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RESUMO

ESTUDO DAS ELETRODEPOSICOES DE LITIO E GALIO SOBRE Au(11l) E
HOPG UTILIZANDO LiQUIDOS IONICOS COMO ELETROLITO — No presente
trabalho, as eletrodeposicées de litio e galio sobre Au(111) e HOPG (grafite pirolitico
altamente orientado) foram estudadas utilizando liquidos i6nicos (LIs) como eletrdlito
e empregando-se as seguintes técnicas: voltametria ciclica, cronoamperometria,
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de
raios X (EDX), espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS), espectrometria de
massas de ions secundarios (SIMS) e microscopia de tunelamento in situ (STM in
situ). Inicialmente, constatou-se que a agua residual diminui drasticamente a janela
eletroquimica dos Lls tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-imidazélio [(BMIm)BF,4] e
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio [(BMIm)PFg]. Posteriormente, medidas
de STM in situ mostraram que o cation organico desempenha papel fundamental na
reconstrucdo do Au(11l) nos LiIs bis (trifluorometilsulfonilimida) de 1-butil-1-
metilpirrolidinio  [(BMP)Tf,N] e bis (trifluorometilsulfonilimida) de 1-etil-3-
metilimidazdlio [(EMIm)Tf,N] puros. Os voltamogramas para a deposicdo de galio
sobre Au(111) em (BMP)Tf,N sugeriram que a formacgéo da liga Au-Ga precede a
deposicdo massiva de galio e as imagens de STM in situ revelaram uma fina
camada de galio esta sobre Au(111) no potencial de circuito aberto. A espessura do
filme de galio obtido potenciostaticamente foi de no minimo 40 nm. A nucleacgéo de
gélio sobre HOPG n&o seguiu nenhum dos mecanismos de nucleagdo (instantanea
ou progressiva) aplicados e, para pulsos de potencial de curto tempo, esferas de
galio se depositaram preferencialmente nos degraus entre os planos basais do
HOPG. O voltamograma para a deposi¢cdo de litio sobre Au(111) mostrou um
processo de UPD, formac¢édo de uma interface de eletrélito sélido, deposicdo massiva
de litio e sua oxidacdo. As micrografias de MEV mostraram que o eletrodeposito €
composto por cristais poligonais e a analise por SIMS confirmou que o depésito era
litio metdlico. A nucleacdo de litio sobre Au(111) também ndo seguiu nenhum dos
mecanismos de nucleacéo aplicados e as imagens de STM in situ revelaram que a

UPD de litio ocorre camada sobre camada com a formacao de trés monocamadas.
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ABSTRACT

STUDY OF THE ELECTRODEPOSITIONS OF LITHIUM AND GALLIUM ON Au(111)
AND HOPG USING IONIC LIQUIDS AS ELECTROLYTES - In the present work, the
electrodepositions of lithium and gallium on Au(111) and HOPG (highly oriented
phyrolytic graphite) were studied using ionic liquids (ILs) as electrolytes and
employing the following techniques: cyclic voltammetry, chronoamperometry,
scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive spectroscopy (EDS), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), secondary ion-mass spectrometry (SIMS), and in
situ scanning tunnelling microscopy (in situ STM). Initially, it was found that the
residual water drastically decreases the electrochemical window of the ILs 1-butyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate [(BMIm)BF,;] and 1-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate [(BMIm)PFg]. Then, in situ STM measurements showed that the
organic cation plays a fundamental role on the behaviour of Au(111) in the pure ILs
1-butyl-3-methylpyrrolidinium bis trifluoromethylsulfonil)imide [(BMP)Tf,N] and 1-
ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonil)imide [(EMIm)Tf,N]. The cyclic
voltammograms for gallium deposition on Au(111) suggested that the Au-Ga alloy
formation precedes the bulk gallium deposition and in situ STM images revealed a
thin gallium layer on Au(11l) at the open circuit potential. The thickness of the
gallium film potentiostically obtained was 40 nm, at least. Gallium nucleation on
HOPG did not follow any of the applied nucleation mechanism (instantaneous or
progressive) and, for short-time potential pulses, gallium spheres were formed
predominantly along the HOPG step edges. The voltammogram for the lithium
deposition on Au(111) revealed an UPD process, solid electrolyte interface formation,
lithium bulk deposition and its oxidation. The SEM micrographs showed that the
lithium electrodeposit is composed by polygonal crystals and the SIMS analysis
confirmed that the deposit was metallic lithium. The lithium nucleation on Au(111) did
not follow any of the applied nucleation mechanisms neither and the in situ STM
images showed that the lithium UPD process occurs via layer-by-layer with the

formation of three monolayers.
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Introducéao 1

CAPITULO 1

INTRODUCAO

A eletrodeposicao de metais em solucdo aquosa €, frequentemente,
limitada pelo intervalo de potenciais (janela eletroquimica) onde nao ocorra
oxidacdo ou reducido da égua1. Dependendo da composi¢cdo da solugdo e do
substrato utilizado, um intervalo de aproximadamente 1,2 V é obtido. No limite
de potenciais positivos ocorre a reacdo de desprendimento de oxigénio e/ou
oxidacdo do material de eletrodo e no limite de potenciais negativos ocorre a
reacao de desprendimento de hidrogénio. Como consequéncia, metais menos
nobres como aluminio e magnésio, refratarios como tantalo e nidbio e
semicondutores como silicio, germanio, arseneto de galio e antimoneto de galio
sdo dificilmente obtidos utilizando solugdes aquosas®. A electrodeposicdo
desses materiais ocorre sob forte redugdo da agua, portanto diminuindo
drasticamente a eficiéncia de corrente e prejudicanto a qualidade dos
eletrodepédsitos dado o desprendimento de gas hidrogénio. O uso de solventes
organicos pode ampliar a janela eletroquimica, porém a pureza dos
eletrodepdsitos obtidos € prejudicada devido aos produtos de decomposigao
organicos que podem ser incorporados ao eletrodepdsito quando os limites de
potencial da janela eletroquimica s&do atingidos. A alta pressao de vapor
apresentada por esses solventes também representa um problema pois
impossibilita o estudo de eletrodeposicao em altas temperaturas.

Eletrélitos liquidos de sais fundidos a altas temperaturas apresentam
propriedades fisico-quimicas interessantes. Apresentam alta condutividade
idnica (> 1 S cm™) e muitos compostos quimicos podem ser dissolvidos neles®. A
alta condutividade e a ampla janela eletroquimica tornaram esses eletrdlitos de

sais fundidos muito importantes para a industria, como por exemplo eletrélitos
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para eletrodeposigdo de metais* e semicondutores®. No entanto, os eletrdlitos de
sais fundidos classicos requerem condigdes experimentais especiais e, na
maioria dos casos, os sistemas experimentais devem estar livres de oxigénio e
agua para propiciar resultados reprodutiveis. Outro problema é a restrigdo na
escolha de materiais de eletrodo dado que o meio € altamente corrosivo em
temperaturas elevadas®. Portanto, ha um interesse crescente pela busca de
eletrélitos que sejam inertes em um amplo intervalo de potenciais e propiciem a
eletrodeposicdo de metais reativos em baixas temperaturas, de modo a evitar
altos gastos energéticos. Os liquidos idnicos a temperatura ambiente (LIs), isto
é, sistemas com pontos de fusdo abaixo de 25 °C, vém sendo empregados nos

ultimos anos para este fim, pois atendem aos requisitos necessarios’?.
1.1 - Liquidos ibnicos a temperatura ambiente (LI)

Liquidos ibnicos a temperatura ambiente (LI), anteriormente chamados
de sais fundidos a temperatura ambiente, podem ser convenientemente
descritos como substancias compostas inteiramente de ions que estdo em sua
forma liquida em temperaturas ao redor de 25 °C, bem como abaixo dela®'". Os
LIs sdo essencialmente sais constituidos por cations organicos que estédo
combinados com anions inorganicos. A Figura 1.1 apresenta os cations e anions

mais comuns utilizados para preparacao de Lls.

R2 31
R1\+A R3 N+ R1\;\]/R2 F\{:
N” N - i ; R4—N—R2
dialquilimidazélio alquilpiridina dialquilpirrolidinio  alquilaménio
9 9 cr Brr I
CF—S—N—S—CF ] ]
] I 8 BF, NO; PFg
o 0
bis(trifluorometilsufonil)imida CF,COO CF,SO,

Figura 1.1 — Cétions orgéanicos (acima) e anions organicos/inorganicos (abaixo)

comumente usados para preparacdo de Lls'?.
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A maioria dos liquidos que sao familiares (agua, etanol, acetona,
benzeno, etc.) € molecular, isto é, independentemente se s&o polares ou
apolares, sdo basicamente constituidos de moléculas. No entanto, os liquidos
ibnicos a temperatura ambiente sdo primordialmente constituidos por ions, o que
faz que se comportem diferentemente dos liquidos moleculares convencionais
quando usados como solventes. Em contraste aos solventes moleculares,
liquidos i6nicos sdo usualmente ndo volateis, na maioria dos casos né&o
inflamaveis, menos toxicos, bons solventes para compostos organicos e
inorganicos e podem ser usados em uma ampla faixa de temperatura. Earle et
al.”® mostraram que é possivel destilar LIs a 300 °C e 0,1 mbar em tempos que
variaram de 4 h a 8 h dependendo do LI utilizado. Porém, dependendo das
condicbes experimentais utilizadas, Lls podem ser utilizados em técnicas que
requeiram ultra-alto vacuo. Em 2006, Smith et al. '* estudaram a superficie de
LIs por meio de espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS) e espectrometria
de massa de ions secundarios (SIMS) e mostraram que técnicas de ultra-alto
vacuo sdo adequadas para o estudo de Lls, oferecendo a oportunidade de
conseguir espectros de solugdes com alta resolugdo. Ainda, LIs apresentam boa

condutividade elétrica®'®

e amplas janelas eletroquimicas’®"®. Portanto, liquidos
ibnicos, especialmente aqueles que s&o estaveis ao ar e a agua, tém atraido
atencdo consideravel como solventes em uma vasta gama de aplicagdes,

2022 paterias?®, catalise®®, separacdo® e sintese

incluindo eletrodeposigao
organica®®.

Historicamente, os Lls podem ser divididos em trés grupos:

a) sistemas baseados em cloroaluminatos (AICl;) e diferentes sais
organicos como o cloreto de N-butilpiridina e haletos de 1,3-
dialquilimidazolio?”. Neste caso, tem-se um liquido idnico denominado
binario (sal formado por cation organico e anion inorganico + sal
inorganico);

b) sistemas baseados em cations organicos como o ion 1,3-

dialquilimidazolio e anions fluorados como BF4, PFs e SbFg'°1¢2°;
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c) sistemas baseados em cations organicos como o ion 1,3-
dialquilimidazdlio e diferentes anions resistentes a hidrélise, como por

exemplo tosilatos e outros?.

Além de aplicagdes em sintese organica®®, sintese de polimeros®,
catalise®® e em baterias?®, nos ultimos vinte anos os Lls t&ém sido empregados
como eletrdlitos devido a caracteristicas muito atrativas a baixas temperaturas,

tais como:

» ampla e estavel janela eletroquimica, o que permite a eletrodeposi¢ao de
metais menos nobres como aluminio®’ e alcalinos como litio, sédio e
potassio®, que ndo podem ser obtidos em meio aquoso. Janelas
eletroquimicas de 6,35 V vs. Pt e 5,95 V vs. Pt foram relatadas para
eletrodos de carbono vitreo e ouro microcristalino/policristalino em
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio, respectivamente®;

» alta condutividade, alta solubilidade a diversos reagentes, inflamabilidade
e pressdo de vapor negligenciaveis'®. As condutividades intrinsecas
apresentada pelos LlIs exclui a necessidade de adicdo de um outro sal
(eletrélito de suporte), diminuindo o numero de variaveis que poderiam
interferir durante um dado processo eletroquimico'’;

» possibilidade de obtencdo de eletrodepdsitos de alta pureza e com
estruturas em escala nanométrica®®, o que é de grande interesse para a
industria eletrénica e para o desenvolvimento de semicondutores cada
vez menores>* e sensores quimicos pequenos, seletivos e de resposta

rapida>®.
1.2 — Relevancia e objetivos
Litio metalico € comercialmente produzido por meio de eletrdlise de

seus sais fundidos>®, principalmente pela eletrélise de uma mistura de cloreto de

litio (LiCl) e cloreto de potassio (KCI). Os problemas desse processo s&o:
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corrosao dos equipamentos durante a reciclagem do gas cloro gerado no anodo
e oxidagao do anodo de grafite pelo oxigénio gerado, uma vez que uma pequena
quantidade de um sal de litio que contenha oxigénio (geralmente LiCOs3) é
adicionada a mistura®’. Além disso, h4 o consumo energético adicional
decorrente da temperatura em que a reagdo ocorre (400 °C — 480 °C) e os
materiais envolvidos no processo devem suportar tal meio agressivo. Nesse
contexto, os LIs sdo uma o6tima alternativa a esse processo, uma vez que
apresentam ampla janela de potencial mesmo a temperatura ambiente.

O galio é um metal fragil e de coloracao prateada. Apesar de sua forma
pura ndo ser frequentemente utilizada na industria, ligas de galio apresentam
ampla aplicagdo comercial como, por exemplo, em microeletrénica, na forma de
GaAs e GaN, os quais s3o semicondutores®. A preparacdo de nanoparticulas
metalicas € de suma importancia, pois apresentam potenciais aplicagdes em
diversos campos como espectroscopia e catalise seletiva. A producdo de
nanoparticulas de galio, por exemplo, pode ser o primeiro passo na manufatura
de aparelhos de “quantum dots” de GaAs e GaN com caracteristicas
aprimoradas para aplicacées em eletrénica e fotonica.

Dadas as excepcionais propriedades dos liquidos ibnicos a temperatura
ambiente (LI) como eletrdlitos e a dificuldade de se obter metais reativos nessa
temperatura, o objetivo geral do presente trabalho foi investigar os processos de
eletrodeposicao de litio e galio metalicos sobre Au(111) e HOPG a temperatura
ambiente a partir de solugdes de seus sais em Lls. Para tal foram utilizadas as
técnicas de voltametria ciclica, cronoamperometria, microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX),
espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS), espectrometria de massas de
ions secundarios (SIMS) e microscopia de tunelamento (STM) in situ.
Especificamente, os objetivos do presente trabalho foram: avaliar a influéncia da
agua residual na janela eletroquimica de Lls por meio de voltametria ciclica;
caracterizar os eletrodos de Au(111) e HOPG (grafite pirolitico altamente
orientado) em LI puro por STM in situ; estudar as eletrodeposi¢coes de litio e

galio sobre Au(111) e HOPG a temperatura ambiente, utilizando as técnicas de



Introducéao 6

voltametria ciclica e cronoamperometria; estudar as eletrodeposi¢coes de litio e

galio sobre Au(111) por STM in situ.
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CAPITULO 2

HISTORIA DOS Lls E FUNDAMENTOS DE MICROSCOPIA DE
TUNELAMENTO (STM)

2.1 — Eletrodeposicdo de metais utilizando liquidos i6nicos
2.1.1 — Sistemas baseados em AICIl3: a primeira geracédo de liquidos i6bnicos

A historia dos liquidos ibnicos se inicia em 1914 quando o primeiro
trabalho sobre um LI foi publicado por Walden®®. Ele relatou as propriedades
fisicas do nitrato de etilamonio, [(C2HsNH3) NOs], que apresenta ponto de fusdo
em 12 °C. E formado pela reacdo entre etilamina e acido nitrico concentrado e
tem sido usado para recristalizacdo de proteinas*®. Mais tarde, Hurley e Wier*’
prepararam um LI pela mistura de brometo de etilpiridina com cloreto de
aluminio, que foi usado para eletrodeposicao de aluminio a temperatura
ambiente. A extrema higroscopicidade apresentada por esses cloroaluminatos e
a necessidade de usar sistemas de gas inerte levaram a um desinteresse por
esses liquidos por um longo tempo. Nos anos 70 e 80, Osteyoung e
colaboratores**** e Wilkes et al.?’ ampliaram as pesquisas sobre os liquidos
ibnicos baseados em organoaluminatos. Esses compostos sado facilmente
preparados pela mistura de sais de amoénio quaternarios, especialmente com
haletos de N-alquilpiridinio e 1,3-diaquilimidazélio com AIClIs.

A combinagdo de cloreto de 1-etil-3-metilimidazolio [(EMIm)CI] ou
cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazdélio [(BMIm)CI] com AICl; produz liquidos
ibnicos cujas propriedades fisico-quimicas dependem principalmente da fracao
molar do composto de aluminio. A Figura 2.1 mostra diferentes pontos de fus&o
e distribuicdo das espécies anibnicas para o (EMIm)CI, dependentes da fragédo
molar de AICl;.
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Figura 2.1 — (A) Diagrama de fase solido-liquido e (B) distribuicdo das espécies
anibnicas com a variagdao da composi¢do para a mistura de (EMIm)CI com

cloreto de aluminio (AICI5)*.

