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Resumo 

 
Neste trabalho é apresentada uma nova metodologia para o 

crescimento de filmes de Ni(OH)2 sobre um substrato semicondutor 
não-degenerado. O crescimento do filme foi realizado por 
eletrodeposição potenciostática anódica assistida por luz, sobre 

substratos de silício monocristalino tipo n com orientação <100>. Para 

isso, utilizou-se soluções eletrolíticas contendo Ni𝑆𝑂4.6𝐻2𝑂, dodecil 

sulfato de sódio e KOH como solução tampão. Foram utilizadas duas 
concentrações de sulfato de níquel, 0,50 e 0,75 M e temperaturas do 
eletrólito de T = 10, 15, 20 e 25 ºC. Caracterizações estruturais dos 

filmes de Ni(OH)2 foram realizadas por difração de raios X, 
espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoelétrons excitados por 
raio X, na qual determinou-se que o filme eletrodepositado corresponde 

à fase β-Ni(OH)2, que apresenta defeitos estruturais e baixa 
cristalinidade. As caracterizações morfológicas dos filmes de β-Ni(OH)2 

foram realizadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e por 
MEV acoplado com uma fonte de íons focalizados (FIF). Imagens de 
MEV (vista de topo) revelaram que o material eletrodepositado possui 

morfologia nanoporosa dependente dos parâmetros de eletrodeposição. 
Os dados obtidos por MEV-FIF permitiram fazer uma reconstrução 3D 
da nanoestrutura porosa dos filmes, desta forma a porosidade dos filmes 

foi determinada para cada condição de eletrodeposição. Foi proposta 
uma equação que relaciona a porosidade com a eficiência faradaica do 

processo de eletrodeposição. 
Em uma segunda etapa do trabalho, filmes de NiO foram 

obtidos por tratamento térmico dos filmes de Ni(OH)2 em três 

temperaturas diferentes. As caracterizações estruturais verificam que 
efetivamente o material após tratamento corresponde à fase NiO e a 
cristalinidade é melhorada para temperaturas de tratamento térmico mais 

elevadas. As caracterizações morfológicas evidenciaram uma 
progressiva diminuição da espessura dos filmes com a temperatura de 

tratamento térmico, produzida pela liberação de moléculas de água em 
forma de vapor da estrutura interna do filme e mudanças da 
nanoestrutura porosa do filme. 

 
Palavras-chave: Filmes de Ni(OH)2 e NiO, eletrodeposição anódica, 
eficiência faradaica, porosidade, tratamento térmico, estrutura 

nanoporosa, reconstrução 3D de nanoestruturas. 
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Abstract 

 
This work presents a new methodology for the growth of Ni(OH)2 

films on a non-degenerate semiconductor substrate. The growth of the 
films was done by light-assisted anodic potentiostatic deposition on n-
type monocrystalline Si substrates with orientation <100>. For this, we 

have used electrolytic solutions containing Ni𝑆𝑂4.6𝐻2𝑂, sodium 
dodecyl sulfate and KOH. Two concentrations of nickel sulfate, 0.50 

and 0.75 M and electrolyte temperatures of T = 10, 15, 20 and 25 ° C 
were tested. The films were characterized by X-ray diffraction, Raman 
spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy, in which it was 

determined that the electrodeposits correspond to the β-Ni(OH)2 phase, 
with structural defects and low crystallinity. The morphological 
characterizations of the β-Ni(OH)2 layers were performed by scanning 

electron microscopy (SEM) and focused ion beam scanning electron 
microscopy (FIB-SEM). SEM images (top view) revealed that the 

electrodeposited material has nanoporous morphology dependent on the 
electrodeposition parameters. The data obtained by FIB-SEM allowed a 
3D reconstruction of the porous nanostructure of the films and to obtain 

the porosity of the electrodeposited film. It was proposed an equation 
that relates porosity to the faradaic efficiency of the electrodeposition 
process. 

In a second step of this work, NiO films were obtained by heat 
treatment of Ni(OH)2 films at three different temperatures. Structural 

characterizations verify that the material after treatment effectively 
corresponds to the NiO phase and crystallinity is improved for higher 
heat treatment temperatures. The morphological characterization 

evidenced a progressive decrease in the thickness of the films with the 
thermal treatment temperature, due to the release of water molecules 
from the structure and changes in the porous nanostructure of the film. 

 
Keywords: Ni(OH)2 and NiO films, anodic electrodeposition, faradaic 

efficiency, porosity, thermal treatment, nanoporous structure, 3D 
reconstruction of nanostructures. 
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Introdução 

 

Ni(OH)2 e NiO: Antecedentes 

 
O hidróxido de níquel (II) é um composto químico com a fórmula 

Ni(OH)2, e possui dois polimorfos bem conhecidos, as fases α-Ni(OH)2 

e β-Ni(OH)2. Estas duas fases α e β podem também experimentar uma 
mudança de fase através de processos de oxidação, obtendo-se as fases 
oxi-hidróxidos de níquel (III), γ-NiOOH e β-NiOOH, respectivamente. 

Os processos eletroquímicos envolvidos na conversão entre estas fases 
foram estudados por Bode et al. em 1960 [1], e propuseram o esquema 

simplificado, mostrado na Figura 1 para explicar as mudanças de fases 
entre hidróxidos e oxi-hidróxidos de níquel. O estado de oxidação do Ni 
na fase β-NiOOH é +3, no entanto, na fase γ-NiOOH este valor se 

encontra entre +3 e +3,75 [2], motivo pelo qual é considerada uma fase 
com sobrecarga. A fase α-Ni(OH)2 é espontaneamente convertida em β-
Ni(OH)2 em água ou em meio alcalino com o decorrer do tempo [3], 

processo comumente chamado de envelhecimento. 
 

 
Figura 1 Representação esquemática proposta por Bode et al. [1] dos 
processos químicos e eletroquímicos responsáveis pela conversão entre 

fases de Ni(OH)2 e NiOOH. 
 

