-Heigh-Heigh-

Correlaction-Function) que € definida por:

H(r) = ([h(x2,y;) — h(x1,¥1)]?)

onde, x; e X, representam as posi¢cdes horizontais de quaisquer dois

pontos sobre a superficie separados por uma distancia r, y; e y, suas alturas
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respectivas. Em sintese, a funcdo H(r) descreve a diferenca média de altura

entre quaisquer dois pontos separados por uma distancia r [37].

Fenomenologicamente, HHCF pode ser representada na forma:
_(1)2“
H(r)=2w2l1—e 3 l

Onde, w é a rugosidade média quadratica (RMS - do inglés Root Mean Square),

a é o parametro de Hurst e ¢ é o comprimento de correlagdo. Esta fungédo se

comporta da seguinte maneira:

2a
H(r) = 2w? <§> , T &

H(r) = 2w? , T > &

ou seja, para valores pequenos de 1, H(r) € crescente e depende de r. Para
valores grandes de r, H(r) atinge um valor de saturacdo 2w?. O ponto de
transicado entre estes dois tipos de comportamentos ocorre em r = ¢ , que define

o comprimento de correlacdo, sendo este o valor da distancia tipica em que as
alturas estéo correlacionadas [38].

A Figura 16 mostra o grafico em escala log-log da fungéo de correlacao
altura-altura H(r) em funcao da distancia r, onde é possivel ver claramente o
comportamento da funcdo conforme descrito anteriormente. No gréfico estéo
indicados os respectivos valores da saturacdo 2w? e do comprimento de

correlacao ¢.
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Figura 16: Comportamento da Fu

Neste trabalho temos interesse apenas no valor rugosidade média
quadratica (w), portanto, utilizou-se apenas a parte constante das curvas para a
retirada dos dados. A partir das imagens obtidas por AFM utilizando-se o
software Gwyddion, as fun¢bes de correlacdo foram geradas, cujas curvas

nc¢ao de correlagdo altura-altura [38].

resultantes para alguns filmes estéo representadas Figura 17.
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Figura 17: Funcao de correlagédo altura- altura em fungdo do comprimento para imagens de 5 um.
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Utilizando-se a equacéao (4), temos,

H(r)
2

w =

Assim, para cada curva, foi possivel calcular o valor da rugosidade a partir do
valor de saturacdo de H(r). A Figura 18 relaciona os valores de rugosidade
obtidos com namero de ciclos utilizados na preparagéo de cada amostra. O valor
referente a O ciclos indica o filme que contém apenas Niquel.
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Figura 18: Grafico da rugosidade superficial em fungdo do numero de ciclos.

Observa-se na Figura 18 que ocorre uma mudanca visivel na rugosidade
superficial (W) dos filmes com o niumero de ciclos. Note que hd um aumento da
rugosidade do filme de 10 ciclos em relagdo ao filme que contém apenas Niquel,
CcOmo veremos nas caracterizacdes posteriores isso é decorrente do crescimento
de NiHCF durante o processo de derivacdo. Observe ainda na Figura 18, que
claramente ndo ha uma relagéo linear entre as duas grandezas, entretanto,
existe uma correlacédo entre a rugosidade superficial e outras propriedades do
filme, como no potencial de armazenamento de energia que sera abordado na

secédo 4.5.
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4.3 Caracterizacdo Morfologica via Microscopia Eletronida Varredura

Para obter as informacfes da morfologia superficial dos filmes finos de
NiHCF, utilizou-se a microscopia eletronica de varredura (MEV). Através desta
técnica, € possivel obter imagens de alta resolucdo da superficie de amostras
diversas. Para a aquisicdo das imagens utilizou-se um microscopio da marca
JEOL - modelo JSM1610LA.

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura consiste em utilizar um
feixe de elétrons que realiza uma varredura pela superficie da amostra.
Coletando-se os elétrons secundarios emitidos do material em funcéo da regido
da superficie onde foram emitidos, pode-se gerar uma imagem de toda superficie
analisada e, com isso, obter informac¢des sobre a morfologia da amostra. A
imagem de microscopia eletrbnica de varredura também pode ser gerada pela
deteccéo dos elétrons retroespelhados [32]. A Figura 19 mostra imagens obtidas

por MEV da superficie dos filmes de Niquel, 10C, 50C e 80C respectivamente.

a)

NiHCF -80C | ";