No diagrama da Figura 2.1A observam-se dois minimos, nos quais a
mistura esta liquida a temperaturas bem inferiores a ambiente
(aproximadamente -70 °C e -90 °C). Uma caracteristica dos halogeno-
aluminatos é a doacdo ou recepgcao de pares de elétrons dependendo da
composi¢cado da mistura. Convencionou-se chamar de mistura neutra aquela que
apresenta fragdo molar (x) de AICI; igual a 0,5. Valores acima deste
caracterizam um excesso de acido de Lewis no sistema e, portanto, sao
denominados sais acidos. Para valores de x inferiores a 0,5, o sal é, por
analogia, basico. A Figura 2.1B mostra que diferentes espécies ibnicas estao
presentes no sistema (EMIm)CI/AICI; dependendo da acidez do liquido. Para
sais basicos as espécies Cl" e AICIl,” predominam, enquanto que para sais acidos
a quantidade da espécie AICl  sofre diminui¢gdo e ocorre um aumento da espécie
AlCl7".

Boa condutividade ibnica e janela eletroquimica ajustavel sé&o
caracteristicas importantes para a eletroquimica. O sistema (EMIm)CI/AICI;
apresenta condutividade idnica de 1,17 x 102 S cm™ a 30 °C (44% de AICls);
com 50% e 67% de AICls, valores de 2,27 x 10? S cm™ e 1,54 x 10° S cm”
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foram relatados na literatura, respectivamente®>. Em relacdo a janela
eletroquimica, a Figura 2.2 mostra um esquema simplificado em funcédo da

acidez de Lewis.

(BPCIY/AICI, | |
' neutro | i
¢ ; *

acido |

basico

¢ ' . b
¢

i
i
|
I(El\/”m)C'/AlC'g neutro
|

-2 -1 0 1 2Vvs. Al
Figura 2.2 — Janelas eletroquimicas simplificadas para um eletrodo de carbono
vitreo em cloreto de N-butilpiridinio (BPCI) e (EMIm)CI com AICI5?,

Em sistemas acidos, cloro gasoso se forma no limite anddico, e, no
limite catddico, aluminio é depositado. Em sistemas basicos gas cloro se forma
no limite anddico e, no limite catodico, ocorre oligomerizagdo dos cations
organicos. Essa flexibilidade de caracteristicas fisico-quimicas, reguladas pela
composi¢ao do liquido, permitiu que fossem largamente utilizados para fins de
eletrodeposicdo. Endres e Freyland*® estudaram, por meio de saltos de
potencial, voltametria ciclica e microscopia de tunelamento in situ (STM), a
eletrodeposicdo de prata sobre grafite pirolitico altamente orientado (HOPG),
utilizando o sistema cloreto de 1-metil-3-butilimidazdlio/AlICl; (razdo molar 55/45)
contendo 0,05 mol L' de AgCl. As imagens de STM mostraram o HOPG em

escala atbmica; observaram-se buracos nesse material devido a sua oxidagao
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quando os potenciais aplicados foram maiores que 1 V vs. Ag/Ag’. Foi
observado que a prata deposita-se preferencialmente nos defeitos e nos
degraus entre os planos basais do HOPG. Constatou-se também que a
eletrodeposicdo de prata sobre HOPG requer um sobrepotencial de -0,3 V a
-0,35 V vs. Ag/Ag’; para sobrepotenciais mais negativos, o mecanismo de
eletrodeposi¢cdo muda de nucleagao progressiva tridimensional para instantanea
tridimensional. Utilizando o sistema cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio/AlCls,

Kamavaram et al.*'

mostraram que € possivel obter aluminio metalico via
eletrdlise a 103 + 2 °C. Uma matriz de compdsito de aluminio metalico (portanto
nao pura) foi utilizada como anodo, eletrodepositando-se no catodo de cobre
aluminio metdlico com pureza acima de 98%. A eficiéncia de corrente e o
consumo energético foram 70-90% e 3,2-6,7 kW h kg~ para as condigdes
experimentais estudadas, respectivamente. O baixo consumo energético e a
auséncia de poluentes foram as duas principais vantagens do processo.

A natureza higroscopica dos liquidos baseados em AICI; tem diminuido
sua aplicagdo, uma vez que eles tém que ser preparados e manuseados sob
atmosfera inerte. Portanto, LIs que s&o estaveis ao ar e a 4gua tém sido alvo de

intensa investigacgao.

2.1.2 — Liquidos i6nicos estaveis ao ar e a agua: a segunda geracado de

liquidos idnicos
2.1.2.1 — Misturas com cloreto de zinco (ZnCl,)

Varios trabalhos na literatura mostram que liquidos iGnicos podem ser
obtidos da combinac&o de cloreto de zinco com cloreto de piridinio*’, cloreto de
dimetiletilfenilaménio?®, cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio* e cloreto de 1-butil-3-
metilimidazdlio®. Esses liquidos sdo faceis de preparar e ndo sofrem
decomposicdo em presenca de agua e ar. Como ZnCl, € um acido de Lewis, a
acidez de Lewis pode ser controlada variando-se a razao molar entre ZnCl, e os

sais de amodnio quaternario nos liquidos. A dependéncia da janela eletroquimica
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com a acidez de Lewis do (EMIm)CI/ZnCl, foi estudadapor Hsiu et al.®>'. Os Lls
(EMIm)CI/ZnCl, basicos de composi¢cédo 3:1 apresentam janela eletroquimica de
3,0 V para o eletrodo de carbono vitreo, com oxidacdo de CI" no limite anddico e
redugdo de (EMIm)" no limite catodico. Para Lls (EMIm)Cl/ZnCl, acidos com
razao molar maior que 0,5:1, ocorre deposicdo de zinco metalico no limite
negativo e no limite positivo oxidagdo de complexos clorozincatos. Liquidos
ibnicos acidos sao uteis para eletrodeposicéo de zinco e suas ligas. Como esses
Lls sao aproticos, complicacbes relacionadas ao desprendimento de gas
hidrogénio s&o eliminadas. Materiais como a liga Pt-Zn®?, Fe e a liga Zn-Fe®?, Sn
e a liga Sn-Zn ** e Cd e a liga Cd-Zn* podem ser eletrodepositados utilizando o
liquido i6nico acido (EMIm)CI/ZnCl,.

2.1.2.2 — Tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio [(EMIM)]BF; e

tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [(BMIm)]BF,

Houve um grande avancgo na area de Lls quando em 1992 a sintese do
liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazdlio [(EMIm)BF4] estavel ao
ar foi relatada®. No comeco, a pureza desse liquido ainda ndo era satisfatéria.
Um dos problemas com a sintese baseada em tetrafluoroborato de prata
(AgBF,) era a dificuldade de remover a prata remanescente. O custo do AgBF,4 é
bastante alto e esse liquido ainda se mostrava completamente miscivel em
adgua. Sweeny e Peters® introduziram peneiras moleculares no LI
tetraflouorborato de 1-butil-3-metil-imidazolio (BMIm)BF, para a remocéo da
agua. Por meio de voltametria ciclica, observaram que apds 180 minutos em
contato com as peneiras moleculares ndo mais se observa sinal voltamétrico

proveniente da reducdo da agua. Katayama et al.>®

relataram que o liquido
ibnico (EMIm)BF4 pode ser usado como banho eletrolitico alternativo para
deposicdo de prata. Esse liquido € superior aos cloroaluminatos porque a
deposicdo de prata pode ser promovida sem contaminagcdo por aluminio.
Deposicao e dissolugao eletroquimica de prata em um eletrodo de platina foi

possivel nesse LI contendo AgBF,.
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Foi demonstrado que semicondutores como antimoneto de indio
(INSb)*° e telureto de cadmio (CdTe)*® podem ser eletrodepositados no liquido
idbnico basico (EMIm)BF4. InSb é um semicondutor IlI-V e CdTe €& um
semicondutor 1I-VI, ambos largamente usados em aparelhos eletrénicos e
células solares. Anadlise dos eletrodepédsitos de InSb por espectroscopia de
energia dispersiva de raios X mostrou que a composi¢cdo dos eletrodepdsitos
pode ser variada pelo potencial de deposigao e pela concentragao de In(lll) e

Sb(V) na solugéo.
2.1.2.3 — Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio [(BMIm)PFg]

O hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio [(BMIm)PFg] € pouco
soluvel em agua e apresenta um maximo de 2% em massa de agua, que é
relativamente facil de ser retirada a presséo reduzida e temperaturas mais altas®.
Kazaminezhad et al.®’ produziram nanofios de prata por eletrodeposicdo em
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio utilizando uma membrana
comercial de policarbonato como molde. A microscopia eletrbnica de
transmissao mostrou que os nanofios apresentavam didmetro médio de 80 nm e
comprimento de 5 pum. Endres et al.®*®®* mostraram, pela primeira vez, que
bicamadas finas de Ge(111) podem ser obtidas em (BMIm)PFg contendo Gel,s
como fonte de ions germanio. No entanto, nanoclusters estaveis ou camadas
espessas de germanio nao puderam ser obtidas nesse sistema. Recentemente,
0 mesmo grupo relatou que camadas espessas de germanio podem ser
eletrodepositadas em (BMIm)PFs contendo GeBr4 ou GeCl,®*. Uma fina camada
de germéanio matalico de 300 pm de espessura se forma antes da sua deposigao
massiva (espessamento do material). A deposicdo massiva comega com
nanoclusters e camadas de espessura nanométrica podem ser facilmente
obtidas.
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2.1.2.4 - Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-1-metilpirrolidinio
[(BMP)Tf,N] e bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazélio
[(BMIM)Tf2N)]

Resultados sobre a eletrodeposicdo de tantalo no liquido ibnico
(BMP)Tf,N foram também relatados por Endres et al.®>®. Até entdo, o uso de
sais de metais alcalinos fundidos a altas temperaturas era o unico modo possivel
de depositar tantalo. No entanto, sua deposicdo foi possivel utilizando
(BMP)Tf,N contendo TaFs a temperaturas moderadas, obtendo-se camadas
aderentes, densas e uniformes de tantalo. Os padrées de difragdo de raios X
mostraram claramente os padrbes caracteristicos de tantalo cristalino.
Utilizando o mesmo liquido, os autores mostraram, pela primeira vez, a
possibilidade de se obter silicio elementar via eletrodeposi¢ao®’. Utilizando SiCls
como fonte de ions silicio, obtiveram uma camada eletrodepositada que
provaram ser silicio elementar por meio de medidas de STM in situ. Curvas de
corrente/voltagem obtidas por esta técnica revelaram um “band gap” simétrico
de 1,0 £ 0,2 eV, que é tipico para silicio elementar semicondutor. Medidas de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostraram uma camada de silicio de
100 nm de espessura sobre HOPG; a espectroscopia de energia dispersiva de
raios X (EDX) mostrou que nao havia cloreto no eletrodepdsito. Também,
utilizando esse mesmo liquido, observaram a reconstrucio/reestruturacdo do
Au(111), e posteriormente, eletrodepositaram silicio nesse substrato. Por meio
de imagens de STM in situ observaram a reconstrugédo superficial do Au(111),
que foi dependente do potencial aplicado. A superficie continha muitos defeitos,
buracos e terracos quando em potencial de circuito aberto. Apds polariza-la
negativamente, o numero de defeitos diminuiu acentuadamente, obtendo-se
uma superficie totalmente reconstruida.

Em 2003, Mukhopadhyay e Freyland?' obtiveram, pela primeira vez,
nanofios de titdnio sobre HOPG, utilizando o sistema 1-butil-3-metil imidazdlio
bis(trifluorometilsulfonil)imida [(BMIm)Tf.N], contendo TiCls 0,24 mol I"". Por meio

de STM in situ, obtiveram imagens dos estagios iniciais de nucleagcédo e
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deposig¢ao dos nanofios de titanio ao longo dos degraus do HOPG. A distribuigao
de espessura dos fios foi de 10 =+ 2 nm e comprimentos maiores que 100 nm.
Mais tarde, os mesmos autores e colaboradores promoveram a eletrodeposi¢céo

de titanio em Au(111) %.
2.1.2.5 - Cloreto de colina/MCI (M = Zn, Sn)

Abbott et al.?® relataram a sintese e caracterizagdo de um novo liquido
ibnico estavel ao ar e agua produzidos pela reagao de cloretos metalicos e sais
de amoénio quaternario disponiveis comercialmente. Eles mostraram que
misturas de cloretos de colina (cloreto de 2-hidroxietiltrimetilamonio)
[(MesNC,H4OH)CI] e de alguns metais (MCly; M = Zn, Sn) produzem liquidos que
sao condutores e viscosos em torno da temperatura ambiente. Esses LIs sao
faceis de preparar, estaveis ao ar e agua; o baixo custo permite que sejam
usados em aplicagbes que exijam grandes quantidades. Ainda, esses autores
relataram que um liquido verde escuro e viscoso se forma quando cloretos de
colina e cloreto de cromo (lIl) hexahidratado (CrCls.6H,0) s&o misturados®;
cromo pode ser eletrodepositado a partir deste LI. Adicionando-se LiCl ao liquido
idnico cloreto de colina/CrCl;.6H,O é possivel obter filmes de cromo negros e
nanocristalinos. Esse LI apresenta vantagens ambientais para a eletrodeposi¢céo

de cromo, ao invés de usar banhos acidos de cromo convencionais.
2.2 — Propriedades fisicas e eletroquimicas dos LIs
2.2.1 — Condutividade

Liquidos ibnicos apresentam boas condutividades ibnicas quando
comparadas aquelas dos sistemas solvente orgéanico/eletrélito (em torno de 10
mS cm'1). A temperaturas elevadas, por exemplo a 200 °C, valores de
condutividade de 0,1 S cm™ podem ser atingidos para alguns sistemas. No

entanto, a temperatura ambiente, os valores de condutividade dos Lls sao
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geralmente mais baixos que aqueles de eletrélitos aquosos concentrados.
Apesar dos Lls serem constituidos por ions, a condutividade nao esta
relacionada somente ao numero de portadores de carga, mas também as suas
mobilidades. Os ions volumosos que constituem os LIs reduzem a mobilidade
ibnica e, portanto, os valores de condutividade sdao mais baixos. Ainda, a
formagdo de pares iGnicos e/ou formagdo de agregados contribuem para a
diminuicdo dos valores de condutividade. No caso dos Lls baseados no ion
imidazdlio, a interacao eletrostatica € o principal fator da atragao entre os ions. A
Tabela 2.1 apresenta os valores de coeficiente de difusdo para alguns liquidos
idnicos. Os valores relativamente baixos encontrados (na faixa de 10"° — 107"

m? s™') sdo devidos aos altos valores de viscosidade dos Lls.

Tabela 2.1 — Valores de coeficientes de difusao para alguns Lls.

LI Ref. D./10"m?s’ D./10"m?s" T/
EMIm)* BF4 & 5,0 4,2 298

(
(EMIm)* CF3SO,’ 4 5,0 3,0 298
(EMIm)*N(CF3S05),” & 6,3 3,5 298
(BPi)* BF4 70 0,91 1,0 298
(BPi)* N(CF3S0,),” & 2,4 2,0 298
(EMIm)* AICI, 6 1,02 6,1 303

EMIm = 1-etil-3-metilimidazélio; BPi = N-butilpiridinio.

2.2.2 —Viscosidade

Geralmente, Lls sdo mais viscosos que solventes moleculares comuns,
com valores entre 10 mPa s e 500 mPa s a temperatura ambiente. A Tabela 2.2
apresenta valores de viscosidade a temperatura ambiente de alguns Lls mais

conhecidos.
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Tabela 2.2 — Valores de viscosidades de alguns Lls a temperatura ambiente.

LI Ref. Viscosidade / mPa s
(BMIm)PFg 3 312
(BMIm)BF, “ 154
(BMIm)TH,N 1 52
(BMP)Tf,N £ 85

BMIm = 1-butil-3-metilimidazélio; BMP = 1-butil-3-metilpiridinio.

A viscosidade dos Lls é determinada por forcas de van der Waals,
ligacbes de hidrogénio e forgas eletrostaticas. O aumento do comprimento da
cadeia alquilica do cation leva a um aumento nos valores de viscosidade.
Ligagdes de hidrogénio envolvendo anions afeta diretamente a viscosidade,
razao pela qual anions fluorados como BF4 e PFg formam liquidos viscosos. A
viscosidade dos liquidos idnicos decresce significantemente com o aumento da

temperatura.
2.2.3 — Densidade

Em geral, LIs sdo mais densos que agua, com valores de densidade
entre 1,0 gcm™ e 1,6 g cm™, que decrescem com o aumento da cadeia alquilica
do cation’®. Por exemplo, em Lls compostos de cations imidazdlio substituidos e
anions triflato (CF3SO3’), a densidade decresce na seguinte ordem: (EMIm)™>
(EEIm)*™> (BMIm)"> (BEIm)". O tipo de &nion também afeta a densidade dos Lls.
A ordem crescente de densidade para Lls constituidos por um dado cation &'
CH3S0O3 = BF4 < CF3CO; < CF3S03 < C3F7CO; < (CF3S0O,)N'".