O esquema proposto por Bode et al. [1] basicamente representa as 
transições entre Ni(OH)2 (fase branqueada) e NiOOH (fase colorida). 
Portanto, devido a relativa facilidade de passar de uma fase para outra 

mediante aplicação de potenciais elétricos, aplicações eletrocrômicas 
envolvendo estes materiais tornam-se viáveis. O mecanismo 
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eletrocrômico geralmente aceito é descrito por uma equação do tipo: 

𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + 𝑂𝐻
− ↔ 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 +𝐻2𝑂+ 𝑒

− , a qual ocorre em meio 
aquoso básico [4]–[6]. 

A fase β-Ni(OH)2 possui uma estrutura cristalina hexagonal de 
íons Ni2+ e OH-, como mostrada na Figura 2, com camadas de Ni(OH)2 

empilhadas ao longo do eixo c, com parâmetros de rede a = b = 3,12 Å e 
c = 4,60 Å [3], [7], [8]. A fase α-Ni(OH)2 possui também uma estrutura 
hexagonal, mas com valores dos parâmetros de rede diferentes, a = b = 

3,08 Å e c ≈ 8,0 Å [7]. A significativa diferença do parâmetro c da fase 
α em relação à fase β é devido à presença de moléculas de água e íons, 
geralmente nitratos ou carbonatos, que se encontram intercaladas entre 

as camadas de Ni(OH)2. 

 

 
Figura 2 Célula unitária de uma rede hexagonal de Ni(OH)2, contendo 
um átomo de Ni, dois átomos de O e dois átomos de H. A imagem da 

direita mostra uma vista do topo da célula unitária. 
 

Uma análise vibracional com teoria de grupos da estrutura 

cristalina do β-Ni(OH)2 permite identificar os modos normais no ponto 

Γ, os quais são: 𝛤 = 2𝐴1𝑔 + 2𝐸𝑔 + 3𝐴2𝑢 + 3𝐸𝑢 , onde os modos 𝐴 

correspondem às oscilações atômicas na direção 𝑐  e os modos 

duplamente degenerados 𝐸  correspondem às oscilações atômicas no 

plano 𝑎𝑏. Os modos gerade (𝑔) são Raman ativos e os modos ungerade 

(𝑢) são infravermelho ativos, assim, considerando os modos rotacionais 

(𝑅) e translacionais (𝑇), quatro modos normais de vibração Raman são 

previstos: 𝐴1𝑔(𝑅) , 𝐴1𝑔(𝑇) , 𝐸𝑔(𝑅)  e 𝐸𝑔(𝑇) , e são esquematicamente 

representados na Figura 3  [3], [8], [9]. 
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Figura 3 Representação esquemática dos modos normais de vibração 
Raman ativos do β-Ni(OH)2 [3]. 

 
Eletricamente o β-Ni(OH)2 é um semicondutor. Em 2011, Hermet 

et al. [10] apresentaram cálculos de DFT na aproximação do gradiente 

generalizado, no qual eles preveem um band-gap direto no ponto Γ de 
2,9 eV, como pode-se apreciar na Figura 4. No mesmo trabalho eles 

reportam valores experimentais de band-gap entre 3,0 – 3,5 eV obtidos 
por espectroscopia UV. Dependendo de caraterísticas estruturais e do 
processo de preparação do Ni(OH)2, valores de band-gap mais elevados 

podem também ser obtidos, ~4,0 eV [11], [12]. 
 

 
Figura 4 Estrutura de banda eletrônica e densidade de estados total do 

β-Ni(OH)2, computado por DFT na aproximação do gradiente 
generalizado (Adaptada da ref. [10]). 
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Por sua vez, o óxido de níquel (II) é um material 
antiferromagnético [13] com a formula química NiO. É o óxido de 

níquel mais estudado e possui uma excelente estabilidade química. 
Apresenta uma estrutura cristalina cúbica, semelhante ao NaCl, como 
mostrado na Figura 5, com parâmetros de rede a = b = c = 4,18 Å e uma 

distância mínima Ni-O de 2,09 Å [14]. 
 

 
Figura 5 Célula unitária cúbica centrada nas faces (ccf) do NiO, com 

dois átomos por cada ponto de rede: Ni e O. 
  

Do ponto de vista de propriedades elétricas, o NiO é um isolante 

já que possui um amplo band-gap de energia, por volta de 4 eV. No 
entanto, o NiO apresenta baixa energia de formação de vacâncias de 
níquel (VNi) e dependendo do processo de crescimento pode manifestar 

características semicondutoras do tipo p [15], [16]. Comumente o NiO é 
chamado de isolante de Mott-Hubbard, para indicar que o efeito da 

natureza isolante é devido à forte correlação eletrônica entre os elétrons 
Ni 3d [17]. No entanto, isso é um assunto ainda controverso, e outros 
autores consideram que o NiO é um isolante de transferência de carga 

[18]. 
Em 1972, L. F. Mattheiss [19], [20] relatou o primeiro estudo da 

estrutura eletrônica do NiO considerando teoria de bandas convencional, 

mediante o qual prevê que o NiO é um metal. No entanto, Sawatsky et 
al. em 1984 [21] publicaram valores experimentais do band-gap para o 
NiO de ~4,3 eV, obtido por XPS-EIB [X-ray photoeletron spectroscopy 

(XPS) - Espectroscopia isocromática de raios X contínuos - 
Bremsstrahlung (EIB)]. Os correspondentes espectros são mostrados na 

Figura 6. Trabalhos subsequentes, com variados métodos de síntese do 
NiO, obtiveram valores de band-gap entre 3,6 – 4,2 eV [16], [22]–[24]. 
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Figura 6 Espectros de XPS e EIB para o NiO, ambos coletados com 
uma energia dos fótons de 1486,6 eV. Estas duas técnicas se 
complementam para fornecer o valor do band-gap do material, que neste 

caso foi ~4,3 eV (Imagem adaptada da referência [25]). 

 

Uma nova abordagem desenvolvida por K. Terakura et al. em 

1984 [26], [27] considerando a aproximação local da densidade de spin 
(LSDA: Local spin-density approximation), permitiu encontrar que o 
NiO apresenta um estado fundamental antiferromagnético (AF), 

eletricamente isolante, porém com valores de band-gap e momento 
magnético local consideravelmente inferiores aos valores experimentais. 