5

SEI 11kV  WD9mm x18,000 1pm = ‘e—

Figura 19: Imagens obtidas via MEV para o filme de a) Ni e para os filmes de NiHCF preparados com b)10
ciclos; c) 50 ciclo e d) 80 ciclos.
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Observando as imagens da Figura 19, é possivel notar uma mudanca na
morfologia superficial dos filmes de NiHCF com variacdo do nimero de ciclos
utilizados no preparo dos mesmos. Este efeito ja era esperado, visto que,
conforme mostrado na secéo anterior, a variacdo do numero de ciclos resulta na
mudanca da rugosidade superficial dos filmes, como consequéncia, deve haver
alteracdo na morfologia. Além do mais, comparando as imagens obtidas por
MEV com as imagens obtidas por AFM, é possivel notar que existe uma
concordancia entre elas, de modo que para o filme contendo apenas Niquel é
possivel observar a formacdo dos grdos arredondados e compactos se
assemelhando ao filme preparado com 10 ciclos. Para os filmes de de 50 e 80
ciclos, ocorre uma mudanca mais atenuada na morfologia devido ao aumento da

altura dos gréos e coalescéncia dos mesmos, indicando fechamento do filme.

Fazendo uma analise quimica de uma amostra de NiHCF com 100 ciclos
via espectroscopia por dispersao de energia (EDS), observa-se a presenca de
Ferro (Fe), Carbono (C), Nitrogénio (N), Niquel (N), Potassio (K) e Silicio (Si). A
presenca destes elementos ja era esperada, uma vez que, os filmes de NiIHCF
foram derivados de uma camada de Niquel eletrodepositada sobre um substrato

de Silicio. A Figura 20 mostra o espectro obtido pela anédlise EDS.
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Figura 20: Espectro obtido por EDS do filme de NiHCF com 100 ciclos.
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4.4 Caracterizagao Estrutural

4.4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica de espectroscopia vibracional
utiizada para fornecer informagcfes acerca da composicdo quimica e da
estrutura cristalina de um material. Esta técnica baseia-se na incidéncia de um
feixe de luz monocromético na amostra, que é espalhada em todas as direcdes
apos sua interagdo com as moléculas da mesma. Grande parte desta luz
espalhada tem a mesma frequéncia da radiacdo incidente (espalhamento
Rayleigh), e uma pequena fragdo possui uma frequéncia diferente da frequéncia
da radiacéo incidente constituindo o espalhamento Raman, a partir do qual os

espectros sao obtidos [39].

Medidas de espectroscopia Raman foram realizadas para se obter os
espetros dos filmes contendo apenas Ni, e para os filmes de NiIHCF com os ciclos
de 10 a 100. Os espectros foram coletados com um espectrémetro micro-Raman
Renishaw in-Via equipado com linha laser de argbénio 514,5 nm. As medidas
foram realizadas em diferentes pontos da superficie da amostra usando uma
lente objetiva de 50x de longa distancia, resultando em um ponto de laser com
um diametro em torno de 1um no plano focal. A poténcia de excitacéo do laser
na superficie da amostra foi de 0,9 mW, ao qual as amostras foram expostas por

30s. A Figura 21 mostra o espectro resultante.
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Figura 21: Espectro Raman para os filmes de Niquel e os filmes de NiHCF preparados com 10, 20, 50, 80 e
100 ciclos.

Conforme observa-se na Figura 21, ndo ha presenca de picos para o filme
contendo apenas Niquel no intervalo mostrado, enquanto é possivel visualizar
um pico em aproximadamente 2100cm™ e outro em aproximadamente em
2150cm? para os filmes de NIHCF. Estas bandas evidenciam a formacédo do
NiHCF, uma vez que, a primeira esta associada as ligac6es C=N, e a segunda &
originada dos modos vibracionais das ligacées Fe-CN [40, 41]. Note que para
os filmes com 50, 80 e 100 ciclos é evidente o surgimento de um “ombro” no pico
relacionado aos modos vibracionais das ligacdes Fe-CN em aproximadamente
2190cm?. O surgimento deste “ombro” provavelmente é consequéncia da

interacdo do material com o laser e a sensibilidade do NiIHCF ao mesmo.