2.2.4 — Janela eletroquimica
A janela eletroquimica € uma importante propriedade dos LIs e mostra

sua potencialidade para eletrodeposicdo de metais e semicondutores. Por

definicdo, a janela eletroquimica € o intervalo de potencial no qual o eletrdlito
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nao sofre oxidagdo nem reducdo’® e determina a sua estabilidade eletroquimica.
Como é bem conhecido, a eletrodeposi¢ao de metais e compostos em eletrolitos
aquosos ¢ limitada pela sua pequena janela eletroquimica (~1,2 V). Ao contrario,
liquidos iGnicos apresentam amplas janelas eletroquimicas. Suarez et al.'®
relataram janelas de 6,10 V e 5,45 V para eletrodos de tungsténio e carbono
vitreo em (BMIm)BF4, respectivamente, e de 7,10 V e 6,35 V para os mesmos
eletrodos em (BMIm)PFs, respectivamente. Para o trifluoroacetato de 1-n-butil-3-
metilimidazdlio [(BMIm)CF3;CO;] foram encontrados os valores de 4,50 V e 2,50
V para eletrodos de carbono vitreo e platina, respectivamente®. A Tabela 2.3
apresenta as janelas eletroquimicas para alguns pares Ll/eletrodo. Os amplos
valores de janela eletroquimica permitiram que se obtivesse metais e compostos
a temperatura ambiente que antes sé eram obtidos em sais fundidos a altas

temperaturas.

Tabela 2.3 — Janelas eletroquimicas de alguns pares Ll/eletrodo.

Janela
LI _ Eletrodo de trabalho
eletroquimica/V
(BMIm)F 3,1 Pt'®
(BMIm)BF4 2,6 Pt’’
(BMIm)[CF3S0s4] 4,1 Pt™
BMIm) [N(CF3S0,),] 4,5 Carbono vitreo®
(
(BMIm)N(CF3S05), 4,0 Pt™
(BMIm)(CN2)N 3,0 Pt"™
(BMIm)PFg 4,2 Nanotubos de carbono®
(BMPy)N(CF3S0,), 6,0 Grafite®
(M3BUN)N(CF3S05), 4,0 Carbono®’

(EMIm)CI/AICI5 4,1 W
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Por essas excepcionais caracteristicas, a pesquisa com liquidos idnicos
tém crescido exponencialmente nos ultimos anos. A diversidade de liquidos
produzidos por varias empresas e a tendéncia em diminuir custos poderao fazer

com que os LIs sejam rotineiramente utilizados, inclusive para fins industriais.
2.4 — Microscopia de varredura por tunelamento (STM)

O microscépio de tunelamento € uma poderosa ferramenta amplamente
utiizada para a obtencdo de imagens em escala atdmica de superficies de
metais e semicondutores. Aproximando-se uma ponta metalica idealmente
terminada em um atomo a uma distancia da superficie menor que 1 nm, obtém-
se imagens tridimensionais da superficie em estudo. O primeiro microscopio de
varredura por tunelamento foi construido por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer em
198183, Cinco anos mais tarde, estes cientistas foram laureados com o Prémio
Nobel de Fisica pela invengao.

A microscopia de varredura por tunelamento (STM) se utiliza da
natureza ondulatéria do elétron. A mecanica quantica prevé que uma particula
como um elétron pode ser descrita por uma funcédo de onda. Assim sendo, existe
uma probabilidade finita de entrar em uma regiao classicamente proibida e, por
conseguinte, tunelar através de uma barreira de potencial que separa duas
regides classicamente permitidas. A probabilidade de tunelamento (|¥(x)|?) é
exponencialmente dependente da largura da barreira de potencial. Entdo, a
observacado experimental dos eventos de tunelamento s6 € mensuravel para
barreiras bastante finas. A probabilidade de uma particula tunelar através da
barreira de potencial (|¥(x)]°) pode ser obtida resolvendo-se a equacdo de

Schrodinger independente do tempo:

72 \d2y(x)
2m dX2

+V (X)y(X) = Ey(X) (2.1)
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h
onde /i = 2— sendo h a constante de Planck, m é a massa do elétron, x uma
T

variavel unidimensional, ¥(x) a funcdo de onda do elétron, V(x) a energia
potencial e E a energia do elétron. Utilizando-se as seguintes condi¢cdes de
contorno

0,parax <0<a,
V(x) =

Vo,para0<x<a
a solucao da equacéao (1) é especifica para cada regido da energia potencial e é
apresentada esquematicamente na Figura 1.4. No caso de metais, a fungéo

trabalho determina a barreira.

I

Er \/ K Viias= Eg,- Ery
SN L
RPN
amostra @ E F2
condutora A
tunelamento do elétron|
ponta do STM

1 1
I 1
1 1
1 |
I |
1 i
1 |
| |

[ |

! ! i I

0 a
—_—
X

Figura 2.3 — Diagrama esquematico mostrando o tunelamento de um elétron, Ef4
e Er; = niveis de Fermi da amostra e ponta, respectivamente; ¥(x) = fungao de
onda do elétron; a = distancia entre a ponta e a superficie da amostra; Vpias = EF1
- Er.
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Inicialmente, o elétron na amostra apresenta fungcdo de onda [¥(x)]
oscilatéria. Aplicando-se uma diferenca de potencial (Vpias) €ntre a amostra e a
ponta, o nivel de Fermi da amostra (Ef1) € deslocado em direcdo ao nivel de
Fermi da ponta (Er;), de modo que os elétrons passem através da barreira.
Como pode ser visto na Figura 2.3, a fungdo de onda entre a amostra e a ponta
nao € oscilatéria e decai exponencialmente. Se a barreira ndo € muito espessa,
a fungdo de onda nao decai a zero e volta a apresentar comportamento
oscilatério na ponta do STM. Portanto, o fluxo de elétrons através da barreira
constitui a corrente de tunelamento.

Os componentes de um microscopio de tunelamento sdo: uma ponta
metalica (sonda), um tubovarredor piezoelétrico que controla o movimento da
ponta nas diregdes X, y e z, motores e parafusos para aproximar a amostra e a
ponta, um sistema anti-vibratério e um computador. A Figura 2.4 apresenta os
principais constituintes de um STM. A corrente de tunelamento flui entre a
superficie de interesse e uma ponta metalica muito fina que age como sonda
local, normalmente em torno de 1 nm distante da superficie. Para se obter
imagens tridimensionais, a ponta €& conectada a um tubo piezoelétrico.
Aplicando-se uma diferenca de potencial ao cristal piezoelétrico, o mesmo
deforma-se nas trés diregdes X, y e z, movendo bidimensionalmente a ponta ao
longo da superficie; a expansédo e contragdo movimenta-a em z. Diferengas de
potencial na faixa de + 300 V sao aplicadas ao cristal piezoelétrico. Como tubos
piezoelétricos ndo sofrem alongamento maior que £+ 1 um em z, utiliza-se
parafusos de precisdo micrométrica conectados a motores para aproximar a
ponta da superficie da amostra. Com a aplicacao de uma diferenca de potencial
(entre 1 mV e 4 V), uma corrente de tunelamento (tipicamente entre 0,1 nA e 10
nA) pode fluir dos estados eletrénicos ocupados no nivel de Fermi da amostra

para estados desocupados da ponta do STM.
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Figura 2.4 — Vista esquematica de um microscopio de tunelamento.

O STM pode operar em dois modos: altura constante ou corrente
constante. No caso do modo de altura constante a ponta é fixada em uma
posicao z e varre a amostra em x e y. A vantagem desse método é que altas
velocidades de varredura podem ser usadas e, portanto, processos dinamicos
podem ser melhor estudados. A medida € mais rapida do que no caso do modo
de corrente constante, porém ha um maior risco de se quebrar a ponta. Portanto,
0 modo de altura constante é aplicado quando a superficie a ser estudada é
bastante plana. Nesse modo, informacdes sobre a variacéo local da densidade
de estados (DOS) sao obtidas. Se a superficie sob estudo é rugosa, o STM é
operado em modo de corrente constante. Neste caso, a corrente € mantida
constante ajustando-se a altura do tubo piezoelétrico por um sistema de

“feedback”. Por exemplo, quando o sistema detecta um aumento da corrente de
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tunelamento, a diferenca de potencial aplicada ao tubo piezoelétrico é ajustada
para aumentar a distancia entre a ponta e a superficie da amostra.

Se a corrente de tunelamento é constante durante o experimento, a
ponta obtém informacdes do nivel de Fermi da superficie. A diferenca de
potencial de tunelamento (Vyias) deve ser pequena para se obter imagens
confiaveis da superficie a ser investigada. Porém, na pratica pequenas voltagens
fazem com que a ponta quebre rapidamente devido a pequena distancia entre a
ponta e a superficie. E importante ressaltar que se o experimento é realizado em
condigdes eletroquimicas (in situ), a ponta pode ser severamente alterada
devido a deposicao metalica. Portanto, a diferenca de potencial de tunelamento
deve ser escolhida na faixa de potenciais onde a reagao eletroquimica nao €&
observada. Neste caso, a equacao da corrente de tunelamento para corrente

constante é %*:

eV
.= [ ps(F o E)pi(1 4 E eV )T(E eV ,z)dE (2.2)
0

onde, p(ry,E)e p,(ry,E —€V) sdo as densidades de estados (DOS) da

amostra e da ponta, respectivamente, na posicao FO, que é o raio de curvatura

da ponta, E € a energia relacionada ao nivel de Fermi, z a distancia entre a

ponta e a amostra e T(E, eV, z) a probabilidade de transmiss&o, dada por:

T(E,eV,z)=exp(

—z\h/8m o, + o, N eV _E) 2.3)

2 2

onde @, e @, sdo as funcgdes trabalho da amostra e da ponta, respectivamente.

Se a distancia entre a ponta e a amostra € mantida constante (z =
constante), e supondo que as respectivas densidades de estados (DOS)
também sdo constantes, a equagao da corrente de tunelamento é simplificada

para:
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\Y
|, = const[exp(—/@ -V )dV (2.4)
0
e para uma diferenca de potencial de tunelamento constante (V = constante),

|, = constexp(—z+/o) (2.5)
onde @ é a média aritmética entre as fungdes trabalho da amostra e da ponta.

2.5 — Reconstrucéao superficial de metais

Atomos superficiais de sélidos frequentemente ocupam posi¢bes que
diferem daquelas esperadas quando se considera um material perfeitamente
acabado. Esse desvio é resultado do desbalanco de forgas na superficie, onde
os atomos encontram um ambiente que € altamente assimétrico quando
comparado com aquele do interior do material. Ha casos em que os atomos
apenas se deslocam lateralmente, porém, as vezes podem gerar estruturas
superficiais bastante diferentes. Tal rearranjo dos atomos superficiais, que é
impulsionado pela diminuicdo da energia superficial, € chamado reconstrucéo
superficial®®.

Superficies de ouro e platina de baixo indice de Mduller sofrem
reconstrucdo em ultra alto vacuo quando submetidas a um tratamento térmico.
Por exemplo, as superficies [100] de ambos os metais se reconstroem de modo
a formar um empacotamento hexagonal (hex). No entanto, ndo se transformam
em genuinas superficies [111], pois ocorre um desalinhamento entre a camada
de atomos superficial que foi hexagonalmente reconstruida e a camada [100]
imediatamente abaixo. Apesar de uma superficie reconstruida ser em geral
termodinamicamente mais estavel do que a n&o reconstruida, existe uma
barreira de ativacdo que impede a reconstrugdo espontdnea a temperatura

ambiente. Essa barreira de ativagcao pode ser alta, uma vez que em varios casos



Historia dos LIs e fundamentos de STM 24

a reconstrugao envolve quebra de ligacdes e transporte de atomos, ao invés de
simples deslocamento de atomos da célula unitaria. Portanto, uma superficie
nao reconstruida em ultra alto vacuo esta presa em seu estado metaestavel,
sendo novamente necessario o aquecimento da superficie para o re-
estabelecimento do estado reconstruido.

A reconstrucdo de uma superficie limpa em ultra alto vacuo pode ser
removida pela adsor¢cdo de atomos ou moléculas. Isso pode ser compreendido
em termos de uma adsorgdo que € energeticamente mais favoravel em uma
estrutura mais aberta (1x1) do que em uma superficie densamente empacotada.
Uma interpretacao alternativa seria que o adsorbato cria um ambiente, em
termos de simetria, do tipo do interior do material adsorvente para os atomos
superficiais. Um exemplo conhecido de remocado da reconstrucdo € o de CO
sobre Pt(100). Na auséncia de CO adsorvido, a estrutura (hex) superficial da
platina é termodinamicamente mais estavel do que a estrutura (1x1). Quando o
CO esta adsorvido, a estrutura (1x1) é agora mais estavel. Isso sugere que a
diferenca entre os calores de adsorgcao para as superficies nao reconstruida e
reconstruida & suficientemente grande para compensar a perda em energia
superficial devido & remoc&o da reconstrugéo®.

Além do papel dos adsorbatos na determinacdo da estabilidade de
superficie reconstruidas, ha um segundo parametro discutido na literatura que
governa o fendbmeno da reconstrugdo, chamado carga superficial. Energias
superficiais dependem da carga superficial; se os valores absolutos para
superficies reconstruidas e nao reconstruidas nao diferem muito do estado
descarregado, a reconstrucdo pode ser induzida pelo carregamento da
superficie metalica (adsorgdo de ions ou imposi¢gao de potencial). A interface
metal-solucdo constitui uma dupla camada elétrica que resulta dos diferentes
niveis de Fermi de ambos os meios. Essa dupla camada pode ser descrita como
um capacitor de placas de dimensdes moleculares: um lado do capacitor é
constituido pelo metal e o outro por ions solvatados do eletrdlito a uma distancia
limitada pelo raio de solvatacdo. Devida a pequena “distancia entre as placas”

(em torno de 3 A, que é o raio do ion solvatado), os valores de capacitancia sdo
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extremamente altos (da ordem de 50 pF cm®) e variam com o potencial
aplicado. Essa alta capacitancia da dupla camada elétrica faz da interface metal-
solucdo um local de possibilidades experimentais unicas. O simples
carregamento da dupla camada promove campos elétricos da ordem de 10" V
cm” e altas cargas superficiais sdo faciimente obtidas. Aplicando-se um
potencial suficientemente negativo a uma superficie de ouro n&o reconstruida,
por exemplo, promove-se a reconstrugdo da superficie. No inicio, a superficie
nao reconstruida se encontra em seu estado metaestavel e a reconstrugcdo da
superficie ndo carregada é suprimida devido a barreira de ativagdo. O efeito
contrario também pode ser observado aplicando-se um potencial mais positivo
do que o potencial de carga zero. A barreira de ativagdo é reduzida a tal
extensdo que a transi¢cao (hex) — (1x1) (remog¢do da reconstrugdo) ocorre
mesmo a temperatura ambiente, 0 que mostra que a estrutura superficial de um

eletrodo pode ser fortemente alterada de acordo com o potencial aplicado.
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CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

3.1 —Influéncia da agua residual na janela eletroquimica dos Lls
3.1.1 — Eletrdlitos e tratamento térmico

A influéncia da agua residual foi avaliada em dois liquidos idnicos
distintos:  tetrafluoroborato de  1-butil-3-metilimidazélio (BMIm)BF, e
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazodlio (BMIm)PFeg (ambos Aldrich).
Primeiramente, o comportamento eletroquimico desses liquidos como recebidos
foi estudado a temperatura e atmosfera ambientes. Apds, os liquidos foram
submetidos ao tratamento térmico, que consistia em coloca-los dentro de um
dessecador e, posteriormente, inseri-los em uma estufa a 120 °C. Pelo orificio
superior da estufa, conectou-se a mangueira de uma bomba ao dessecador,
promovendo-se vacuo por 12 h e 24 h. Esse tratamento so6 foi possivel porque
os Lls apresentam pressao de vapor negligenciavel e, portanto, praticamente
nao evaporam. ApoOs esse tratamento, o dessecador contendo os Lls foi
tranferido para uma camara seca (Labconco® modelo 50600) com umidade
controlada (< 10 ppm de H,0) pela passagem de argbnio (pureza de 99,999%),
onde o vacuo foi desfeito. A célula eletroquimica, que sera descrita
posteriormente, foi montada dentro da cadmara seca pra evitar que os Lls
entrassem em contato com o ar atmosférico. A eficiéncia do tratamento foi
avaliada por meio de voltametria ciclica, pelo monitoramento do processo
eletroquimico de redugao da agua nos LlIs. Ainda, para garantir que toda a agua
havia sido retirada do sistema, adicionou-se peneiras moleculares (4A 8-12

Mesh, Aldrich) a célula eletroquimica, onde promoveu-se agitacdo por tempos
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de 2 h e 4 h com o auxilio de um agitador magnético. Apds esses tempos, novos
voltamogramas foram obtidos para os eletrodos de trabalho que serdo descritos

em seguida, a fim de se avaliar o sinal voltamétrico da agua.