Diversos cálculos computacionais foram realizados no decorrer 
dos anos com o objetivo de melhorar o método LSDA. A maioria deles 
sem êxito se compararmos com os resultados experimentais. Entre as 

principais abordagens podemos citar: o método LSDA com correção de 
Hubbard (LSDA+U) [28], [29], aproximação do gradiente generalizado, 
discutido por Perdew−Burke−Ernzerhof (PBE) [30], PBE com correção 

de Hubbard (PBE+U) [29], SIC (self-interaction corrected) – LSDA 
[31]–[34], funcionais híbridos, discutido por Heyd-Scuseria-Enzerhof 
(HSE) entre os anos 2003 e 2006 [35]–[38] e DMFT [39]. Até agora, o 
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mais acertado foi o método de funcionais híbridos, como discutido por 

Jin-Jia Liu et al. em 2016 [13]. 
Na Figura 7 é mostrada uma comparação das previsões de alguns 

parâmetros (energia relativa dos estados magnéticos, parâmetro de rede, 
momento magnético e band-gap) pelos métodos PBE, PBE+U e HSE 
obtido da referência [13]. Os três modelos preveem um comportamento 

AF na direção cristalográfica [111], como mostrado na Figura 7(a). 
Quanto ao band-gap, pode-se observar na Figura 7(b) que o modelo 
PBE encontra um valor consideravelmente menor que o experimental, 

no entanto, o modelo HSE prevê um valor do gap similar ao 
experimental. Os valores do parâmetro de rede e do momento magnético 

calculados são mostrados na Figura 7(c,d), pode-se observar que os 
modelos PBE+U e HSE presentaram um melhor desempenho em 
relação ao PBE. 

 
 

 
Figura 7 (a) Energia relativa dos estados magnéticos do NiO calculados 

utilizando os métodos PBE, PBE+U e HSE. São também comparados os 
valores de band-gap (b), parâmetro de rede (c) e momento magnético (d) 

com seus correspondentes valores experimentais (Gráficos adaptados da 
referência [13]). 
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Ni(OH)2 e NiO: Presente e Futuro 

 
O hidróxido de níquel Ni(OH)2 é um material com muito 

potencial para aplicações tecnológicas em diversas áreas. A bem 
definida atividade eletroquímica redox que apresenta o torna um 
excelente candidato para aplicações em sensores eletroquímicos, [40]–

[42], baterias [43]–[45], dispositivos eletrocrômicos [6], [46], [47], 
células de combustível [48] e supercapacitores [49]–[52]. 

Nos últimos anos vem se aprimorando o desempenho de 

dispositivos já estudados anteriormente mediante o uso de aditivos de 
Ni(OH)2. Um exemplo disso é o supercapacitor desenvolvido por L. 

Wang et al. em 2014 [52] o qual possui três componentes principais, 
uma espuma de níquel (EN) na qual são crescidos flocos de grafeno (G) 
e posteriormente sobre o grafeno é crescido Ni(OH)2 por 

eletrodeposição, como é esquematizado na Figura 8. A presença do 
Ni(OH)2 possibilitou um considerável aumento da estabilidade da 
ciclagem eletroquímica em comparação com trabalhos prévios [53], 

[54]. O dispositivo resultante apresenta uma alta capacitância específica 
de 2161 F/g com uma densidade de corrente de 3 A/g. 

 
 

 
Figura 8 Representação esquemática do processo de fabricação de um 

eletrodo do tipo EN/G/Ni(OH)2 para ser utilizado em supercapacitores 
[45]. 
 

Observou-se também que o Ni(OH)2 apresenta excelente efeito 
sinérgico com certos materiais. Tal é o caso da pesquisa recente (2016) 
desenvolvida por G. Bi et al. [55] na qual foram estudados 

nanocompósitos para produção H2(g) por fotocatálise. A importância 
desta pesquisa é devido ao fato de que é focada num tema de relevância 

mundial, o aproveitamento de energias limpas. Os nanocompósitos são 
produzidos utilizando três materiais: nitreto de carbono grafítico (g-
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C3N4), acetileno preto (AP) e Ni(OH)2, como pode-se observar na 

Figura 9(a). Reportou-se que o nanocompósito g-C3N4/0,5%-AP/1,0%-
Ni(OH)2 é 320, 100 e 3,31 vezes mais eficiente do que os compósitos g-

C3N4 puro, g-C3N4/0,5%-AP e g-C3N4/1,0%-Ni(OH)2, respectivamente. 
Acredita-se que o desempenho superior do compósito ternário em 
comparação com os outros é precisamente devido ao excelente efeito 

sinérgico entre AP e Ni(OH)2 como co-catalisadores de duplo elétron 
sobre a superfície de g-C3N4 permitindo a separação de pares elétron-
buracos foto-gerados. 

Aplicações na área da saúde envolvendo o Ni(OH)2 estão sendo 
também reportadas. Um trabalho deste ano (2017) desenvolvido por L. 

Chen et al. [56] mostra o potencial do Ni(OH)2 para ser utilizado em 
dispositivos de detecção de glicose. Eles construiram um sensor baseado 
numa estrutura híbrida de nanoplacas de hidróxido de níquel (Ni(OH)2) 

crescidas pelo método de microondas sobre nanofibras de carbono 
obtidas por eletrofiação (NCE). A estrutura NCE/Ni(OH)2 resultante são 
como barras cilíndricas com nanoflocos de Ni(OH)2 aderidos na sua 

superfície, a qual é finalmente depositada num eletrodo de carbono 
vítreo (ECV). Um esquema do procedimento de construção do eletrodo 

ECV/NCE/ Ni(OH)2 detector é mostrado na Figura 9(b). O desempenho 
destes eletrodos como detectores de glicose mostraram baixo limite de 
detecção (0,1 μM), amplo intervalo de detecção linear (0,005 – 13,050 

mM) e excelente reprodutibilidade e estabilidade do sinal. 
 