Mediante uma andlise deste espectro, é possivel inferir que ha formacgéo de
NiHCF em toda a extensdo da amostra, entretanto, ndo é clara a relacdo dos
espectros com o0 numero ciclos utilizados na derivagdo dos filmes.
Provavelmente, isso se deve ao fato da derivagéo ndo ser uniforme e as medidas

serem pontuais ndo abrangendo a amostra como um todo.
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4.4.2 Difratometria de Raios-X

A estrutura cristalografica dos compostos fabricados neste trabalho foi
avaliada por medidas de difracdo de raios-X (DRX). Os padrées de DRX foram
registrados usando um difratdmetro Bruker (modelo D8 Discover) equipado com
uma fonte de radiacdo Cu K-a (A = 0,15418 nm). A difracdo de raios-X é um
fendmeno resultante da interacdo entre as ondas de radiacdo eletromagnética
(raios-X) e a matéria ordenada. Baseada neste fenbmeno, a técnica de
difratometria de raios-X consiste na incidéncia de radiacdo em uma determinada
amostra, e um espectro de raios-X do material é obtido através da medida de
intensidade do feixe de refletido pela amostra em relacdo ao angulo do feixe
incidente. Para que a difracdo ocorra é necessario que o comprimento de onda
do feixe incidente seja da mesma ordem de grandeza do espacamento
interatdmico do material a ser analisado [30]. Por meio desta técnica € possivel

analisar de forma nao destrutiva a estrutura cristalina de um material.

Medidas de DRX foram realizadas para se obter os espetros dos filmes
contendo apenas Ni (O ciclos), e para os filmes de NIHCF com 30, 50, 80 e 100
ciclos. Conforme o esquema representado na Figura 22, os padrdes de difracédo
foram obtidos em angulo rasante, ou seja, o angulo de incidéncia © € pequeno
e, juntamente com a amostra, permanecem fixos. Por sua vez, o angulo de

deteccao 20 foi variado entre 10°e 80°

Feixe difratado

amostra i

Figura 22: Esquema da montagem experimental simplificada para a realizacdo das medidas de difracéo de
raios-X em angulo rasante [52].
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A figura 23 mostra o espectro de raios-X resultante destas medidas.
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Figura 23: a) Espectro de raios-X para os filmes de Ni, e de NiHCF com 30, 50, 80 e 100 ciclos
b) Comparacao entre os perfis obtidos para os filmes de Ni e de NiIHCF com 100 ciclos.

Observando o espectro de DRX da amostra de 0 ciclos na parte inferior
das Figuras 23(a) e 23(b), é possivel visualizar os picos de difracdo
correspondentes aos planos cristalinos (111), (200) e (220). Esses picos estéo
relacionados com a camada de Niquel eletrodepositada sobre o substrato de
Silicio e sdo evidentes em todas as amostras analisadas. Por outro lado, como
pode ser verificado na figura 23(a), novos picos referentes aos planos (200),
(220) e (400) surgem a medida que os filmes de NiIHCF sdo formados. Como
esperado, os picos relacionados ao NiHCF ficam mais evidentes para os filmes
com numeros de ciclos maiores. Dessa forma, esses picos sdo a assinatura de
que o filme NIHCF estd sendo formado com sucesso e indicam que o
crescimento do composto segue a orientacao cristalografica do Ni. A figura 23(b),
mostra o perfil de raios-X para as amostras contendo o filme de Niquel e o filme
NIHCF com 100 ciclos, de modo que é possivel ver claramente a assinatura do
NiHCF para este ultimo, onde os picos de difragdo sdo mais intensos. O perfil de
raios X do NiHCF aqui apresentado pode ser bem indexado com o padréo do
Azul da Prussia com estrutura cubica de face centrada [42]. Portanto, as medidas

de DRX confirmam a presenca do NiHCF nas amostras.
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4.4.3 Caracterizacdo Magnética

As propriedades magnéticas das amostras estudadas neste trabalho foram
medidas com um magnetbmetro de amostra vibrante (Vibrating sample
magnetometer VSM) modelo EZ9 da MicroSense. Dessa maneira, foram
realizadas medidas de magnetizacdo em fungéo do campo de magnético externo
(H) em temperatura ambiente. Para a realizacdo das medidas, o campo
magnético foi aplicado tanto paralelo quanto perpendicular ao plano da amostra
e estdo indicados nos insertes nas Fig. 24(a) e 24(b). Nas curvas de histerese
mostradas na Figura 24, os valores medidos estdo normalizados pelo valor da
magnetizacdo do filme puro de Ni (nomeado como 0 ciclos) medido em campo

Maximo (Mumax =1,5 Tesla).
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Figura 24: Medidas de magnetizac¢éo para os filmes de Ni, e de NiIHCF com 50 e 100 ciclos com campo de
magnetizacdo aplicado a) paralelo ao aplano da mostra e b) perpendicular ao plano da amostra.