3.1.2 — Eletrodos empregados e célula eletroquimica

Como eletrodos de trabalho foram utilizados grafite pirolitico altamente
orientado, HOPG) SPI supplies; 1 cm x 1 cm x 2 mm e ouro monocristalino,
Au(111) (1 cm x 1 cm x 1 mm). Como o HOPG apresenta estrutura lamelar,
superficies limpas de desse material sao facilmente obtidas fixando o HOPG em
uma fita adesiva e retirando uma camada do mesmo. O procedimento é repetido
sempre que se deseje superficies novas. Depois, o HOPG era colocado em um
suporte de politetrafluoroetileno (PTFE), que foi confeccionado embutindo-se um
cilindro de cobre (contato elétrico) em uma haste de PTFE e possuia uma tampa
com rosca e perfurada para deixar exposta uma area de 0,20 cm? do HOPG.
Para os estudos voltamétricos, utilizou-se uma célula eletroquimica
convencional de um unico compartimento, para a qual confeccionou-se uma
tampa com aberturas para os eletrodos de trabalho, auxiliar (placa de Pt de 1 cm
x 1 cm x 1Tmm) e pseudo-referéncia (fio de Pt), como pode ser visto na Figura
3.1. Antes dos experimentos, todas as partes da célula eletroquimica foram
lavadas com uma solugdo de HNO3/H,SO4 2:1 (V/V). Apds, a célula foi lavada
com agua destilada e desionizada, seca em estufa e transferida para a camara
seca. As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando-se um
potenciostato/galvanostato da Eco Chemie modelo Autolab/PGSTAT 30,

interfaciado a um computador e controlado pelo programa GPES.
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Figura 3.1 — Tampa da célula eletroquimica com os eletrodos de trabalho
embutido no suporte de PFTE, auxiliar e pseudo-referéncia.

O eletrodo de ouro monocristalino foi gentilmente cedido pelo Grupo de
Eletroquimica Interfacial (GEql) do IQSC-USP, liderado pelo Prof. Dr. Artur de
Jesus Motheo. O método utilizado para preparagao do ouro monocristalino pode
ser dividido em etapas distintas: crescimento do cristal, orientagao
cristalografica, corte e polimento, tratamento térmico e tratamento quimico da
superficie. O processo completo para a produgdo do Au(111) esta
detalhadamente descrito na literatura®. No caso do Au(111), foi utilizada a
técnica de menisco, de modo que somente a face de interesse mantivesse
contato com o eletrdlito. Nessa técnica, o eletrodo toca o eletrdlito apenas por

um menisco, como mostrado na Figura 3.2.



Material e Métodos 29

Contato de ouro

Superficie do eletrolito

Eletrolito

Figura 3.2 — Esquema da técnica de menisco; apenas a face 111 entra em

contato com o eletrélito.

Antes de se adicionar um novo eletrélito a célula, esta era retirada da
camara seca, lavada com agua destilada, deixada em contato com solugao de

HNO3/H2SO4 2:1 (VIV) por 12 h, novamente lavada com agua destilada e

desionizada e seca em estufa.
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3.2 — Eletrodeposicéao de litio e galio
3.2.1 — Solucdes e célula eletroquimica

Para os experimentos de eletrodeposicao foi utilizado o liquido iénico
bis(trifluorometilsulfonilimida) de 1-butil-1-metilpirrolidinio [(BMP)Tf2N] (lolitec),
que foi submetido ao mesmo processo de secagem descrito no item 3.1.1. A

Figura 3.3 apresenta e estrutura do LI utilizado.

F 0O 0
) R
/N\ ﬁ\
H;C R
Figura 3.3 — Estrutura quimica do (BMP)Tf:N: cation BMP* & esquerda, onde o

grupo R é o butil, e o0 anion Tf;N a direita.

Apds o tratamento do LI, adicionou-se cloreto de galio (GaCls) (Aldrich)
e bis(trifluorometilsulfonilimida) de litio (LiTf,N) (Merck) a duas diferentes
aliquotas de LI, de modo que a concentracao final fosse 0,5 mol L™.

Como eletrodos de trabalho foram utilizados placas de vidro recoberto
com ouro (Arrandee™), de modo que a orientagao cristalografica final fosse 111,
e de grafite pirolitico altamente orientado (HOPG) (GE Advanced Ceramics),
ambas com dimensdes de 12 mm x 12 mm x 1 mm. As placas de vidro recoberto
com ouro eram submetidas a um tratamento de redugdo por chama (flame
annealing), que consistia em coloca-las em contato com uma chama de H; por
dois a trés minutos. O eletrodo de HOPG era preparado como descrito no item
3.1.2. Para os estudos eletroquimicos basicos, utilizou-se o sistema apresentado
na Figura 3.4. Ele consistia em uma base de PTFE com conexdes elétricas para

os eletrodos de trabalho, auxiliar (fio de Pt) e pseudo-referéncia (fio de Pt).
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Ajustava-se os eletrodos, Au(111) ou HOPG sobre a base de PTFE e colocava-
se um anel de vedagao recoberto por PTFE sobre o mesmo para evitar
vazamento do LI e delimitar sua area. Por fim, ajustava-se a célula eletroquimica
(também confeccionada em PTFE) suportada por uma chapa retangular de ago

inoxidavel.

Figura 3.4 — Esquerda: A) base de PTFE com conexdes elétricas, B) chapa
retangular de acgo inoxidavel, C) Au(111), D) HOPG e E) célula eletroquimica.
Direita: célula eletroquimica montada com A) eletrodo de referéncia e B) contra

eletrodo (ambos de Pt).

3.2.2 — Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Os eletrodepdsitos de litio e galio foram analisados ex situ por meio de
MEV e espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDX), uma vez que
fornecem informagdes importantes sobre a topografia, morfologia e a
composicao elementar da amostra. Para isso, o eletrodo de trabalho com o
depdsito foi retirado da cémara seca, lavado com isopropanol (99,5 %,
agua < 0,05 %) para a remogao do liquido ibnico e seco. Utilizou-se um

microscopio eletrénico de alta resolugcao Carl Zeiss DSM 982 Gemini.
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3.2.3 — Espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS)

A composicao superficial dos eletrodepdsitos foi analisada ex situ por
XPS, utilizando uma fonte de raios X comercial (Fisons XR3E2-324). Os
espectros foram coletados sob ultra-alto vacuo (107'° mbar), usando fonte de
radiagdo primaria Al K4 (14 kV, 20 mA, 1486,6 eV). Os valores de energia em eV

utilizam como referéncia o pico C1s (C1s 285 eV).
3.2.4 — Espectrometria de massa de ions secundarios (SIMS)

SIMS também foi empregada para a analise ex situ dos filmes de litio e
galio. O experimento foi conduzido com um instrumento Cameca IMS usando O°
como feixe de ions primarios com energia de 14,5 keV e corrente de 45 nA. A
area bombardeada foi de 250 x 250 um? e os ions litio e galio secundarios foram
monitorados durante a analise. Em seguida, a espessura dos filmes foi estimada

utilizando um perfildmetro KLA-Tencor AlphaStep500.
3.2.5 - Microscopia de tunelamento (STM) in situ

Os experimentos de STM in situ foram conduzidos no Instituto de
Metalurgia da Universidade Técnica de Clausthal - Alemanha - sob
responsabilidade do Prof. Dr. Frank Endres, que gentilmente concordou em
realizar esse trabalho em colaboragdo, além de ceder os equipamentos
necessarios para sua execucao.

Como exposto anteriormente, a técnica de STM consiste em aproximar
uma ponta muito fina a uma amostra condutora e uma diferenca de potencial é
aplicada entre ambos. As pontas foram confeccionadas por dissolugao a
corrente constante (maximo 30 pA) de um fio de Pt-Ir (90:10) de 0,05 mm em
solugdo de NaCN 4 mol L. O esquema de produgdo das pontas é mostrado na

Figura 3.5.
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NaCN 4 mol L1

— Ponta
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Figura 3.5 — Esquema de produgéo das pontas do STM.

O fio de Pt-Ir é colocado ao centro do anel de Pt (Fig. 3.5 A). O conjunto
é, entdo, submerso em uma solucdo de NaCN 4 mol L™ (Fig. 3.5 B), de modo
que um menisco € formado (Fig. 3.5 C). Aplicando-se uma corrente de no
maximo 30 mA ao sistema, o fio de Pt-Ir é corroido até se romper (Fig. 3.5 D),
obtendo-se duas pontas. A platina é resistente a oxidagcédo e a adigdo de iridio
torna o material mecanicamente mais resistente. Em experimentos in situ ha a
necessidade de se isolar a ponta (exceto seu final) para evitar correntes
faradaicas. Para tal, as pontas foram submetidas a um recobrimento
eletroforético utilizando-se uma tinta da BASF (ZQ 84-3225 0201). Em seguida,
as pontas foram termicamente tratadas a 100 °C por 1 h e depois a 200 °C por
10 minutos. Desse modo, a ponta era totalmente isolada, exceto o seu final.

Os experimentos de STM foram conduzidos com um controlador de
STM PicoScan 2500 da Molecular Imaging, em modo feedback e em atmosfera
inerte. A cabegca do STM, confeccionada no proprio Instituto de Metalurgia, é
mostrada em detalhes na Figura 3.6. E constituida por um suporte de aco

inoxidavel (1), sobre o qual trés motores de passo (2) estdo montados formando
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angulos de 120°. Trés parafusos de precisdo micrométrica (3) sé&o
movimentados pelos motores via engrenagens (4). Uma base de ago inoxidavel
(5) que suporta a célula eletroquimica (6) € guiada por trés bastbes de ago
inoxidavel (7). Molas (8) fixam a base de ago (5) as cabegas hemisféricas (9)
dos parafusos de precisdo micrométrica, que movimentam a base de ago para

cima e para baixo durante o experimento.
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Figura 3.6 — Cabeca do STM: 1) suporte de ago inoxidavel, 2) motor de passo, 3)
parafuso de precisdao micrométrica, 4) engrenagem, 5) base de ago que suporta
a ceélula eletroquimica, 6) célula eletroquimica, 7) bastdo guia, 8) mola e 9)

cabeca hemisférica do parafuso de precisdo micrométrica.
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No orificio ao centro da cabegca do STM acopla-se o sistema de
varredura, que é mostrado em detalhe na Figura 3.7. O suporte do sistema de
varredura é um cilindro oco (1) de acgo inoxidavel que acomoda o tubo
piezoelétrico (2). O tubo é colado ao soquete (3), feito de uma ceramica vitrea
(Corning MARCOR), que é parafusado ao cilindro via um anel de ago inoxidavel
(4). Do outro lado do piezotubo, um anel de ceramica (MARCOR) (5) € colado ao
soquete de ago inoxidavel (6). O suporte para a ponta € composto por trés
partes: um capilar de ago inoxidavel (7) que é fixado a um bastado de PFTE (8)
para isolamento. Este conjunto é conectado a uma flange de ago inoxidavel (9).
Esta flange é entdo parafusada no soquete (6) que esta conectado ao tubo
piezoelétrico. A flange abaixo (10) é conectada a flange (9) e, por fim, veda-se o

sistema com a tampa do cilindro de acgo (11).

Figura 3.7 — Esquema (a esquerda) do sistema de varredura mostrando seu
interior: (1) cilindro de acgo inoxidavel, (2) tubo piezoelétrico, (3) soquete de
ceramica (MARCOR), (4) anel de aco inixidavel, (5) anel de ceramica
(MARCOR), (6) soquete de aco inoxidavel, (7) suporte para a ponta, (8) bastao
de PFTE, (9) e (10) flanges de ago inoxidavel e (11) tampa do cilindro. Fotos dos

sistema de varredura a direita.
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A montagem da cabegca do STM e o preenchimento da célula
eletroquimica com as solugdes foram realizadas em uma camara seca (Omni-
Lab da Vacuum — Atmospheres) com umidade controlada (< 2 ppm de H,O e Oy)
pela passagem de argbnio (pureza de 99,999%), especialmente reservada para
a montagem da cabecga de STM. A Figura 3.8 apresenta fotografias da cabeca

de STM com o sistema de varredura e a célula eletroquimica.

Figura 3.8 — Fotografias da cabega de STM contendo o sistema de varredura e a
célula eletroquimica: (1) suporte da cabecga, (2) motor de passo, (3) parafuso de
precisdo micrométrica, (4) engrenagem, (5) suporte da célula eletroquimica, (6)
célula eletroquimica, (7) bastdo guia, (8) mola, (9) cabeg¢a hemisférica do

parafuso de precisdo micrométrica e (10) sistema de varredura.

A cabeca do STM foi sempre colocada dentro de um cilindro de aco
inoxidavel preenchido com argbnio para assegurar atmosfera inerte durante os
experimentos. O sistema era entdo transferido para um laboratério com
temperatura controlada em 23 + 1 °C e colocado sobre uma mesa anti-vibratéria
(IDE - Alemanha). O potencial do eletrodo de trabalho foi controlado por um
potenciostato PicoStat da Molecular Imaging. Em todos os experimentos as
imagens de STM foram obtidas varrendo-se a area de interesse de baixo para

cima com velocidade de varredura de 2 Hz e resolugdo de 512 pixels por linha.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Influéncia da agua residual na janela eletroquimica dos Lls

Apesar de alguns Lls serem essencialmente imisciveis em agua, como
por exemplo o (BMIm)PF;s, eles podem absorver quantidades consideraveis de
agua se ndo mantidos sob atmosfera inerte, resultando em mudangas nas suas
propriedades fisicas e quimicas®’. Portanto, na primeira parte do presente
trabalho avaliou-se a influéncia da &gua residual dos LIs na janela

eletroquimicas de alguns pares eletrodo/LlI.

4.1.1 — Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio [(BMIm)BF,]

A Figura 4.1 apresenta voltamogramas ciclicos a 20 mV s para um
eletrodo de HOPG em (BMIm)BF,4. Inicialmente, os experimentos voltamétricos
foram conduzidos em atmosfera ambiente e o (BMIm)BF4 foi utilizado sem
qualquer tipo de tratamento de secagem. No voltamograma obtido para o
sistema sem tratamento, observa-se um pico catdédico C; em torno de -1 V
devido ao processo de redugao da agua, uma vez que esse LI apresenta boa
miscibilidade com agua, sucedido pela reducgao irreversivel do cation organico,
denotada por Cs. Sweeny e Peters®” ja relataram que Lls como (BMIm)BF,
podem absorver agua atmosférica rapidamente e sua presenga afeta
profundamente os voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodos de carbono

vitreo.
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Figura 4.1 - Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de HOPG em (BMIm)BF4,

antes e apos tratamento térmico a 120 °C por 12 h sob vacuo. Potencial de

circuito aberto (OCP) = 0,3 V vs. Pt para ambos os casos. v=20 mV s™. Inserto:

voltamograma com limite catddico estendido para o liquido tratado.

Para potenciais mais negativos que —2,1 V, o aumento exponencial da

corrente deve-se a reducdo massiva do cation organico®’, segundo a equacéo

(4.1)'%:
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Ja para o LI tratado, as correntes catddicas e anddicas foram menores,
indicando que a maior parte da agua foi retirada do sistema. Foram também
realizados experimentos apés 24 h de tratamento térmico e ndo mais se
observou sinal voltamétrico relativo a redugcdo da agua. Ainda, uma série de
processos catédicos também foram observados: Ci, relacionado a reducao da
agua e deslocado para potenciais mais negativos; C,, relacionado a adsorgéo do
cation orgéanico na superficie do HOPG®” e C; que corresponde a reducdo
irreversivel deste mesmo cation'®. Durante a varredura anddica observa-se um
conjunto de picos de oxidagao, denotados por A, que estdo relacionados as
oxidagbes dos produtos de redugédo gerados durante a varredura catddica. A
quantidade e intensidade desses picos esta diretamente relacionada ao limite de
potencial atingido na varredura catédica, como pode ser observado no inserto da
Figura 4.1. Esses picos sao mais pronunciados no HOPG provavelmente devido
a maior interacédo dos produtos de redugao do cation orgénico com o carbono.

A Figura 4.2 a seguir mostra os voltamogramas ciclicos obtidos a 20 mV
s™ para o eletrodo de Au(111) em (BMIm)BF,, antes e apds tratamento térmico a
120 °C por 24 h sob vacuo.
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Figura 4.2 - Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de Au(111) em (BMIm)BF4,
antes e apos tratamento térmico a 120 °C por 24 h sob vacuo. OCP para ambos

os casos =-0,35V vs. Pt. yv=20mV s™.