 
Figura 9 (a) Representação esquemática do funcionamento de um 

dispositivo para geração de H2(g) por fotocatálise [48]. (b) Esquema do 
procedimento de construção de um eletrodo ECV/NCE/ Ni(OH)2 para 
aplicação em sensores de glicose [49]. 
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Por sua vez, o NiO, devido às propriedades elétricas, magnéticas 

e óticas que apresenta, além de baixo custo e excelente estabilidade 
química, está sendo investigado para aplicação em diversas áreas da 

tecnologia. As suas características semicondutoras tipo p permitiram 
aplicações em optoeletrônica mediante a fabricação de hetero-junções. 
Heterojunções transparentes de p-NiO/n-ZnO foram desenvolvidas por 

Ohta et al. em 2003 [57] com potencial aplicação em fotodetectores de 
luz UV (~360nm), os quais apresentaram resposta comparável a 
dispositivos comerciais. 

Em 2010, Mashford et al. [58] desenvolveram um diodo emissor 
de luz entre 580 – 680 nm, utilizando um sistema multi-camadas ZnO / 

[pontos quânticos de CdSe/ZnS] / NiO (Figura 10(a)). Uma outra 
configuração diferente foi desenvolvida em 2013 por Abbasi et al [59] 
na qual foi fabricada uma heterojunção do tipo n-ZnO (nano-barras)/p-

NiO/p-GaN (Figura 10(b)), o qual apresentou um amplo espectro na 
região visível e no infravermelho (400 – 1000 nm). Recentemente 
(2017) Zhao et al. [60] reportaram a criação de um diodo com 

eletroluminescência no infravermelho próximo utilizando um sistema 
multicamada p-NiO / n-InN / n-GaN, como é mostrado 

esquematicamente na Figura 10(c). 
 

 
Figura 10 Diodos emissores de luz fabricados utilizando NiO, os quais 

foram desenvolvidos por Mashford et al. [58] (a), Abbasi et al. [59] (b) e 
Zhao et al. (2017) [60] (c). 
 

Adicionalmente, o NiO vem sendo aplicado na fabricação de 
transistores [61], [62], dispositivos eletrocrômicos [6], [47], 
supercapacitores [63], [64], células solares [65]–[67]. Aplicação em 

espectroscopia ultrarrápida (THz) foi também investigada por 
Kampfrath et al. [68] utilizando um monocristal de NiO. O 

comportamento antiferromagnético que apresenta o NiO na direção 
cristalográfica [111], como representado na Figura 11(a), permitiu 
estudar e controlar ondas de spin antiferromagnéticas na escala de 
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femtosegundos. A Figura 11(b) mostra uma representação do 

experimento na qual a excitação dos elétrons no NiO foi produzida por 
um pulso transiente B(t) de banda ampla na região THz e o pulso 

resposta, a qual corresponde à banda de frequências no infravermelho 
próximo, se origina devido a uma magnetização M(t) produzida no 
material por efeito Faraday. 

 

 
Figura 11 (a) Rede cristalina do NiO mostrando o caráter 
antiferromagnético na direção [111] e a direção de oscilação do campo 

magnético B(t) de alta frequência (THz). (b) Esquema da interação do 
pulso THz com os spins eletrônicos do NiO para dar origem a um pulso 

de spins coerentes (magnon). Figuras adaptadas da referência [68]. 
 

A relevância da tecnologia THz de ultra-ampla-banda se deve à 

capacidade de fornecer características dos campos transientes, como 
amplitude e fase, numa escala de tempo inferior à duração de uma única 
oscilação da luz, femtosegundos. Além disso, vários dos estados 

quânticos relevantes de sistemas de muitos corpos da matéria 
condensada possuem diferenças de energia na faixa dos fótons com 

frequência de THz, portanto, a espectroscopia THz provê uma poderosa 
ferramenta para resolver e controlar transições individuais entre esses 
estados, abrindo assim a possibilidade de novas apliçações. 

Em 2014, Geim e Novoselov mostraram evidências 
experimentais da possibilidade de se obter um material bidimensional 
baseado em carbono, o grafeno [69]. Desde então,  materiais 2D vem 

ganhando cada vez mais importância devido à estrutura única e as novas 
propriedades que apresentam, como alta relação superfície-massa, 
distâncias curtas de via de difusão para íons e elétrons, alta 

condutividade eletrônica e estabilidade estrutural melhorada [70]. Com 
o decorrer dos anos novos materiais 2D foram desenvolvidos, tais como  

h-BN [71], siliceno [72], fosforeno [73], [74], borofeno [75].  
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Recentemente vem sendo relatados estudos envolvendo sistemas 

bidimensionais de Ni(OH)2 e NiO. Yoqui Zhu et al. em 2014 [76] 
desenvolveram um método de síntese em grande escala de camadas 

ultrafinas (espessura < 2nm) de α-Ni(OH)2. O posterior tratamento 
térmico destas camadas permitiu obter também camadas ultrafinas de 
NiO. Ambos os sistemas ultrafinos demonstraram notáveis melhorias no 

desempenho de dispositivos supercapacitores, com capacitância 
específica máxima de 4172 F/g e densidade de corrente de 1 A/g [76]. 
Um outro método para produção de sistemas ultrafinos de Ni(OH)2 foi 

reportado em 2016 por A. Harvey et al. [77] o qual consiste na 
esfoliação em fase liquida de cristais em camadas de Ni(OH)2. Este 

método fornece flocos de tamanhos entre 55 e 195 nm, de alta qualidade 
e de ~10 monocamadas de espessura. Estes nanoflocos apresentaram um 
excepcional desempenho catalítico em dispositivos catalisadores de 

evolução de oxigênio [77]. 
Por outra parte, cálculos teóricos por primeiros princípios estão 

sendo também publicados para sistemas 2D de Ni(OH)2, com foco nas 

propriedades magnéticas e eletrônicas [78], [79]. Foi encontrado que o 
estado fundamental do Ni(OH)2 bidimensional corresponde a um 

semicondutor direto com acoplamento antiferromagnético entre dois 
átomos de Ni próximos. Além disso, foi observado que o band-gap e o 
acoplamento magnético (ajustável de antiferromagnético para 

ferromagnético, e vice-versa) são sensíveis à aplicação de um estresse 
biaxial [79]. Devido a estas propriedades eletrônicas ajustáveis, a 
monocamada de Ni(OH)2 torna-se um candidato promissor para 

aplicações em dispositivos spintrônicos 2D.  
Com o futuro desenvolvimento e aprimoramento dos métodos de 

síntese de sistemas 2D de Ni(OH)2, e portanto também de NiO, é 

evidente que materiais ultrafinos de Ni(OH)2 e NiO continuarão sendo 
parte da geração de sistemas 2D nos próximos anos. 
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Este trabalho 