Conforme os resultados apresentados pela Figura 24(a), o campo
coercitivo (Hc) possui um valor de 65 Oe e ndo varia com o numero de ciclos.
Entretanto, é possivel notar que ocorre uma diminuicdo da magnetizacdo em
campo maximo, com o0 aumento do numero de ciclos. Essa mudanga
provavelmente se deve ao fato de que a magnetizacdo na amostra ser
predominantemente da camada de Niquel (Ni). Dessa maneira, a magnetizacéo
em campo maximo diminui com o aumento do numero de ciclos, uma vez que a

guantidade de Ni diminui, ja que parte deste é transforma em NiHCF no processo
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de derivacdo. Note ainda na Figura 24(a) que o valor da magnetizacédo
remanente € 0,7 (70%) em relacdo ao valor de saturagéo e independe do nimero
de ciclos. Por outro lado, na Figura 24(b) verificamos que o0 Hc possui 0s
seguintes valores: 200 Oe para amostra de NiIHCF-100 ciclos e 500 Oe para as
amostras de Ni e NiIHCF-50 ciclos. Assim como nas medidas anteriores, também
verificamos uma diminuicdo suave da magnetizacdo em campo maximo, com
aumento no numero de ciclos. Verificamos ainda que a magnetizagédo
remanente é 0,1 (ou 10%) em relacdo ao valor de saturacdo e também
independe do numero de ciclos. Por fim, através da comparacédo das Figuras
24(a) e 24(b), podemos afirmar que o eixo preferencial da magnetizacéo (ou eixo
facil da magnetizacao) é paralelo ao plano das amostras.

4.5 Medidas de Descarga Galvanostatica

A fim de analisar o comportamento dos filmes finos de NiIHCF no que se
refere ao armazenamento de energia e como essa propriedade se relaciona com
a rugosidade dos mesmos, medidas de carga/descarga galvanostéatica foram

realizadas.

Com esta técnica é possivel quantificar a densidade de energia que cada
filme é capaz de armazenar.A técnica de carga/descarga é realizada na mesma
célula eletroquimica descrita na metodologia, contendo como eletrdlito 1M de
KNOs. Ela se baseia na aplicacdo de uma corrente constante no eletrodo de
trabalho de um potencial inicial Vi até um potencial final Vs, ocorrendo assim o
processo de carga, que neste trabalho refere-se a intercalacdo de ions de
potassio na estrutura do NiIHCF. Em seguida a polarizacao no eletrodo é invertida
mantendo-se a corrente fixa, ocorrendo entéo, o processo de descarga, referente
a desintercalacdo dos ions de potassio da estrutra do NIHCF. A janela de
potencial € a mesma onde o0 eletrodo apresenta um comportamento reversivel.

Como resultado das medidas, obtém-se uma curva de potencial por tempo, que
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pode ter dois aspectos distintos (Figura 25), de acordo com 0 mecanismo de

armazenamento que o eletrodo apresenta.

A Figura 25.a mostra uma curva de carga/descarga onde existe uma

a) A b) A

Potencial(v)
Potencial(v)

v

t t
Tempo (s) Tempo (s)

v

Figura 25: Curva de carga e descarga para eletrodo se comportando como a) capacitor e b) bateria [52].

relacdo linear entre o potencial e o tempo, caracteristica de eletrodos que se
comportam como capacitor. Nos eletrodos que apresentam este comportamento,
0 armazenamento de energia ocorre através do acumulo de carga na dupla
camada elétrica na interface eletrodo/eletrolito, onde, o plano de cargas do lado
do eletrodo possui polaridade oposta a do lado do eletrélito semelhante a um
capacitor. J& a Figura 25.b mostra uma curva de c/d referente a um eletrodo que
se comporta como bateria. Nestes eletrodos, a energia € armazenada na forma
eletroquimica, isto é, devido as reacdes de oxirredu¢ado que ocorrem na interface
eletrodo eletrdlito. Em eletrodos do tipo bateria, a energia armazenada leva mais
tempo para ser entregue comparado ao eletrodo do tipo capacitor, razao pela
qual surge um platd na curva de carga e descarga [43]. Para determinar a janela
de potencial na qual as medidas de c/d para os filmes de NiHCF deveriam ser
realizas, foram feitas CV’s no eletrélito de KNOs. A Figura 26 mostra a CV
resultante para o filme de NiIHCF obtido com 20 ciclos, realizada na faixa de

potencial de 0.2V a 0.9V, a uma taxa de varredura de 50mV/s.
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Figura 26: Voltametria de um filme de NiHCF em solugdo de KNOa.
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Note, que a CV apresenta picos de oxirreducdo resultantes da

intercalacéo de ions de potassio na estrutura do NiHCF, o que ja sugere que 0s

filmes de NiIHCF se comportam como bateria, ou seja, que o armazenamento de

energia é proveniente de reacdes eletroquimicas.