Comparando-se os voltamogramas para o LI com e sem tratamento
térmico, nota-se que houve acréscimo de aproximadamente 1 V na janela
eletroquimica, passando de cerca de 3 V para 4 V, o que é de extrema
importancia para experimentos de eletrodeposicdo. Resultado similar foi
encontrado por Schroder et al.®”, quando estudaram o comportamento desse
mesmo LI em platina. O par de picos As e Cq esta sempre presente, mesmo
apos a introdugao de peneiras moleculares no LI, o que indica que esses
processos ndo estdo relacionados a agua. Esses picos estdo possivelmente
relacionados a oxidacado/reducdo do ouro, uma vez que nao aparecem nos
voltamogramas ciclicos obtidos para o HOPG (ver Figura 4.1). O ombro C, pode

estar relacionado a redugao de alguma agua residual.
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4.1.2 — Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdélio (BMIm)PFg

E relatado na literatura que o LI (BMIm)PFs é mais hidrofébico que o
(BMIm)BF,, absorvendo apenas 2% de agua em atmosfera ambiente®. Porém,
verificou-se que essa pequena quantidade de agua também influencia o perfil
dos voltamogramas. A determinagcdo da janela eletroquimica dos Lls é
importante do ponto de vista da aplicacdo. No entanto, os processos que
ocorrem na superficie dos eletrodos também sdo de grande interesse e
inumeros trabalhos na literatura tém estudado as mudancas superficiais que
ocorrem em monocristais por diversas técnicas, inclusive por STM in situ. A
Figura 4.3 apresenta os voltamogramas ciclicos para o eletrodo de Au(111) em

(BMIm)PFs sem e com tratamento térmico.
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Figura 4.3 - Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de Au(111) em (BMIm)PFg

antes e apos tratamento térmico a 120 °C por 24 h sob vacuo. OCP para ambos

os casos =-0,2V vs. Pt. vy=20 mV s™.
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Nota-se que apods o tratamento térmico ha uma aumento de
aproximadamente 1,5 V na janela eletroquimica. O pico anddico A; aparece
devido ao produto formado na redugéo do cation organico (pico Cz). O ombro C4
deve estar relacionado a redugdo de alguma agua residual. Esse sistema
apresenta janela eletroquimica de 4,5 V, sendo 0,5 V maior que aquela obtida
em (BMIm)BF4, o que € muito interessante para fins de eletrodeposi¢céo. Os
resultados para o HOPG (n&o mostrados) foram similares, com aumento de 1V

da janela eletroquimica apds o tratamento térmico.

Conclusoes parciais

Para todos os pares eletrodos/LIs estudados verificou-se que a agua
atmosférica afeta drasticamente os perfis voltamétricos dos sistemas,
aumentando as correntes anddicas e catdédicas e diminuindo as janelas
eletroquimicas. Observou-se um aumento de cerca de 1,0 V na janela do
sistema Au(111)/(BMIm)BF4 e de cerca de 1,5 V do sistema Au(111)/(BMIm)PFe.
Isso significa que os liquidos ibnicos devem sempre ser submetidos ao
tratamento de retirada da agua previamente a aplicagdo. Ainda, diferentes
processos anodicos, referentes a oxidacdo dos produtos de redugao gerados no
limite de potencial catdédico, aparecem a medida que se estende a janela
eletroquimica para valores mais negativos de potencial. Esses processos sao
mais pronunciados para o HOPG, provavelmente devido a maior interacdo entre

o carbono do eletrodo e os produtos organicos de reducéo.
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4.2 — Eletrodeposicéao de litio e galio

Nessa secao serao apresentados os resultados obtidos nos estudos de
eletrodeposicdo de litio e galio, utilizando o liquido i6nico
bis(trifluorometilsulfonilimida) de 1-butil-1—metilpirrolidinio [(BMP)Tf;N] como
eletrdlito. A razdo da mudanca do tipo de LI é que aqueles baseados no cation
imidazolio ndo mostraram estabilidade suficiente no limite de potenciais
negativos, impossibilitando o estudo da eletrodeposi¢cdo de litio. Previamente,
apresentar-se-a um estudo por STM in situ do comportamento eletroquimico dos
eletrodos de Au(111) e HOPG em (BMP)Tf;N puro previamente seco. Em
seguida, serdo apresentados os resultados sobre a eletrodeposicéo de litio e

galio a partir deste mesmo LlI.

4.2.1 — Comportamento eletroquimico dos eletrodos de Au(111) e HOPG em
(BMP)Tf;N: estudo por STM in situ

4.2.1.1 — Eletrodo de Au(111)

Os voltamogramas ciclicos para o eletrodo de Au(111) em (BMP)Tf;N
sdo apresentados na Figura 4.4. Podem ser observados comportamentos
distintos entre o primeiro e o segundo ciclo. Durante o primeiro ciclo, varrendo-
se em direcdo a potenciais negativos, o pico C; é atribuido a formacado de um
filme de passivacdo na superficie do eletrodo pela decomposicdo catddica do
(BMP)" e o pico A1 & sua respectiva oxidagdo. Esse mesmo comportamento foi

observado por Katayama et al.®®

, porém utilizando tugsténio como eletrodo de
trabalho. Ja o segundo ciclo apresenta menores correntes catddicas ao redor de
-2,7 V, pois a decomposicdo do (BMP)" que ocorre nesse potencial é
provavelmente suprimida apds o recobrimento do eletrodo com o filme de
passivacado. Observa-se uma janela eletroquimica em torno de 5,5 V. No limite
anodico ocorre a dissolugao do ouro. Essa ampla janela eletroquimica permite o
estudo da eletrodeposicdo de varios metais que ndo podem ser estudados em

meio aquoso.
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Figura 4.4 — Voltamograma ciclico para o eletrodo de Au(111) em (BMP)Tf;N. v
=10 mV s™. E; (OCP) = 0,05 V vs. Pt.

A Figura 4.5 mostra uma imagem de STM in situ da superficie do
Au(111) em (BMP)Tf2N no potencial de circuito aberto (OCP). Observa-se ao
invés de uma superficie totalmente plana, varios terragos, cujos degraus néo
podem ser observados nessa magnificagdo. Tais terragos séo resultados de

defeitos, como deslocamento em parafuso89, durante o crescimento do material.
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3440 nm x 3440'nNm _

Figura 4.5 — Imagem de STM in situ da superficie do Au(111) em (BMP)Tf2N. E
(OCP) =-0,1 V vs. Pt; Diferenga de potencial de tunelamento (bias) = 0,5 V.

A Figura 4.6 mostra a superficie do eletrodo de Au(111) no potencial de
-0,9Vvs. Pt.
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Figura 4.6 — (A) Imagem de STM in situ da superficie do Au(111) em (BMP)Tf,N
puro. E = -0,9 V vs. Pt, bias = 0,7 V. (B) Regido ampliada da Figura 4.6(A). (1)
Perfil de altura.

Em contraste a uma superficie totalmente lisa, a Figura 4.6 (A) mostra
que a superficie do Au(111) é composta por terragos com uma estrutura
conhecida como “buracos de minhoca” (worm-like structure). Os defeitos
apresentam profundidade de uma monocamada e a altura dos degraus entre os
terragos foi em torno de 0,25 nm, o que é tipico para o Au(1 11)67. A largura das
vacancias esta na faixa 5 — 10 nm e a profundidade na faixa 0,15 — 0,25 nm,
como mostrado no perfil de altura Figura 4.6 (1). Como a superficie do Au(111)
nao apresenta buracos sob vacuo ou atmosfera inerte, conclui-se que a
superficie do Au(111) foi re-estruturada em (BMP)Tf;,N no OCP®’. Essa re-
estruturagdo tem origem na adsorg¢ao do LI na superficie do Au(111), retirando
alguns atomos das suas posigdes originais e, portanto, causando os buracos
observados.

A Figura 4.7 apresenta uma série de imagens de STM obtidas em

potenciais mais negativos do que -0,9 V.
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Figura 4.7 — Sequéncia de imagens de STM in situ mostrando a reestruturagéao

eletroquimica da superficie do Au(111) em (BMP)Tf;N; diferenga de potencial de

tunelamento (bias) indicada nas figuras.

Comparando-se as Figuras 4.7 (A) e 4.6 (A), observa-se que quantidade

de defeitos diminuiu drasticamente quando o potencial foi fixado em -1,6 V. Os

terracos de altura monoatémica s&o agora mais visiveis. O numero de buracos

diminuiu levemente quando o potencial foi de -1,7 V [Figura 4.7(B)] e eles

praticamente desapareceram na Figura 4.7 (C), obtida a -2,0 V, onde a
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superficie do Au(111) estd quase completamente reconstruida. Os terracos
agora estdo melhor pronunciados, como mostrado na Figura 4.7 (D) . A
profundidade de um unico buraco péde ser melhor medida [0,25 nm como ilustra
a Figura 4.7(1)], mostrando que os defeitos sdo monoatdomicos em profundidade.
A reconstrugdo da superficie do Au(111), que ja € uma superficie hexagonal
densamente empacotada, consiste na compressao em 4% da ultima camada de
atomos em uma das trés direcoes (110)85, 0 que gera um padrao de difragédo
\3x22. A reconstrugdo eletroquimica (“eletrochemical annealing”) da superficie
de monocristais ja foi relatada anteriormente por Lin et al.° e Borisenko et al.®’.
Esses autores estudaram a reconstru¢cdo do Au(111) em (BMIm)BFs e
(BMP)Tf,N por meio de voltametria ciclica e STM in situ, mostrando que
mudangas superficiais, como o desaparecimento de terragos e de estruturas do
tipo “buracos de minhoca”, ocorrem de acordo com o potencial aplicado. A
medida que o potencial & deslocado para valores mais negativos, a superficie se
reconstroi totalmente e ocorre, posteriormente, redugdo massiva do cation
organico em potenciais mais negativos.

Estudos tém provado que anions, como SO4*, CI, Br e I, por
exempI091, especificamente adsorvidos desempenham uma papel importante na
reconstrucdo de superficies induzida por portencial. Outros adsorbatos como,
por exemplo, os organicos, tém efeito semelhante®. No entanto, poucos
trabalhos na literatura examinaram a dependéncia entre reconstrucio/re-
estruturacdo de superficies metalicas e o potencial aplicado na presenca de
LIs®"%%% Em um dos trabalhos de Endres e colaboradores®, foi mostrado que o
tipo de LI empregado muda drasticamente a qualidade e forma do aluminio
depositado. Quando se utiliza (BMP)TfaN como eletrdlito, sem nenhum
abrilhantador organico, obtém-se um eletrodepdsito brilhante, homogéneo,
aderente e com cristalitos nanomeétricos. Em contrapartida, quando se
eletrodeposita aluminio usando bis(trifluorometilsulfonilimida) de 1-etil-3-
metilimidazdlio [(EMIm)Tf;N], que contem o mesmo &anion, obtém-se aluminio
rugoso, com cristais cubicos e de tamanho micrométrico. Estes autores
propuseram que o cation (BMP)" atua como um refinador de grédo, adsorvendo-
se ao substrato e aos nucleos de aluminio, limitando o crescimento dos

cristalitos e resultando em um depdsito nanocristalino. Essa hipotese é
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sustentada pelo fato de que as espécies eletroativas sdo as mesmas ao se
dissolver AICIs;, tanto em (BMP)Tf,N como em (EMIm)Tf,N*. No presente
trabalho, também estudou-se a reconstru¢do do Au(111) em (EMIm)Tf,N para
saber se o cation desempenha um papel importante na reconstrugcdo da
superficie do Au(111). A Figura 4.8 apresenta o voltamograma ciclico para o
Au(111) em (EMIm)TfoN. Observa-se que a decomposi¢cdo catodica do cation
(EMIm)" ocorre em torno de -2,5 V, que um potencial é 0,5 V menos negativo
que para o cation (BMP)" (Figura 4.4). Ndo observou-se nenhum processo
anterior a decomposicao catddica do LI, o que sugere que o processo Cs na
Figura 4.4 realmente se relaciona a formagao de um filme de passivagao pela
redugdo do cation (BMP)". O pico A esta associado a oxidagéo de produtos de
reducdo gerados em Cq e aparece somente quando ocorre forte redugdo do
(EMIm)*. Os picos anodicos anteriores ao A;, que € relativo a dissolucéo
massiva, sao atribuidos a dissolucdo de atomos de ouro que constituem os

degraus entre os terracos®®’.

4

| / mA

4 -3 2 -1 0 1 2 3
E/Vvs. Pt

Figura 4.8 — Voltamograma ciclico para o eletrodo de Au(111) em (EMIm)TfN. v
=10mVs™.
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A Figura 4.9 apresenta uma sequéncia de imagens do Au(111) em
(EMIm]Tf2N puro obtidas por STM in situ. Como observado na Figura 4.9 (A), a
superficie apresenta buracos de profundidade monoatémica [Figura 4.9 (1)] em
potencial de circuito aberto, similar ao que ocorreu com o sistema
Au(111)/(BMP)Tf,N. No entanto, diferentemente do que ocorreu naquele
sistema, a superficie se reconstruiu quase que completamente quando o
potencial foi deslocado no sentido negativo apenas -0,55 V [Figura 4.9 (B)]; um
deslocamento de -1,7 V foi necessario para reconstruir o Au(111) em (BMP)Tf,N.
A Figura 4.9 (C) ainda apresenta a superficie do ouro no potencial de -0,8 V e o
perfil de altura [Figura 4.9 (3)], com degraus de 230 pm de altura.

Como os liquidos i6nicos (EMIm)Tf,N e (BMP)Tf,N tém o mesmo anion,
essas diferencas observadas devem-se a adsorcao diferenciada dos cations
(EMIm)* e (BMP)" na superficie do ouro. Em um recente estudo de Endres e
colaboradores®, foi mostrado por meio de medidas de AFM que ambos os Lls
apresentam camadas de solvatagdo na interface Au(111)/LIl, porém a for¢a de
interagcao entre a camada mais interna e o substrato € dependente do tipo do
cation empregado. A forca requerida para romper a camada de solvatagao mais
interna € maior para o (BMP)Tf,N do que para o (EMIm)Tf;2N, o que indica que o
cation (BMP)" se adsorve mais fortemente a superficie do ouro. Essa
caracteristica explica a necessidade de potenciais mais negativos para se
reconstruir o Au(111) em (BMP)Tf;N do que em (EMIm)Tf,N.
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Figura 4.9 — Imagens de STM in situ da superficie do Au(111) em (EMIm)Tf,N

em diferentes potenciais. Diferenga de potencial de tunelamento (bias) indicada

nas figuras. (1), (2) e (3) s&o os perfis de altura indicados nas figuras.
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Lin et al.®

estudaram a reconstrugdo do Au(111) por STM in situ
utiizando o liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio
[(BMIm)BF,4], e argumentaram que o cation EMIm® seria a principal espécie a
interagir com a superficie do ouro na regido de potenciais negativos. Porém, no
mesmo trabalho, os proprios autores relataram que o cation EMIm® se adsorve
fracamente a superficie do ouro, portanto levantaram a hipétese de haver
pareamento idnico de modo a trazer o anion as proximidades da superficie,
mesmo em potenciais negativos, e formar uma “multi dupla camada”. No entanto
faz-se necessario um comentario: os estudos foram conduzidos em atmosfera
ambiente. Sabe-se que o liquido (BMIm)BFs; é extremamente higroscopico;
assim, o trabalho em atmosfera inerte faz-se necessario para que se obtenha
resultados confiaveis. Portanto deve-se levantar a hipotese de a agua
desempenhar certo papel na reconstrugcao, o que nao foi discutido por aqueles

autores.

4.2.1.2 - HOPG

A Figura 4.10 apresenta voltamogramas ciclicos para o eletrodo de
HOPG em (BMP)Tf;N. Similarmente ao ocorrido com Au(111), observa-se
comportamentos distintos entre o primeiro e o segundo ciclo. Durante o primeiro
ciclo, varrendo-se em direcdo a potenciais negativos, a redugcdo do cation
(BMP)" comega em torno de -2,5 V dado o aumento da corrente catddica.
Invertendo-se a varredura, os produtos de reducdo do cation sdo re-oxidados
eletroquimicamente, como mostrados pelos picos anddicos ao redor de -2,7 V e
-2,1 V. Ja o segundo ciclo apresenta menores correntes catodicas ao redor de
-3,0 V, com a decomposi¢cao do cation organico em torno de -3,4 V. Esses
resultados sugerem novamente a formacdo de um filme de passivagdo na
superficie do eletrodo pela decomposicdo do cation (BMP)" em -2,5 V. Esta é
suprimida até uma certa extensao, dado que o eletrodo esta recoberto com um
filme de passivacao formado no primeiro ciclo. No entanto, esse filme é reduzido

em potenciais mais negativos, em torno de -3,5 V.
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Figura 4.10 — Voltamograma ciclico para o eletrodo de HOPG em (BMP)Tf,N. E;
(OCP)=-0,1Vvs.Pt. y=10 mV s™".

A Figura 4.11 apresenta imagens de STM in situ da superficie do HOPG
em (BMP)Tf;,N no potencial de circuito aberto. Nota-se os planos basais do
HOPG bem definidos [Figura 4.11(A)], de altura em torno de 4,0 A [Figuras 4.11
(B) e (1)], o que significa um monocamada de grafite. Esse valor € um pouco
maior que o relatado para a distancia interplanar entre camadas de grafite em
carbono pirolitico, que é de 3,35 A®'° o que é um indicativo de que ha pelo
menos uma camada de liquido ibnico adsorvida na superficie do HOPG. A
Figura 4.12 mostra ainda que a superficie do HOPG permanece inalterada

quando o potencial é deslocado para valores mais negativos.
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Figura 4.11 — Imagens de STM in situ da superficie do HOPG em (BMP)Tf;N. E
(OCP) =-0,1 V. (1) Perfil de altura.
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1000 nm x 1000 nm

Figura 4.12 — Imagem tipica de STM in situ da superficie do HOPG em
(BMP)Tf2N no intervalo de potencial entre -0,1 V e -1,3 V.vs. Pt.