 
Este trabalho está dividido em quatro capítulos. No primeiro 

capítulo intitulado conceitos básicos, são apresentados os conceitos 
básicos relacionados com a técnica de síntese dos materiais em estudo. 
No segundo capítulo, procedimentos e técnicas experimentais, é 

apresentado uma breve descrição das técnicas experimentais e 
parâmetros experimentais utilizados em cada caracterização. Seguindo 
no terceiro capítulo, resultados e discussões, são mostrados os 

resultados experimentais obtidos na síntese e caracterização dos filmes 
de Ni(OH)2 e NiO, e no quarto capítulo são apresentadas as conclusões 

finais e algumas sugestões de continuidade do trabalho. 
 
 

Objetivos gerais 
 
* Crescer filmes de Ni(OH)2 sobre Si por deposição anódica e otimizar 

os parâmetros de deposição. 
 

* Estudar a relação entre os parâmetros de eletrodeposição dos filmes 
com a porosidade e a eficiência faradaica. 
 

* Estudar as variações morfológicas e estruturais dos filmes de β-
Ni(OH)2 obtidas por diferentes condições de concentração e temperatura 
do eletrólito. 
 
* Obter filmes de NiO usando os filmes de Ni(OH)2 como precursores, 
via tratamento térmico. 

 
* Estudar as variações morfológicas dos filmes de NiO obtidas por 

diferentes temperaturas de tratamento térmico. 
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1. Conceitos Básicos 

 
1.1 Eletroquímica 

 
A eletroquímica é o ramo da química que estuda a inter-relação 

entre fenômenos elétricos e químicos. Como exemplo, podemos 

mencionar as transformações químicas causadas pela passagem de uma 
corrente elétrica (eletrólise), ou reciprocamente, a produção de corrente 
elétrica mediante reações químicas (pilha). Desde seu início a 

eletroquímica foi utilizada principalmente para fins decorativos, e 
posteriormente ganhou um importante lugar nas aplicações industriais, 

por exemplo, na galvanização de metais, produção em larga escala de 
alumínio e cloro e na indústria de automóveis [80]. Na atualidade com o 
advento de dispositivos eletrônicos formados por estruturas 

nanométricas, novas aplicações foram desenvolvidas em 
microfabricação na indústria eletrônica [81]–[83], em microfluídica 
[84], [85] e na fabricação de uma ampla gama de dispositivos, como as 

telas eletrocrômicas, baterias, supercapacitores e células de 
combustíveis [86]. 

A eletroquímica teve sua origem com a invenção da pilha de 
Alessandro Volta em 1800 (primeiro gerador estático de energia 
elétrica), e teve uma grande evolução no período entre 1800 e 1815. A 

pilha de Volta consistia principalmente em dois eletrodos metálicos, um 
de cobre e outro de zinco, imersos em ácido sulfúrico. O movimento de 
cargas elétricas negativas era produzido em direção do zinco ao cobre 

sempre que um fio condutor era ligado aos eletrodos, colocados nos 
extremos da pilha [87]. 

A eletrodeposição foi inventada pelo professor italiano Luigi V. 

Brugnatelli por volta de 1805, quando conseguiu eletrodepositar pela 
primeira vez um metal na superfície de um substrato metálico, para o 

qual utilizou uma pilha voltaica. A partir desses estudos se observou um 
crescente aumento de pesquisas nesta área para obtenção de variados 
materiais em diferentes superfícies [88]. 

Faraday foi outro personagem que fez importantes contribuições 
para o desenvolvimento da eletroquímica, realizando pesquisas e 
elaborando teorias. Os estudos realizados sobre a eletrólise de soluções 

de sais, ácidos e bases, serviram para obter as leis básicas da eletrólise 
(1834), relacionando a ação química produzida pela corrente e a 

quantidade de eletricidade. Considerando, por exemplo, a seguinte 

reação química de redução, 𝐴n+ + 𝑛𝑒− → 𝐴, onde uma molécula 𝐴 é 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Energia_el%C3%A9trica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Energia_el%C3%A9trica
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulf%C3%BArico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Zinco
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cobre
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produzida a cada 𝑛 elétrons, a relação entre a carga total (𝑄) que passa 

pela solução é diretamente proporcional à massa total (𝑚) do produto 

formado. Essa relação é conhecida como a “lei de Faraday da 
eletrólise”, e pode ser expressa como:  

 

𝒎 = (
𝑴𝑨

𝒏𝑭
)𝑸                                        Eq. 1 

 
onde 𝑀𝐴 é a massa molecular de 𝐴 e 𝐹 ≈ 96485𝐶/𝑚𝑜𝑙 é a constante de 

Faraday. Em casos mais gerais, mais de uma espécie química é 
produzida, mas a produção de cada espécie química obedece a lei de 
Faraday [89]. 