A Figura 27 mostra as curvas resultantes de medidas carga e descarga

realizadas para alguns filmes de NIHCF. Observando as curvas é evidente a

presenca do plat, o que comprova o comportamento dos filmes como bateria.
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Figura 27: a) Curva de carga/descarga do filme de NiIHCF com 20C. b) Curva de descarga dos filmes de NiHCF

com 10, 20, 50, 60, 80 e 100C.
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A densidade de energia acumulada no eletrodo é calculada por meio da

integral das curvas de descarga, ou seja,

E=1[Vdt (5)

Neste célculo utiliza-se apenas a curva de descarga, uma vez que as reagdes
nao sao totalmente reversiveis, apenas uma parcela da energia armazenada é
liberada. Logo a energia descarregada € a energia real acumulada no eletrodo
[43]. A Figura 28 mostra o grafico de Energia por N° de ciclos para todas as
amostras de NiHCF.
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Figura 28: Grafico de energia armazenada nos filmes de NIHCF por nimero de ciclos.

Verificando o grafico acima, € possivel observar que existe uma
assinatura semelhante ao comportamento exibido para a rugosidade superficial,
indicando a existéncia de uma possivel correlacdo entre estas duas
propriedades. A fim de certificar esse relacionamento, foi feito um grafico de E/W
por N° de ciclos, mostrado pela Figura 29.
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Figura 29: Gréfico de Energia/Rugosidade "verus" numero de ciclos.

Conforme pode ser verificado no grafico acima, existe uma relacao
aproximadamente linear entre a densidade de energia armazenada e a
rugosidade dos filmes de NIHCF, exceto para os filmes de 70 e 90 ciclos. Essa
linearidade se deve ao fato de que, quanto maior a area superficial do filme,
maior a quantidade de sitios eletroativos disponiveis para a intercalacéo de ions
de potassio na estrutura, 0 que acarreta uma maior quantidade de energia
armazenada. Assim, os filmes que possuem rugosidade maior armazenam mais
energia, ja que, a rugosidade estd diretamente relacionada com a éarea

superficial.
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5.Conclusdes

Por meio do trabalho desenvolvido foi possivel a obtencéo de filmes finos
de NiHCF, bem como um estudo da rugosidade superficial destes filmes e seu

relacionamento com propriedades diversas do composto.

Por meio de imagens obtidas por AFM e fazendo uso da funcdo de
correlacdo altura-altura foi possivel calcular a rugosidade superficial dos filmes
de Ni e NiHCF, e concluir que ocorre uma mudanca desta com a alteracdo do
namero de ciclos. Imagens obtidas via MEV mostram uma transformacéao
evidente na morfologia dos filmes com o aumento do niumero de ciclos, e essa

mudanca concorda com os resultados de AFM.

Por meio de medidas de espectroscopia Raman pode-se inferir que ha
formacdo de NIHCF em toda a extensdo das amostras. Medidas de DRX
mostram que o perfil obtido para os filmes de NiIHCF pode ser indexado ao do
Azul da Pruassia, confirmando assim a presenca de NIHCF. Além disso, foi

possivel concluir que o NiIHCF cresce seguindo a orientacao do Ni.

Afim de avaliar a possibilidade de correlacdo entre a formacao dos filmes
de NiIHCF com as suas propriedades magnéticas, foram realizadas medidas de
magnetizacdo em funcdo do campo externo aplicado H, tanto paralelo (MlH)

quanto perpendicular (MLH) ao plano. E possivel notar uma diminuicdo da

magnetizacdo em campo maximo com o aumento do numero de ciclos nas duas
configuracbes de campo aplicado. Esse comportamento € esperado uma vez
que as propriedades magnéticas sdo mais influenciadas pelo filme de Ni.
Verificamos ainda nas duas situagdes, que a magnetizagcdo remanente

independe do numero de ciclos. Na condi¢cao MIIH nao é verificado alteracdes no
campo coercitivo nas amostras. Contudo, na situacdo M-LH, o valor do campo

coercitivo € menor para os filmes de NiHCF-100 ciclos.
Por fim, as medidas de carga e descarga galvanostatica foram feitas para

verificar uma possivel relacdo da rugosidade superficial dos filmes de NIHCF

com a propriedade de armazenamento de energia do composto. Por meio dos
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resultados obtidos, concluiu-se que ha evidéncias da correlacdo entre essas

duas propriedades.
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