Como o HOPG néao sofre re-estruturacéo e a decomposicao do LI ocorre
em potenciais mais negativos, a superficie permanece intacta para valores de

01 estudaram o

potenciais entre o OCP e -1,3 V vs. Pt. Endres e colaboradores
comportamento do HOPG para valores de potenciais mais negativos que -1,3 V
vs. Pt, onde ha decomposicdo do LI e mostraram a formacdo de um filme de
passivagao nos planos basais do HOPG devido a redugéo do LlI.

No presente trabalho, também foi estudado o comportamento do HOPG
por STM in situ em potenciais mais positivos que o valor de OCP e os resultados

sdo mostrados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Imagens de STM in situ da superficie do HOPG em (BMP)Tf,N em
diferentes potenciais. (A) 0,8 V; (B) 1,4; (C) e (D) 1,7 V vs. Pt. Resolugao: 1000

nm x 1000 nm. Tempo de aquisi¢ao de cada imagem: 5 min.

No potencial de 0,8 V [Figura 4.13 (A)] a superficie &€ essencialmente
igual aquelas mostradas para potenciais negativos. Ja no potencial de 1,4 V
[Figura 4.13 (B)] observa-se a fomagao de um filme (indicado pela seta branca)
atribuido a um filme de passivagédo devido a decomposicédo anddica do LI.
Quando o potencial se torna mais positivo [Figura 4.13 (C)] esse filme comega a
ocupar o plano basal, porém a resolugdo da imagem é perdida devido a
oxidagao do LI que esta em curso. Se o potencial € mantido [Figura 4.13 (D)] o

filme é completamente formado e a imagem adquire novamente resolugéo.
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Se o potencial é deslocado para um valor bem mais positivo [Figura
3.14 (A)], outro filme de passivacao é formado. O perfil de altura apresentado
pela Figura 4.14 (B) mostra ainda que a espessura do filme de passivagao é em
torno de 0,6 nm. Portanto essa estrutura ndao advém da oxidacdo do HOPG,

cujas monocamadas apresentam espessura de 3,35 A.

1000 nm x 1000 nm
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Figura 4.14 — (A) Imagem de STM in situ da superficie do HOPG em (BMP)Tf,N
no potencial de 2,9 V vs. Pt. (B) perfil de altura.
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Conclusbes parciais

O voltamograma ciclico para o eletrodo de Au(111) no (BMP)Tf;N puro
mostrou que um filme de passivacdo se forma devido a reducdo do cation
organico durante o primeiro ciclo voltamétrico. Ambos Lls, (BMP)Tf;N e
(EMIm)Tf2N, provocam uma estrutura tipo “buracos de minhoca” na superficie do
Au(111) em potencial de circuito aberto, porém o cation (BMP)" se adsorve mais
fortemente a superficie do Au(111) do que o cation (EMIm)*, o que retardou a re-
estruturacdo do Au(111) em (BMP)Tf;N. Ja a superficie do HOPG nao sofre re-
estruturacdo e permanece inerte entre os potenciais de circuito aberto (OCP) de
-0,1V e -1,3 V vs. Pt frente ao LI (BMP)Tf;N, tendo sido possivel observar seus
planos basais e degraus. No entanto, foram observados filmes de passivagao na
superficie do HOPG quando o potencial atingiu valores mais positivos do que o
OCP.
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4.2.2 — Eletrodeposicao de galio sobre Au(111) utilizando o (BMP)Tf,N

A Figura 4.15 apresenta voltamograma ciclico para o eletrodo de
Au(111) em (BMP)Tf,N contendo GaCls 0,5 mol L.

200+ 1°ciclo A
ok
« 200}
= A
— 400}
-600 |
- C R
-800 ! . ! . ! . ] N !
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

E/Vvs. Pt

Figura 4.15 — Primeiro ciclo voltamétrico para o eletrodo de Au(111) em
(BMP)Tf,N contendo GaCls; 0,5 mol L™. E; (OCP) =-0,2 V vs. Pt. v=10 mV s™.

Inserto: janela eletroquimica do LI puro.

Quando se adiciona GaCls ao (BMP)Tf,N, observam-se (Figura 4.15)
dois processos de redugao (picos C e C*) e dois processos de oxidagao (picos A
e A’). Iniciando a varredura no potencial de circuito aberto (OCP = -0,2 V), o
primeiro processo catédico comega em torno de -0,3 V e desenvolve um pico (C)
em -0,78 V, que é atribuido a deposicao de galio sobre o Au(111), e o processo
em -1,40 V (pico C*) pode estar relacionado a eletrodeposi¢cado de galio sobre a
fase previamente formada. O pico C também deve estar relacionado a formacgao

da liga Au-Ga, uma vez que sua formacdo é energeticamente favoravel'%%1%3,
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Yamanaka e Ino'™ relataram que acima do recobrimento critco de uma
monocamada de Ga sobre Au, a liga Au-Ga é formada. Durante a varredura
reversa os picos A e A’ sdo atribuidos as dissolugdes do depdsito de galio e da
liga, respectivamente. E importante dizer que o eletrodepésito ndo é totalmente
dissolvido durante a varredura reversa, o que pode ser notado até mesmo a olho
nu. O voltamograma ciclico da Figura 4.16 mostra que apenas um pico de
reducdo se desenvolveu durante o segundo ciclo, uma vez que a superficie do
Au(111) esta fortemente alterada pelo eletrodepdsito. Em ciclos posteriores
apenas um pico de redugao foi observado.

Em trabalhos na literatura, a eletrodeposi¢cdo de galio sobre tungsténio

° e sobre carbono

utilizando liquidos idnicos baseados em cloroaluminatos'
vitreo usando (EMIm)szN106 ocorreu em apenas um processo de reducao. No
caso do presente trabalho, dois processos de redugao sao observados durante o

primeiro ciclo devido a forte interagao entre ouro e galio.

200F = - 1°ciclo —~
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Figura 4.16 — Voltamogramas ciclicos para eletrodo de Au(111) em (BMP)Tf,N
contendo GaCls; 0,5 mol L™. E; (OCP)=0,2 V vs. Pt. v=10 mV s™.
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Esse mesmo comportamento foi observado por Mann et al.*® quando
estudaram a deposicdo de Ga sobre Au(111) usando um LI baseado em
cloroaluminato. E importante ressaltar que o pico C na Figura 4.15 ndo é
resultado da reducdo de Ga(lll) a Ga(l). No voltamograma da Figura 4.17,
varreu-se o potencial até -0,95 V (regido do pico C) e durante a varredura
reversa observou-se um entrelagamento (cross over) entre as correntes
catddicas de ida e de volta, o que caracteriza um processo de nucleacdo de
galio sobre a superficie do Au(111)'%’. Portanto, o voltamograma ciclico da
Figura 4.17 mostra que a reducado referente ao pico C relaciona-se a um
processo de formagdo de uma nova fase, e ndo a reducdo de Ga(lll) a Ga(l).
Observaram-se ainda trés processos de oxidagcdo, que podem estar
relacionados as dissolugdes de galio metalico e de diferentes fases da liga Au-
Ga. Conduziu-se uma eletrélise por 30 min no potencial de -0,9 V e a analisou-

se o eletrodo de Au(111) por MEV e EDX, como mostra a Figura 4.18.
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Figura 4.17 - Primeiro ciclo voltamétrico para o eletrodo de Au(111) em
(BMP)Tf:N contendo GaCl; 0,5 mol L. E; (OCP)= 0,2V vs. Pt. v=10 mV s™,
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Figura 4.18 — (A) Micrografia de MEV do eletrodepésito de galio sobre Au(111)
obtido em -0,9 V por 30 min em (BMP)T;N contendo GaCls 0,5 mol L. (B)

Espectro de EDX de uma unica esfera e; (C) Espectro de EDX da regiao inteira.

Como observado na micrografia da Figura 4.18 (A), a superficie é
densamente recoberta por galio com cristalitos esféricos de 100 nm a 700 nm de
diametro. E importante mencionar que os experimentos foram conduzidos a
25 °C, que é proximo a temperatura de fusdo do Ga (29,8 °C). Portanto, a forma
esférica adquirida pelo eletrodepodsito advém da tendéncia a minimizacao da
energia superficial. A formacao das esferas pode também ter ocorrido durante o
experimento de MEV, uma vez que foi conduzido ex situ e a oxidagao superficial

pode ter evitado que o galio molhasse a superficie. Outra possibilidade é que
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camadas de solvatacédo do liquido ibnico sobre o eletropdsito tenham evitado o
coalescimento das esferas. Os espectros de EDX de uma unica esfera [Figura
4.18 (B)] bem como da regido inteira [Figura 4.18 (C)] mostraram que o
eletrodepédsito € constituido por galio. Observou-se também linhas espectrais
referentes ao ouro, o que pode ser um indicativo de formagao da liga Au-Ga.
Outra possibilidade para explicar o sinal do ouro nos espectros € que o EDX nao
€ uma técnica de analise superficial, portanto linhas referentes ao substrato de
ouro podem também ser observadas dada a alta energia dos raios X.

Galio também pode ser depositado em potenciais menos negativos,

como mostrado pela micrografia de MEV da Figura 4.19.

Figura 4.19 — Esferas de Ga sobre Au(111) eletrodepositadas em -0,6 V por 1
min em (BMP)Tf,N contendo GaCls 0,5 mol L™.

Para confirmar que apenas galio se deposita em potenciais mais
negativos, como, por exemplo, em torno do potencial do pico C* da Figura 4.15,
promoveu-se uma eletrdlise em -1,5 V por 1 h e o eletrodo de Au(111) foi
analisado po MEV e EDX (Figura 4.20).
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Figura 4.20 — (A) Micrografia de MEV do eletrodepdsito de galio sobre Au(111)
obtido em -1,5 V por 1 h em (BMP)Tf,N contendo GaCls 0,5 mol L™. (B) Espectro
de EDX deste eletrodeposito.

Novamente a superficie foi densamente recoberta pelo depdsito de galio
e as esferas apresentam diametro na faixa 40 — 220 nm, como mostra a Figura
4.20 (A). Percebe-se também uma estrutura mais compacta abaixo das esferas,
que é o eletrodepdsito de galio em contato direto com o Au(111). O pequeno
pico de enxofre no espectro da Figura 4.20 (B) advém de residuos do liquido
iénico.

Para estimar a espessura do filme de galio, utilizou-se a técnica de
espectrometria de massa de ions secundarios (SIMS), seguida por perfilometria,

e os resultados sdo mostrados na Figura 4.21.
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Figura 4.21 — Perfil da quantidade de atomos obtido por SIMS para eletrodos de
Au(111) sem (A) e com (B) eletrodepdsito de galio obtido em -1,5 V por 1 h em
(BMP)Tf,N contendo GaCls 0,5 mol L™.
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SIMS consiste no bombardeamento da superficie com um feixe de ions
primarios (no caso O°) seguida de analise por espectrometria de massa dos ions
secundarios emitidos. Na Figura 4.21 (A) o eletrodo de Au(111) (sem
eletrodepdsito), que era uma placa de mica recoberta por uma fina camada de
ouro, foi bombardeado até que se observasse sinal relativo ao silicio. Isso
significa que a camada de ouro sobre a mica havia sido retirada e a
profundidade da cratera formada foi medida por perfilometria, obtendo-se, assim,
a espessura da camada de ouro que foi de 200 nm. Na Figura 4.21 (B),
bombardeou-se o eletrodepdsito de galio até que o sinal do silicio fosse
observado e, pelo mesmo método de perfilometria, a espessura do filme
galio+ouro foi determinada como de 240 nm. Subtraindo-se esses dois valores,
chega-se ao valor de 40 nm para o filme de galio. Porém, cabe ressaltar que
este valor esta subestimado, pois durante a medida perfilométrica observou-se
que a ponta do perfildmetro riscou o eletrodepdsito de galio. Portanto, a
espessura do depdsito € de no minimo 40 nm.

Como apresentado anteriormente no estudo do comportamento do
eletrodo de Au(111) em (BMP)Tf;N puro, o liquido mostrou-se extremamente
puro e inerte na faixa de potencial estudada. O unico processo superficial
observado foi a reconstru¢ao do eletrodo de Au(111). Ao adicionar-se GaCls ao
LI, a superficie do Au(111) torna-se como as apresentadas na Figura 4.22 em

potencial de circuito aberto.
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Figura 4.22 - Imagens de STM in situ em diferentes magnificagcbes do Au(111)
em (BMP)T,N + GaCl; 0,5 mol L. E (OCP) = -0,14 V; diferenca de potencial de

tunelamento (bias) = 0,4 V.
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A aquisigao da Figura 4.22 foi conduzida da seguinte forma: conectou-
se o potenciostato ao cilindro de ago inoxidavel que continha a cabeca do STM e
a célula eletroquimica. Mediu-se o potencial de circuito aberto e, por
conseguinte, polarizou-se a célula eletroquimica neste potencial. Apds, iniciou-
se 0 processo de aproximagao da ponta ao substrato, durante o qual o eletrodo
de Au(111) permaneceu polarizado no potencial de circuito aberto. Prontamente
observou-se uma superficie totalmente diferente da do ouro. Como visto nas
Figuras 4.22 (A) e (B) existe um deposito que recobre uniformemente o
substrato e apresenta estruturas com altura em torno de 1 nm, [Figura 4.22 (1)].
A natureza desse depodsito (condutor, semi-condutor ou isolante) foi estudada
por espectroscopia de tunelamento in situ e o resultado € mostrado na Figura
4.23.

20 |

| / nA
o
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Figura 4.23 — Espectro de tunelamento in situ do depédsito formado sobre
Au(111) apresentado na Figura 4.22 (B).




Resultados e Discussao 70

A espectroscopia de tunelamento funciona da seguinte maneira:
posiciona-se a ponta no local de interesse da amostra e registra-se a variagéo
da corrente de tunelamento em funcao da diferenca de potencial de tunelamento
[E(bias)], o que permite obter informagdes diretas sobre a densidade de estados
(DOS) eletrbnicos da superficie da amostra. Se o material de estudo for um
semicondutor, por exemplo, a DOS ¢é zero na regidao de banda proibida (“band
gap”) e, portanto, a corrente resultante também é nula. No caso da Figura 4.23,
observa-se que a corrente variou linearmente com o potencial aplicado e em
nenhum ponto ela foi nula, o que € um comportamento tipico de um material
metalico®. Portanto exclui-se a possibilidade de formacdo de um fime de
passivagao (a corrente seria nula para todos os valores de potencial) ou um
material semicondutor.

No entanto, se durante a aproximagao da ponta a célula eletroquimica
permanece desligada (ndo foi polarizada no potencial de circuito aberto), a

superficie do ouro se torna como aquela apresentada na Figura 4.24.

3440 nm x 3440 nm

Figura 4.24 — Imagem de STM in situ do Au(111) em (BMP)Tf;N + GaCls 0,5 mol
I . E; = -0,14 V; diferenca de potencial de tunelamento (bias) = 0,4 V. As setas

indicam diferentes estruturas que apareceram ao longo dos degraus.
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Diferentemente do depdsito da Figura 4.22, o depdsito parece agora
nao recobrir toda a superficie, mas sim preferencialmente ao longo dos degraus
entre terragos na superficie do Au(111). Isso sugere que esse processo de
deposigao ocorre até um determinado ponto e cessa porque nao ha forga motriz
aplicada (a célula eletroquimica esta desligada). No entanto, se a célula esta
ligada, o processo continua e avanga por toda a superficie, como observado na
Figura 4.22. As estruturas observadas na Figura 4.24 apresentam altura entre
0,4 nm e 3 nm, como mostrado na Figura 4.25. Nos terragos observa-se uma
fina camada de depdsito que deve ser constituida de uma ou duas
monocamadas, pois o formato dos terracos ainda pode ser reconhecido.
Observando-se o voltamograma da Figura 4.15, percebe-se que o potencial
necessario para a deposi¢cao de galio € somente 150 mV mais negativo que o
OCP, que evidencia a forte interagcao entre ouro e galio. Ademais, ainda € uma

questao em aberto como o GaCls se dissolve no liquido iénico e qual espécie é

eletroativa.
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Figura 4.25 — Imagem de STM in situ do Au(111) em (BMP)Tf,N + GaCls 0,5 mol
L. E; (OCP)=-0,14 V. (1) Perfil de altura.
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As estruturas que aparecem preferencialemte ao longo dos degraus e a
fina camada de eletrodepdsito nos terracos do Au(111) sdo atribuidas ao
processo de deposicao “electroless” de galio, ou seja, sem passagem de
corrente. Varios trabalhos sobre este processo de deposicdo em meio aquoso
tém sido relatados na literatura’®'"®. Por definicdo, ele ndo requer potencial
externo e os metais sdo predominantemente depositados ao longo dos degraus
na superficie dos substratos como consequéncia da densidade eletronica
superficial ndo uniforme em tais estruturas'™. Abott et al.''® relataram a
deposicao “electroless” de Ag sobre Cu usando um solvente eutético nao
aquoso baseado em cloreto de colina. A analise dos potenciais de redugao
mostrou que enquanto Ag® se reduz a Ag, Cu se oxida a Cu’. Analogamente,
pode ter ocorrido a oxidagdo do Au durante a deposicdo de Ga, o que, em
principio, pode parecer surpreendente. No entanto, a solvatagdo de ions em
liquidos ibnicos é totalmente diferente da que ocorre em meio aquoso. Portanto,
pode-se esperar que GaCls oxide Au na regido interfacial. Outra evidéncia da
mudanca da natureza do eletrodo foi a variacido do potencial de circuito aberto
com o tempo (Figura 4.26), o que indicou a mudanga da concentragao superficial

das espécies eletroativas com o tempo.