Em 1875, Josiah Willard Gibbs introduziu uma propriedade 
termodinâmica combinando entalpia (Α) e entropia (S) em um único 
valor chamado energia livre de Gibbs (G). Esta quantidade é a energia 

associada com uma reação química que pode ser utilizada para realizar 
trabalho e é definida como segue: 

 

𝑮 = 𝑨− 𝑻𝑺                                              Eq. 2 

 

onde 𝑇 é a temperatura do sistema em análise. Em reações químicas que 
envolvem alterações em propriedades termodinâmicas, uma variante 

desta equação é então escrita da seguinte forma:  
 

𝜟𝑮 = 𝜟𝑨− 𝑻𝜟𝑺 = 𝜟𝑮𝟎 + 𝑹𝑻𝒍𝒏𝒒                         Eq. 3 

 
onde Δ𝐺 , Δ𝐴 e Δ𝑆 são as respectivas variações de 𝐺 , 𝐴 e 𝑆 ; Δ𝐺0  é a 

variação de 𝐺 para um sistema sob condições padrão (1 atm, 298 K), 𝑅 é 

a constante universal dos gases ideais e 𝑞  é o quociente de reação e 

depende das concentrações e dos coeficientes molares dos reagentes e 

produtos. O parâmetro 𝛥𝐺 é importante na eletroquímica porque permite 

saber a direção de uma reação química sob duas condições: 

Temperatura 𝑇 = 𝑐𝑡𝑒 e pressão 𝑃 = 𝑐𝑡𝑒.  Para 𝛥𝐺 > 0 a reação é não 

espontânea (requer a entrada de energia externa para ocorrer) e se 𝛥𝐺 <
0 então a reação é espontânea (ocorre sem entrada de energia externa) 

[90].  
Svante Arrhenius (1884) explicou a condutância elétrica de 

soluções em termos de migração de íons e equilíbrio entre íons e 
moléculas no seu trabalho “electrolytic theory of dissociation”. 
Arrhenius introduz o conceito de ionização, como a separação de 
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moléculas eletrolíticas neutras em água (eletrólito) em dois tipos de 

partículas carregadas, positivas (cátions) e negativas (ânions), chamadas 
de íons. Também determinou que esses íons eram livres para se 

locomoverem através da solução na presença de campos elétricos 
(migração de íons), e que a condutividade elétrica da solução aumenta 
com a concentração de íons na solução. No ano de 1903 recebeu o 

Prêmio Nobel em Química em reconhecimento à sua extraordinária 
contribuição que permitiu avanços importantes em química e 
eletroquímica [91]. 

Walther Nernst (1889) estudou sistemas em equilíbrio e 
relacionou o potencial da célula (diferença de potencial entre os 

eletrodos onde são produzidos as reações de redução e oxidação, 𝐸 =
𝐸𝑟𝑒𝑑 − 𝐸𝑜𝑥 ) com o quociente de reação (𝑞 ). A equação de Nernst 

permite determinar o potencial de uma célula em condições não normais 
de pressão e temperatura, e foi deduzida da equação de Gibbs (Eq. 3). 

Então, em geral tem se que  𝛥𝐺 = −𝑛𝐹𝐸 , onde 𝐹  é a constante de 

Faraday, e em condições padrão 𝛥𝐺0 = −𝑛𝐹𝐸0 . Substituindo essas 
equivalências na equação Eq. 3 tem se finalmente a equação de Nernst: 

 

𝑬 = 𝑬𝟎 −
𝑹𝑻

𝒏𝑭
𝒍𝒏𝒒                                       Eq. 4 

 
 
1.2 Eletrodeposição 

 
A eletrodeposição de filmes finos é uma técnica que utiliza a 

corrente elétrica para depositar um certo material num eletrodo de 

trabalho via uma reação química, reduzindo ou oxidando íons contidos 
num eletrólito. A eletrodeposição tem uma grande vantagem em relação 

a outros métodos de produção de filmes finos, já que é uma técnica que 
possui baixo custo de instalação e produção e permite trabalhar em 
condições ambientais e padrão de pressão e temperatura [88]. 

Para a produção de filmes finos por eletrodeposição é comumente 
empregado um arranjo experimental, como mostrado na Figura 12, 
composto por uma célula eletrolítica de três eletrodos, e um aparelho 

para o controle da corrente e dos potenciais elétricos aplicados, chamado 
de potenciostato / galvanostato. O eletrodo no qual é depositado o filme 
fino é chamado de eletrodo de trabalho (ET) e pode ser metálico ou 

semicondutor. Como contra eletrodo (CE) inerte é utilizada uma lâmina 
metálica, tipicamente platina, para fechar o circuito elétrico. O terceiro 

eletrodo é chamado de eletrodo de referência (ER), e tem por função 
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principal monitorar a polarização imposta pelo potenciostato / 

galvanostato entre o ET e o CE. Um banho térmico é comumente 
utilizado para reduzir as flutuações da temperatura da solução ou para 

trabalhar a temperatura controlada [88]. 
 

 
Figura 12 Esquema de uma célula eletrolítica de três eletrodos. Os 

eletrodos são conectados no potenciostato / galvanostato, o qual é 
controlado por um computador para a aquisição de dados. 

 
A importância do ER é devido à necessidade de controlar o 

potencial sobre o ET, independentemente do eletrólito utilizado, para 
isso o ER precisa ter uma alta resistência interna para impedir quase que 

totalmente a passagem de carga elétrica. Alguns eletrodos de referência 
comumente empregados são: Eletrodo de hidrogênio padrão (EHP, o 
qual se assume ter um potencial absoluto de 0,000 V para qualquer 

temperatura) [92], eletrodo de calomelano saturado (E = +0,241 V, onde 
E é o potencial com respeito ao EHP) [93], eletrodo de cloreto de prata 

(E = +0,197 V) [94], entre outros. 
Quando a deposição é promovida por reações de oxi-redução 

mantendo uma diferença de potencial (𝑉) constante entre o ET e o ER, a 

eletrodeposição é chamada de potenciostática. A corrente elétrica (𝐼) 
entre o ET e o CE é registrada em função do tempo (t) e a curva que 

representa o comportamento 𝐼 𝑣𝑠. 𝑡 é denominada transiente de corrente. 
Mas a deposição pode ser também produzida por uma diferencia de 

potencial variável, como é o caso da eletrodeposição por varredura de 

potencial, na qual o potencial 𝑉 entre o ET e o ER é variado linearmente 

com certa taxa de varredura (medida em mV/s) e a corrente 𝐼  é 
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registrada. Este caso é particularmente utilizado para identificar picos de 

oxidação e/ou redução em certo sistema eletroquímico [95]. Outro 
exemplo de deposição com uma diferencia de potencial variável é a 

eletrodeposição pulsada, na qual é aplicada uma onda periódica 
quadrada de potencial que alterna sucesivamente entre dois valores V1 e 
V2 previamente escolhidos. Na deposição pulsada são obtidos valores de 

densidade de corrente mais altos durante um curto período de tempo 
(μs), aumentando assim a taxa de deposição com grãos não porosos e 
mais finos [96]. 