EiW vs Pt

0.4 1,0 1,48 2,0
tih

Figura 4.26 — Potencial de circuito aberto em fungdo do tempo para o eletrodo
de Au(111) em (BMP)Tf,N + GaCl; 0,5 mol L™.
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No trabalho de Mann et al.*®, Ga foi depositado em Au(111) usando um

LI baseado em cloroaluminato e nenhum depésito em OCP foi relatado. A Figura
4.27 apresenta imagens de STM in situ do substrato de Au(111) em (BMP)Tf,N

+ GaCls 0,5 mol L™ obtidas em potenciais mais negativos.

E=-0,4V;bias=0,4V E=-0,6V; bias=0,6V

N w S [@)] (o))
LJ

altura/nm

0 100 200 300 400 500
distancia/nm

1300 nm%*1300 nm
E=-0,6V; bias=0,6V
Figura 4.27 — Imagens de STM in situ do Au(111) em (BMP)Tf2N + GaClz 0,5 mol

L™ em potenciais mais negativos do que o OCP.
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Na Figura 4.27 (A) a estrutura do depdsito nos terragcos muda devido ao
inicio da deposicado de galio. No potencial de -0,6 V o depdsito se torna mais
rugoso e as estruturas ao longo dos degraus comegam a se fundir lateralmente,
como visto na Figura 4.27 (A). Se o potencial é mantido em -0,6 V [Figura 4.27
(C)], ocorre deposicdo massiva de galio e os terracos sao dificimente
reconhecidos. Como mencionado anteriormente na discuss&o da Figura 4.20, o
eletrodepdsito embaixo das esferas € compacto e continuo. Esse tipo de
estrutura deve se formar inicialmente nos terracos do Au(111), enquanto que os
degraus devem propiciar a formacao das esferas, uma vez que essas ultimas
estruturas ja estdo presente no substrato mesmo em OCP e somente se
aglomeram e crescem com a imposig¢ao de potenciais mais negativos.

Outra evidéncia da forte interagao entra Ga e Au é que nao se observou
esse deposito no OCP quando trabalhou-se com HOPG. Para que a deposigao
“electroless” ocorra, € necessario também que a superficie exiba propriedades
cataliticas, além da capacidade de reduzir dos redutores em solugdo. A Figura
4.28 apresenta imagens de STM in situ da superficie do HOPG em (BMP)Tf,;N
contendo GaCls 0,5 mol L. Ao contrario do que ocorreu com o Au(111) quando
se adicionou GaCls ao LI, a superficie continuou inalterada [Figura 4.28 (A)] no
potencial de circuito aberto (OCP = -0,1 V) e os planos basais s&o ainda
perfeitamente perceptiveis. Esse resultado reforga a idéia de que o galio se
deposita no eletrodo de ouro via “electroless”. A superficie nao se altera mesmo
para potenciais mais negativos [Figura (4.28 (B)]. E necessario dizer que ja
ocorre deposigcdo de galio em HOPG no potencial de -0,8 V (o voltamograma
sera mostrado depois), porém nao se observam modificagdes na superficie do
eletrodo nesse potencial, pois a ponta deve retirar mecanicamente o

eletrodepdsito do substrato.
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E=(0OCP)-0,1V; bias=0,2V E=-0,8V,; bias=1,0V
Figura 4.28 - Imagens de STM in situ do HOPG em (BMP)Tf,N contendo GaCls;

0,5 mol I'" em diferentes potenciais. Resolucdo das imagens : 2000 x 2000 nm?>.
Conclusdes parciais

O voltamograma para deposigdo de galio sobre Au(111) envolve dois
processos de reducgao, atribuidos a formagao da liga Au-Ga e a redugaéo massiva
de Ga, respectivamente, e duas ondas de oxidagao, referentes as dissolugdes
de galio “bulk” e da liga, respectivamente. A espessura do filme de galio obtido
em -1,5V por 1 h foi estimada em no minimo 40 nm. As imagens de STM in situ
mostraram que ja existe uma fina camada de galio no OCP, atribuido
possivelmente ao processo de deposicao “electroless”. A natureza metalica do
depdsito foi confirmada pela espectroscopia de tunelamento. As imagens de
STM in situ ainda mostraram que o eletrodepdsito cresce para valores de

potencial mais negativos.
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4.2.3 — Eletrodeposicao de galio sobre HOPG em (BMP)Tf;N

Ao introduzir-se GaCls no liquido iénico (BMP)Tf;N, o voltamograma do
eletrodo de HOPG adquire o formato do da Figura 4.29. Diferentemente do que
ocorreu com o voltamograma para a deposicdo de galio sobre Au(111), o
voltamograma para a deposi¢céo de galio em HOPG apresentou apenas um pico
catédico em -1,4 V e um pico relativo a dissolugéo do galio em 0,25 V. Isso é
mais um indicio de que a liga Au-Ga foi possivelmente formada quando se
depositou galio sobre Au(111). O entrelagamento das correntes catddicas de ida
e volta revela o processo de nucleagdo de galio sobre HOPG. Para se obter
mais informacdes sobre o processo de deposi¢ao na faixa de potenciais do pico
voltamétrico da Figura 4.29, transientes potenciostaticos foram obtidos em
(BMP)Tf,N contendo GaCls 0,5 mol I' e os resultados sdo mostrados na Figura
4.30.

1000
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Figura 4.29 - Voltamograma ciclico para eletrodo de HOPG em (BMP)Tf;N
contendo GaCl; 0,5 mol L. v=10mV s™,
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Figura 4.30 — Transientes de corrente resultantes de experimentos

potenciostaticos obtidos para o eletrodo de HOPG em (BMP)Tf;N contendo
GaCl; 0,5 mol L™, Ejniciai= -0,2 V vs. Pt.

Os transientes apresentaram perfil caracteristico de um processo de
nucleagcdo. Nos primeiros instantes, principalmente para potenciais mais
negativos, a corrente decresce abruptamente devido ao carregamento da dupla
camada elétrica, seguido pela formagdo dos nucleos de galio. A corrente
maxima (I) indica a sobreposi¢cao das zonas de difusédo e é alcangada no tempo
maximo (tn). Enquanto o valor de |, aumenta, o valor de t, diminui para
potenciais mais negativos. E importante notar que os transientes de corrente n&o
convergiram (ndo se observa o perfil de Cottrel), possivelmente porque o
crescimento dos nucleos deve ainda ser cineticamente controlado'™® ou que o
tempo nao foi suficientemente longo para que ocorresse a sobreposi¢cao dos
transientes. Outra possivel explicagcdo para fato de as correntes nao
convergirem para tempos longos é que o transporte de espécies eletroativas do

seio da solucao para a superficie do eletrodo nao deve ser puramente difusional,
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uma vez que a concentragdo do liquido idnico (3,38 mol L") ndo ¢é
suficientemente alta para que os efeitos de migragao fossem evitados.

Os estagios iniciais de deposicdo eletroquimica sao geralmente
associados a nucleagao e crescimento bidimensional ou tridimensional. Para
deposicdo de metais, nucleagao tridimensional com crescimento controlado por
difusdo representa o modelo mais comumente utilizado. No entanto, o

7118 nucleacdo

mecanismo de nucleacdo pode ser de dois tipos diferentes
instantdnea, em que os adatomos do metal a ser depositado recobrem
uniformemente a superficie do eletrodo. Esses adatomos entdo crescem a uma
velocidade constante que é dependente do potencial; ou nucleag&o progressiva,
que assume que os adatomos crescem a velocidades diferentes que dependem

117

do tempo de deposigdo ''. Os transientes de corrente para a deposigao de galio

sobre HOPG foram analisadas usando o modelo desenvolvido por Scharifker e
Hills''®. Esses autores mostraram que os dois tipos de nucleacdo podem ser
distinguidos, comparando-se os dados experimentais com as leis normalizadas

de crescimento. No caso de nucleacao instantanea:

2 2
|} 19542, B t
[EJ = 7 {1 exp{ l2564(tmﬂ} (4.1)

e para o caso de nucleagao progressiva,

2 2
['_J _ L2254 {1_ exp{— 2,3367(LH} (4.2)
| t/t, tm

Os gréficos de (I / In)? vs. (t / tm) para a reducdo de galio sobre HOPG

em (BMP)Tf,N comparados com as previsdes tedricas baseadas nas equacoes

(4.1) e (4.2) sdo mostrados na Figura 4.31.
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Figura 4.31 — Comparacgao dos transientes de corrente adimensionais derivados
dos cronoamperogramas da Figura 4.30 obtidos para o eletrodo de HOPG em
(BMP)Tf,N contendo GaCls 0,5 mol L™.

Como pode ser visto na Figura 4.31, os dados experimentais nao
podem ser descritos por nenhum dos modelos de nucleagdo mencionados,
sugerindo que o mecanismo de nucleagdo de galio sobre HOPG em (BMP)Tf,N
€ mais comprexo, nao estando somente controlado por nucleagao e difusao.
Observa-se também que ocorre um maior desvio para os transientes obtidos a
potenciais mais negativos (-1,3 V e -1,5 V), tanto para tempos curtos como
longos, pois esses potenciais situam-se na regido do pico de redugédo do
voltamograma da Figura 3.29. Portanto o acumulo de massa nesses potenciais é
bastante intenso, causando o rapido coalescimento dos nucleos. Como
comentado anteriormente, o efeito migracional deve contribuir também para o
transporte de massa das espécies eletroativas na solucgao.

O problema encontrado pelos autores que desenvolvem modelos de
analise dos perfis dos transientes de corrente reside no fato de que os nucleos,

em um determinado momento, n&do mais crescem independentemente um dos
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outros. Este é o caso se os hemisférios depositados coalescem e também
quando as zonas de deplecdo ao redor deles comegcam a se sobrepor. Essa
interferéncia implica que nucleos serdo formados mais lentamente em sitios
onde a concentracdo da epécie que se difunde € menor. Além do mais, a
simetria da difusdo muda gradualmente de esférica para planar. O modelo de
Scharifker n&o prediz corretamente o transiente de corrente, como ja apontado

por Sluters-Rehbach et al.'®

, mesmo para tempos bastante curtos, quando, em
principio, ndo ha interferéncia das zonas de difusdo. Isso porque, segundo esses
autores, a teoria de Sharifker ndo modela corretamente o fluxo de espécies
quando ha sobreposicdo das zonas de difusdo. Portanto, ha trabalhos na
literatura que buscam melhorar a modelagem da difusdo de espécies quando ha
sobreposi¢ao das zonas de difusao.

Ha também autores que discordam das bases da teoria de Sharifker e
Hills. O conceito de nucleagéo instantanea e progressiva vem da suposi¢cao de

que o numero de nucleos em fungdo do tempo é dado pela equagéao (4.3):
N(t) = N(0)[1 — exp(—At)] (4.3)

onde N(=) € o numero total de sitios ativos e A é uma constante de velocidade
de ativacdo dos mesmos. No entanto, a equagao (4.3) tem sido severamente

criticada por Fletcher'*"?

, que diz que ela ndo apresenta sentido fisico, uma
vez que negligencia os efeitos de estado n&o-estacionario causado por
mudancas rapidas da forca motriz e supde que todos os sitios ativos na
superficie do eletrodo sédo igualmente passiveis de sofrer nucleagdo. Ademais,
esse autor ainda argumenta que tal equagdo nao tem base fisica porque ela
sugere que os sitios ativos (que sao objetos fisicos como defeitos no cristal,
riscos na superficie, contornos de gréo, etc.) podem mudar sua populagdo em
resposta a uma mudanga do sobrepotencial, 0 que segundo o autor seria um
absurdo. Por final, o autor ainda argumenta que ha evidéncias suficientes para
concluir que “nucleagao instantédnea nao existe”. Em particular, argumenta que a
nucleacdo nao “comega e termina” no mesmo momento em que se ‘liga e
desliga” o potencial do eletrodo, mas que sempre ha um atraso na taxa de

nuclegcdo ao se mudar o sobrepotencial. Apesar do modelo de Scharifker ser
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ainda amplamente utilizado devido a sua simplicidade, € necessario levar em
consideragao que tem sido aperfeicoado e, mesmo assim, ndo se ajusta, muita

vezes, aos dados experimentais.
A Figura 4.32 apresenta micrografia de MEV e andlise por EDX do

eletrodepésito de galio sobre HOPG obtido por 1h no potencial de -1,5 V.

Gal

Intensidade

Ga Ko

E /fev

Figura 4.32 - (A) Micrografia de MEV do eletrodepdsito de galio sobre HOPG
obtido em -1,5 V por 1 h em (BMP)Tf,N contendo GaCl; 0,5 mol L™ ; (B)

espectro de EDX do eletrodepdsito.
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Como observado na micrografia da Figura 4.32 (A), a superficie é
densamente recoberta por galio, com cristalitos esféricos de 100 nm a 1000 nm
de didmetro e o espectro de EDX [Figura 4.32(B)] revela que o eletrodepdsito é
constituido por galio puro. Sabe-se que o HOPG n&o é um eletrodo plano, mas
apresenta degraus cujas propriedades eletrbnicas sao diferentes das de seus
planos basais e podem, portanto, promover um crescimento preferencial de galio
sobre essas estruturas. A Figura 4.33 apresenta uma série de micrografias de
MEV de um eletrodepésito de Ga sobre HOPG obtido em -0,7 V por 2 min em
(BMP)Tf,N contendo GaCls 0,5 mol L™.

Figura 4.33 - Micrografias de MEV de eletrodepdsito de galio sobre HOPG obtido
em -0,7 V por 2 min em (BMP)Tf,N contendo GaCls 0,5 mol L™,
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Os degraus do HOPG apresentam, geralmente, cinética de tranferéncia
de elétrons mais rapida que os planos basais, o que facilita o processo de
nucleacdo'®. Esse efeito é prontamente percebido ao se analisar as
micrografias da Figura 4.33, onde as esferas situam-se na superficie
predominantemente ao longo dos degraus do HOPG. Para a deposicao metalica
em superficies de HOPG, a seletividade dos degraus € também promovida pelo
fato deles terem a habilidade de catalisar a transferéncia de elétrons para ions
metalicos em solugdo'%.

A superficie do filme de galio obtido a -1,5 V por 1 h foi ainda analisada
por espectroscopia de elétrons excitados por raio x (XPS) e o resultado é

mostrado na Figura 4.34.
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Figura 4.34 — Espectro exploratério de XPS para o filme de galio sobre HOPG
obtido no potencial de -1,5 V por 1 h.
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Os elementos observados foram galio, carbono, oxigénio e fluor.
Carbono é proveniente do HOPG, pois a area analisada era maior do que a area
ocupada pelo eletrodepdsito e fluor € devido a residuos do liquido ibnico. As
posicoes energéticas dos picos Ga2ps; (1118 eV) e Ga2p, (1145 eV) estdo em
boa concordancia com os valores encontrados na literatura’®*'%. Apds esta
primeira analise, o filme de galio foi bombardeado com ions argbnio e o

resultados s&do mostrados na Figura 4.35.
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Figura 4.35 — Espectros de alta resolugao para o pico Ga2ps, obtidos apds

bombardeamento com ions argénio por (A) 15 min e (B) 30 min. As areas abaixo

das curvas representam porcentagens
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A Figura 4.35 apresenta uma analise detalhada do pico Ga2ps2, que na
verdade € constituido por dois picos. O componente com menor intensidade em

torno de 1115 eV (atribuido a galio metalico'®*)

aumentou sua contribuicdo de
22,37% para 27,34% quando o tempo de bombardeamento passou 15 min para
30 min. Isso significa que houve maior exposicdo do galio metalico, o que
também é confirmado pela diminuigcdo da contribuicdo do pico relativo ao 6xido
de galio proximo de 1118 eV. A camada de oOxido é formada durante o

procedimento de limpeza e exposi¢cao ao ar.
Conclusdes parciais

O voltamograma ciclico para a deposicdo de galio sobre HOPG
apresentou apenas um pico de reducdo e um de oxidagdo. A morfologia do
eletrodepdsito também foi globular e a analise por EDX confirmou que galio foi
depositado. Para pulsos de potencial de curto tempo, o galio se deposita
primordialmente nos degraus entre os planos basais do HOPG via nucleagéo
instantanea tridimensional e o filme é composto superficialmente por galio,
carbono, oxigénio e fluor, como mostrado pelo espectro de XPS. Os espectros
de alta resolugéo para o pico Ga2ps, mostraram que este pico era constituido
pelos picos de galio metalico e de oxido de galio, sendo que a contribuicdo do
galio metalico aumenta com o tempo de bombardamento de ions argdnio na

superficie do filme.
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4.2.4 — Eletrodeposicao de litio sobre Au(111) em (BMP)Tf,N

A Figura 4.36 apresenta o primeiro ciclo do voltamograma obtido para o
eletrodo de Au(111) em (BMP)Tf,N contendo LiTf,N 0,5 mol L.