Um exemplo de eletrodeposição catódica é a eletrodeposição de 
óxido cuproso, na qual uma solução aquosa de sulfeto de cobre serve 

como fonte de íons de cobre. O processo ocorre em duas etapas: O 
primeiro envolve a redução dos íons de cobre Cu2+ para Cu+ na solução 
(reação R.q.1). O segundo passo é a precipitação química do óxido de 

cobre (Cu2O) logo após que os íons de Cu+ sofrerem uma reação do tipo 
mostrada em R.q.2 que não requer o fornecimento de elétrons pelo ET 
[97]. Este processo em duas etapas é denominado de precipitação 

eletroquímica. 
 

𝑪𝒖𝟐+ + 𝒆− → 𝑪𝒖+                             R.q. 1 

 

𝟐𝑪𝒖+ + 𝟐𝑶𝑯− → 𝑪𝒖𝟐𝑶 ↓ +𝑯𝟐𝑶                  R.q. 2 
 

A eletrodeposição de filmes semicondutores é comumente 
realizada sobre substratos metálicos ou semicondutores degenerados, no 
entanto, no caso de utilizar como ET um substrato semicondutor não 

degenerado, silício tipo n (p) por exemplo, a iluminação da superfície do 

substrato é necessária para promover a geração de buracos ℎ+ (elétrons 

𝑒−) na interface substrato / eletrólito [98]. 
 
 

1.3 Crescimento de filmes de Ni(OH)2 e NiO 
 

Existem muitos métodos para preparar hidróxido de níquel 
Ni(OH)2, e a escolha da técnica adequada depende muito das 
caraterísticas desejadas para o material, como fase (α ou β), 

cristalinidade (amorfo, cristalino), morfologia (nano-estruturado, 
poroso) e forma (pó, filmes finos) [7]. A precipitação química é uma 
técnica bastante utilizada para a preparação de α-Ni(OH)2, em grandes 

quantidades ou em forma de filmes finos. Fundamentalmente consiste 
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em misturar uma solução básica (NaOH, NH3, etc.) a uma solução de sal 

de níquel (Ni(NO3)2, NiSO4, etc.). Quando o pH é suficientemente alto, 
os excessos de íons OH- com os íons Ni2+ formarão α-Ni(OH)2 

precipitado [7]. 
A fase α-Ni(OH)2 pode ser também obtida como filme fino sobre 

um substrato condutor por eletrodeposição, que pode ser catódica ou 

anódica. No caso de eletrodeposição catódica, o substrato metálico é 
submerso numa solução de sal de níquel e submetido a um potencial 

negativo para produzir a decomposição das moléculas de água (2𝐻2𝑂 +
2𝑒− → 𝐻2 + 2𝑂𝐻

−). A presença dos íons Ni2+ na solução favorece a 

precipitação eletroquímica do Ni(OH)2 na superfície do ET (𝑁𝑖2+ +
2𝑂𝐻− → 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 ). As caraterísticas estruturais do produto são 
fortemente dependentes da natureza da solução e da densidade de 

corrente empregada [7], [99]. 
A fase α-Ni(OH)2 pode também ser obtida por eletrodeposição 

anódica, utilizando uma solução de sal de níquel, que contenha íons 
Ni2+. O eletrodo de trabalho é submetido a um potencial positivo, que 
produzirá a oxidação dos íons de Ni2+ para Ni3+, que leva a formação de 

óxi-hidróxido de níquel (NiOOH) instável, seguindo a reação [100], 
[101]: 
 

𝑵𝒊𝟐+ + 𝒉+ + 𝟑𝑶𝑯− → 𝑵𝒊𝑶𝑶𝑯+𝑯𝟐𝑶                 R.q. 3 

 
No caso em que é utilizado como ET um substrato semicondutor 

não degenerado, como silício tipo n, a iluminação da superfície do 

substrato é necessária para promover a geração de buracos ℎ+  na 
interface substrato / eletrólito, e assim permitir a formação de NiOOH 

segundo a reção eletroquímica R.q. 3. O processo de conversão de 
NiOOH para Ni(OH)2 é via uma auto-descarga espontânea que ocorre 

no potencial entre a posição de equilíbrio de NiOOH e a reação de 
evolução do oxigênio, e pode ser descrita pela seguinte reação [102], 
[103]: 

 

𝟐𝑵𝒊𝑶𝑶𝑯+𝑯𝟐𝑶 →
𝟏

𝟐
𝑶𝟐 +𝑵𝒊(𝑶𝑯)𝟐                  R.q. 4 

 

A fase β-Ni(OH)2 de alta pureza pode ser produzida por 
envelhecimento químico da α-Ni(OH)2. O processo consiste em 
submergir o material de α-Ni(OH)2 numa solução aquosa básica de 

KOH, e em seguida ocorre uma transformação espontânea para a fase β. 
Embora esse método seja tipicamente realizado em temperaturas na 
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faixa entre 70 e 80 ºC em meios alcalinos concentrados (~5 M de KOH) 

[104], [105], estudos em temperatura ambiente (22-25◦C) foram também 
realizados [106], incluso utilizando água deionizada pura em lugar de 

solução alcalina [107], [108]. As principais conclusões desses trabalhos 
indicam que o envelhecimento ocorre mais rapidamente em meio 
alcalino concentrado (7M - 8M KOH, 25ºC) do que em água pura (18,2 

MΩ-cm, 22ºC) [7]. 
A fase de NiO é preparada por vários métodos. Um deles é por 

aquecimento de pó de Ni acima de 400ºC. O pó de níquel reage com o 

oxigênio do ambiente para finalmente produzir NiO [109], [110]. Outro 
método bastante utilizado é o tratamento térmico do Ni(OH)2 em 

temperaturas entre 300-500ºC por intervalos de tempo entre 60-120 min, 
em atmosferas variadas [111]–[114]. Neste caso, uma reação de 
decomposição ocorre, na qual são obtidos dois produtos finais, vapor de 