10

E/Vvs. Pt

Figura 4.36 — Primeiro ciclo voltamétrico para o eletrodo de Au(111) em
(BMP)Tf:N contendo LiTf,N 0,5 mol L. v=10 mV s™.

Iniciando a varredura no OCP em direcdo a potenciais negativos,
observa-se trés picos de reducdo: C4 (-1,2 V), C, (-2,1 V) e C3 (-3,1 V). C4 pode
ser atribuido ao processo de UPD de litio. A ocorréncia da UPD de litio neste
potencial é reforgada pelo fato de que o potencial de circuito aberto apods a
deposigao de litio sobre Au(111) era de -1,5 V e, portanto, mais negativo do que
o potencial do pico C4. Imagens de STM in situ, que serdo mostradas
posteriormente, obtidas em torno do potencial de -1,2 V, também sugerem que o
processo que ocorre em C4 é o de UPD de litio. O pico C,, relativo a redugao do
cation (BMP)*, agora mostra-se menos intenso quando comparado com o da

Figura 4.4. C; deve estar relacionado a deposicdo massiva de litio. Durante a
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varredura reversa observa-se o0 pico anddico A; que deve estar relacionado a
dissolugdo do litio. O segundo ciclo voltamétrico da deposicdo de litio é

apresentado na Figura 4.37.
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Figura 4.37 — Segundo ciclo voltamétrico para o eletrodo de Au(111) em
(BMP)Tf,N contendo LiTf,N 0,5 mol L. v=10 mV s™. Inserto: 2° ao 10° ciclos

voltamétricos.

No segundo ciclo, o pico relativo a redugdo do cation (BMP)
desaparece, enquanto que o pico Cgs, relacionado a deposicdo de litio

permanece e aumenta em intensidade. De acordo com Moshkovich et al.'%,

em
meios aproéticos, concomitantemente com a deposicado de litio forma-se a liga
Au-Li. Esse processo nao foi observado no primeiro ciclo porque a quantidade
de litio depositada no primeiro ciclo ndo foi substancial, provavelmente como
resultado do processo de formacgao do filme de passivacdo. Durante a varredura

reversa, o processo de nucleagao é revelado pelo entrelagamento das correntes
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catodicas e observa-se os picos Az e A* que estao relacionados a dissolugao do
litio e da liga, respectivamente’?®.

A habilidade de depositar e dissolver litio em potenciais mais negativos
do que o potencial de decomposigédo do cation organico pode ser explicado pela
formagcdo de uma interface de eletrdlito sélido (IES), que € um filme de
passivacdo. Na auséncia de ions Li*, foi proposto que a IES contém produtos de

*88 & algo do anion (Tf,N)'?”. Na presenca de ions Li",

reducdo do cation BMP
que é pequeno e movel, estes conseguiriam migrar através desse filme, o que
permitiria a deposi¢ao de litio e suprimiria, no segundo ciclo voltamétrico, a
decomposicao redutiva do (BMP*)SB. ApOs os estudos voltamétricos, conduziu-se
uma eletrdlise no potencial de -2,9 V por 1 h e analisou-se por MEV o depdsito
de litio sobre Au(111), como mostrado na Figura 4.38. Observa-se um
aglomerado de litio que deve ser um dos primeiros estagios da formacao de

dendritas.

Figura 4.38 - Micrografia de MEV do eletrodepdsito de litio sobre Au(111) obtido
em -2,9 V por 1 h em (BMP)TfzN contendo LiTf,N 0,5 mol L™
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O recobrimento superficial aumenta para potenciais mais negativos,
como mostrado pela Figura 4.39 (A). Um aumento da resolugao da imagem

[Figura 4.39 (B)] revela que o depdsito é constituido por cristais poligonais.

Figura 4.39 - Micrografias de MEV em diferentes magnificagbes do
eletrodepédsito de litio sobre Au(111) obtido em -3,5 V por 1h em (BMP)Tf;N
contendo LiTf,N 0,5 mol L™.



Resultados e Discussao 90

Como a analise de litio por EDX e XPS ¢é dificil dado seu pequeno
numero atdmico, utilizou-se a técnica SIMS para constatar-se que litio metalico
havia sido realmente depositado. A Figura 4.40 apresenta os perfis obtidos para
os isétopos de °Li e "Li no eletrodepoésito de litio sobre Au(111), confirmando a
deposicao de litio. A deposicao de litio também foi confirmada por teste de
chama. Utilizou-se um fio de platina (previamente limpo pela exposigdo a uma
chama de hidrogénio) para riscar o eletrodepésito de litio. Depois, 0 mesmo fio
de platina, agora contendo o depdsito, foi exposto a chama de hidrogénio, que

apresentou coloragcdo magenta caracteristica do litio.

contagem [1/s]

1 00 . ] . ] .
0 200 400 600

t/s

Figura 4.40 — Perfil da quantidade de atomos obtido por SIMS para o eletrodo de
Au(111) com o eletrodepdsito de litio obtido em -3,5 V por 1 h em (BMP)Tf;N
contendo LiTf,N 0,5 mol L™.
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O processo de nucleagao de litio foi também analisado pelo modelo de

Scharifker e Hills'® e os resultados sdo mostrados na Figura 4.41.
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Figura 4.41 — (A) Transientes de corrente resultantes de experimentos

potenciostaticos obtidos para o eletrodo de Au(111) em (BMP)Tf,N contendo

LiTf.N 0,5 mol L. (B) Comparagado dos transientes de corrente adimensionais

derivado do cronoamperograma em -3,6 V.
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Os transientes da Figura 4.41 (A) apresentam perfis caracteristicos de
processo de nucleacdo. Nos primeiros instantes a corrente decresce
abruptamente devido ao carregamento da dupla camada elétrica, seguido pela
formacdo dos nucleos de litio. No caso desta deposicdo, deve-se levar em
consideragao a formagao da IES e, consequentemente, as correntes medidas
tém uma certa contribuicdo desse processo. O transporte das espécies
eletroativas para a superficie do eletrodo também devem ter uma contribuigao
da migracédo pois, como mencionado anteriormente, a concentragao do LI ndo
era alta o suficiente para que os efeitos de migragao fossem negligenciados.
Portanto, os transientes ndo convergem para longos tempos, uma vez que as
correntes catddicas geradas durante o processo de formagéo da IES somam-se
as correntes catodicas relativas a redugao de litio e também ha contribuigcao da
migracao. Esse desvio para longos tempos pdde também ser observado nos
transientes adimensionais da Figura 4.41 (B). Comparando-se os modelos
teéricos adimensionais de nucleacdo e crescimento desenvolvidos por
Scharifker e Hills, novamente nenhum dos modelos (nucleagado progressiva ou
instantanea) se ajustam aos dados experimentais. Como ja comentado para o
caso do galio, o processo de nucleagéo de litio sobre Au(111) em (BMP)Tf2N
deve ser mais complexo, ndo estando somente controlado por difusdo. Os
experimentos realizados nos potenciais de -3,2 V, -3,3 V e -3,4 V nao foram
utilizados dada a dificuldade de se encontrar os maximos de corrente catédica
nesses potenciais.

Passando a analise das medidas por STM in situ, primeiramente, deve-
se mencionar que nao foi possivel observar a deposicdo massiva de litio por
STM in situ porque as imagens nao foram claras para potenciais mais negativos
que -1,2 V. No entanto, péde-se observar claramente mudancgas na superficie do
Au(111) na faixa de potencial entre -0,8 V e -0,9 V, como mostrado pela

sequéncia de imagens de STM da Figura 4.42.
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3 2 1 0 1
E/Vvs. Pt

Figura 4.42 — Sequéncia de imagens de STM in situ do Au(111) em (BMP)Tf;N +

LiTf,N 0,5 mol L. (A) OCP =-0,2 V, (B) -0,8 V, (C — E) -0,9 V e (F) Reproducéo

da figura 4.36. Resolucao de todas as imagens: 500 nm x 500 nm. Os numeros

ordinais nas figuras indicam o numero da monocamada.
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No potencial de circuito aberto [Figura 4.42(A)], a superficie do Au(111)
esta reconstruida e as vacancias monoatdémicas s&o observadas, como ocorrido
com o liquido i6énico puro (Figura 4.7). Ao se impor o potencial de -0,8 V [Figura
4.42(B)], um processo de deposicao de litio inicia-se ao redor dos buracos e
completa uma monocamada, que esta indicada pela seta negra, quando o
potencial atinge -0,9 V [Figura 4.42 (C)]. Nesse ponto n&do mais se observa os
buracos na superficie do Au(111). E importante ressaltar que o desaparecimento
dos buracos ndo se deve a re-estruturagcdo da superficie (Figuras 4.6 e 4.7),
pois, como anteriormente apresentado, no potencial de -0,9 V a superficie ainda
nao esta totalmente re-estruturada. Ainda nesse ponto observa-se o inicio da
formagdo da segunda monocamada, que esta indicada pela seta branca. Sao
ilhas bidimensionais que se fundem lateralmente, como apresentado pela Figura
4.42 (D), onde também observa-se a formagao da terceira monocamada, que
esta indicada pela seta azul. Mantendo-se o potencial em -0,9 V [Figura (4.42
(E)], observa-se as trés monocamadas ainda em formacdo. Correlacionando-se
esses resultados com o voltamograma da Figura 4.36, nota-se que o referido
processo de deposigao de litio se inicia em potenciais mais positivos do que o do
pico C4, que esta em -1,2 V vs. Pt. Dado que o potencial de circuito aberto
medido para o eletrodo de Au(111) submetido a uma eletrolise em (BMP)Tf:N +
LiTf,N 0,5 mol L™ é cerca de -1,5 V vs. Pt, pode-se inferir que a deposicéo de
litio que ocorre no intervalo de -0,8 V e -0,9 V vs. Pt trata-se de um processo de
deposigao a subpotencial (UPD).

A Figura 4.43 mostra uma imagem de STM in situ do Au(111) no
potencial de -1,2 V.
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1400 nm x 1000 nm

Figura 4.43 — Imagem de STM in situ do Au(111) em (BMP)Tf,N + LiTf.N 0,5 mol
L™ no potencial de -1,2 V (pico C da Figura 4.36).

Esta figura mostra a superficie do Au(111) totalmente recoberta por litio
depositado durante o processo de UPD. Os degraus entre os terragos ainda
podem ser reconhecidos, uma vez que pelo menos trés monocamadas foram
depositadas. Dogel e Freyland128 observaram a deposigado subpotencial de trés
monocamadas de zinco sobre Au(111) por STM in situ. Tal deposicdo camada
por camada ocorreu seguida da deposi¢do massiva de zinco, porém no presente
trabalho nao foi possivel observar a eletrodeposicdo massiva de litio. Endres e

colaboradores'?®

observaram o processo de UPD camada por camada de
aluminio sobre Au(111) utilizando (BMP)Tf,N como eletrdlito. Estes autores
argumentam que, apesar de em geral apenas uma monocamada ser formada no
processo de UPD, para sistemas cujos elementos apresentem forte interagao, o
processo de UPD pode nao se limitar a apenas uma monocamada dada a forte
interacdo entre o adsorbato e o substrato. Scherson e colaboradores®
estudaram o processo de UPD de litio sobre Au(111) em carbonato de propileno.
Por meio de medidas de microbalanca de cristal de quartzo, os autores
propuseram que durante o processo de UPD depositam-se entre uma e duas
monocamadas de litio. As imagens de STM in situ da Figura 4.42 confirmaram
realmente que o processo de UPD de litio sobre Au(111) ndo se limita a apenas
uma monocamada, e sim a pelo menos trés monocamadas em configuragao

camada por camada.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Os estudos dos processos de eletrodeposigcédo de litio e galio sobre os
substratos de Au(111) e grafite pirolitico altamente orientado (HOPG) foram
conduzidos no liquido i6nico (LI) bis (trifluorometilsulfonilimida) de 1-butil-1—
metilpirrolidinio [(BMP)Tf;:N] e, a seguir, estdo descritas as principais conclusées
destes estudos.

O tratamento térmico ao qual os Lls tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazdlio [(BMIm)BF4] e hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio
[(BMIm)PFg] foram submetidos se mostrou eficiente. Para todos os pares
eletrodos/LIs estudados, verificou-se que a agua afeta drasticamente os perfis
voltamétricos dos sistemas, aumentando as correntes anddicas e catodicas e
diminuindo as janelas eletroquimicas. Observou-se um aumento de cerca de 1,0
V na janela do sistema Au(111)/(BMIm)BF4 e de cerca de 1,5 V do sistema
Au(111)/(BMIm)PFe. Portanto, o tratamento térmico é indispensavel para Lls
sensiveis a agua.

Previamente as deposigdes de litio e galio, estudou-se o
comportamento do eletrodo de Au(111) por STM in situ frente aos LIs puros bis
(BMP)Tf,N e bis  (trifluorometilsulfonilimida) de  1-etil-3-metilimidazdlio
[(EMIm)Tf,N], bem como do eletrodo de HOPG frente ao LI puro (BMP)Tf,N.
Ambos Lls provocam uma estrutura tipo “buracos de minhoca” na superficie do
Au(111) em potencial de circuito aberto, porém a superficie do Au(111) em
contato com o (BMP)Tf;N se re-estrutura em potenciais muito mais negativos do
que em (EMIm)Tf;N. Ja a superficie do HOPG néo sofre re-estruturagédo e
permanece inerte entre os potenciais de circuito aberto (OCP) de -0,1 Ve -1,3V

vs. Pt frente ao LI (BMP)Tf;N, tendo sido possivel observar seus planos basais e
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degraus. No entanto, observaram-se filmes de passivacao na superficie do
HOPG quanto o potencial atingiu valores bastante mais positivos do que o OCP.

O voltamograma ciclico referente a deposicédo de galio sobre Au(111)
apresentou duas ondas de reducgao, atribuidas a formacgao da liga Au-Ga e a
reducdo massiva de Ga, respectivamente, e duas ondas de oxidagao, referentes
as dissolugbes de galio e da liga, respectivamente. As micrografias de MEV
mostraram que o eletrodepédsito de galio € compacto e apresentam cristalitos
globulares com didmetros na faixa 20 nm — 700 nm. O espectro de EDX mostrou
que o depdsito é constituido predominantemente por galio. A espessura do filme
de galio depositado foi estimada em no minimo 40 nm. As imagens de STM in
situ revelaram que uma fina camada de galio ja esta presente sobre o substrato
de Au(111) em potencial de circuito aberto (OCP), o que foi relacionado a um
processo de deposicdo de galio sem passagem de corrente (electroless). Em
contrapartida, o voltamograma ciclico para a deposigao de galio sobre HOPG
apresentou apenas um pico de redugcdo e um de oxidagdo. A morfologia do
eletrodepdsito também foi globular. Para pulsos de potencial de curto tempo, o
galio se deposita primordialmente nos degraus entre os planos basais do HOPG.
Ainda, para esse mesmo substrato, a analise dos transientes de corrente pela
metodologia de Scharifker e Hills sugere que o processo de eletrodeposi¢cao de
galio sobre HOPG ocorre via nucleagéo instantanea tridimensional. O espectro
de XPS revelou que galio, carbono, oxigénio e fluor compéem a superficie do
filme. Nao foi possivel estudar a eletrodeposi¢ao de galio por STM in situ dada a
fraca interagc&o entre o galio e a superficie do HOPG.

O primeiro ciclo voltamétrico para a deposigdo de litio sobre Au(111)
mostrou um processo de UPD de litio, a formagao de uma interface de eletrdlito
sélido (IES) e os processos de deposicdao da liga Li-Au e litio, bem como os
respectivos processos de oxidacdo. A analise por MEV mostrou que o
eletrodepdsito de litio é constituido por cristais poligonais. A analise por SIMS
confirmou que litio metalico realmente deposita-se sobre Au(111). A analise
adimensional dos transientes de corrente potenciostaticos mostrou que a

eletrodeposicao litio sobre Au(111) ocorre via nucleagdo instantanea
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tridimensional. As imagens de STM in situ confirmaram um processo de
deposi¢ao a subpotencial (UPD) de litio sobre Au(111) e que este processo
ocorre em configuragdo camada sobre camada com a formacdo de trés

monocamadas.
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CAPITULO 6

ETAPAS FUTURAS

Futuramente, pretende-se estudar os seguintes aspectos que nao foram

abordados no presente trabalho:

e Estudar o processo de eletrodeposicdo de galio sobre Au(111)
por meio da técnica de microbalanga de cristal de quartzo. Isso
permitira uma melhor caracterizacdo do processo “electroless” e
dos processos de redu¢cao mostrados pela voltametria ciclica.

e Utilizar a técnica de microbalanca de cristal de quartzo para
confrontar com as imagens de STM in situ.

e Realizar a eletrodeposicdo de Ga em (EMIm)Tf;N, para saber se

o cation organico influencia a morfologia do eletrodepdsito.
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