água e o esperado NiO, como descrito na seguinte reação: 
 

𝑵𝒊(𝑶𝑯)𝟐
  𝚫≈𝟒𝟎𝟎℃  
→       𝑵𝒊𝑶+𝑯𝟐𝑶 ↑                       R.q. 5 
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2. Procedimentos e Técnicas Experimentais 

 
Filmes finos de β-Ni(OH)2 foram crescidos por eletrodeposição 

potenciostática anódica assistida por luz, previamente obtendo os 
correspondentes voltamogramas para determinar o potencial adequado 
de deposição. Filmes finos de NiO foram também obtidos por 

tratamento térmico dos filmes de β-Ni(OH)2. Os filmes de Ni(OH)2 e 
NiO foram caracterizados por perfilometria de contato, difração de raios 
X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons 

excitados por raios X (XPS) e microscopia eletrônica de varredura 
(MEV). Adicionalmente, a estrutura nanoporosa dos filmes de Ni(OH)2 

foi também estudada por MEV acoplado com uma fonte de íons 
focalizados (MEV- FIF). Segue o detalhamento de cada etapa. 
 

2.1 Preparação da solução eletrolítica e do eletrodo de trabalho (ET) 
 

A solução eletrolítica foi preparada dissolvendo sulfato de 

níquel hexa-hidratado (NiSO4.6H2O) em água deionizada e em seguida é 
adicionado dodecil sulfato de sódio (SDS: sodium dodecyl sulfate) 

como surfactante aniônico. A solução resultante tem uma aparência 
cristalina como pode-se ver na Figura 13(a). Como agente tampão foi 
utilizado 1,0 M KOH, e ao se adicionar na solução anterior é formada 

uma fase branca como é mostrado na Figura 13(b). Experimentalmente 
observou-se que com um tempo de precipitação da fase branca de no 
mínimo três dias, a filtragem dessa fase é mais eficiente e fornece uma 

solução eletrolítica final novamente cristalina (Figura 13(c)). A 
concentração de Ni2+ na solução pode ter diminuido devido à formação 
do precipitado.  

 
 

 
Figura 13 Solução eletrolítica antes (a) e depois (b) de adicionar o 
KOH. (c) Solução após filtragem (deixou-se precipitar por três dias). 
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Duas soluções eletrolíticas foram preparadas, o primeiro 

(segundo) contém 0,50 M (0,75 M) de NiSO4.6H2O, 0,5 % em massa de 
SDS e 12 ml de 1,0 M KOH por cada 100 ml de solução. O volume de 

KOH utilizado foi o necessário para obter um pH~7 do eletrólito. 
O substrato onde serão depositados os filmes consiste num 

pedaço quadrado de silício de aproximadamente 1,1 cm de lado, que foi 

clivada a partir de uma lâmina de silício monocristalino (100) tipo n. O 
eletrodo de trabalho é constituído pelo substrato de silício montado 
numa haste metálica e ambos são eletricamente conectados mediante 

uma liga de Ga/In. Uma fita dupla face é usada com o objetivo de isolar 
eletricamente a haste, conforme mostrado na Figura 14, e deixar exposta 

unicamente uma região circular da superfície do silício para a deposição 
do filme. 
 

 

 
Figura 14 Haste contendo o substrato de Si monocristalino (100) tipo n, 
utilizado como ET. (a) Fotografia real e (b) representação esquemática. 
 

 
2.2 Voltametria cíclica assistida por luz 
 

Um estudo prévio por voltametria cíclica foi necessário para 
determinar o potencial adequado para a eletrodeposição dos filmes finos 

de Ni(OH)2. Uma célula eletrolítica de três eletrodos, como mostrada na 
Figura 15(a), foi utilizada para a obtenção dos voltamogramas. Como 
eletrodo de referência (ER) utilizou-se um eletrodo de calomelano 

saturado - SCE e como contra eletrodo (CE) uma lâmina de platina. 

Utilizou-se lâminas de silício monocristalino (100) tipo 𝒏  montados 

numa haste metálica como ET, como foi mostrado na Figura 14 na seção 
anterior. Antes de colocar o ET na célula eletrolítica, é imerso em 
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solução 5% HF por aproximadamente 30 s para remover o óxido nativo 

da superfície do silício. 
A montagem experimental completa é mostrada na Figura 15(b). 

A fonte fluorescente de luz de 20 W de potência tem como objetivo 
aumentar a densidade de portadores da superfície do silício no ET. O 
potencial é aplicado utilizando um potenciostato - galvanostato modelo 

EmStat3+ da PalmSens Instrument. O voltamograma é obtido fazendo 
uma varredura do potencial aplicado entre o ET e o ER, num intervalo 
de potenciais positivos para encontrar o potencial que fornece uma 

corrente anódica mais intensa. Aplicação de potenciais negativos foram 
também testadas, no entanto, produz unicamente reações indesejadas 

como precipitação eletroquímica de níquel metálico e liberação de gás 
H2.  
 

 
Figura 15 (a) Célula eletrolítica na configuração de três eletrodos. (b) 

Montagem experimental para a eletrodeposição de filmes finos. 
 
 

2.3 Eletrodeposição potenciostática assistida por luz 

 
A eletrodeposição dos filmes é conduzida utilizando a mesma 

configuração experimental utilizada na obtenção dos voltamogramas, 

com a única diferença que neste caso o potencial aplicado no ET com 
respeito ao ER é mantido constante. A célula eletrolítica é imersa num 

banho térmico para estabilizar a temperatura da solução eletrolítica 
durante o experimento. A eletrodeposição foi realizada com quatro 
temperaturas diferentes (T = 10, 15, 20 e 25 ºC) e duas concentrações do 

eletrólito (C = 0,50 e 0,75 M), para estudar o efeito de C e T no 
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crescimento e características dos filmes obtidos. A montagem 

experimental utilizada é esquematicamente representada na Figura 16. 

 

 
Figura 16 Representação esquemática de uma célula eletrolítica de três 
eletrodos. Os eletrodos são conectados a um potenciostato – 
galvanostato, o qual é controlado por um computador. A célula é imersa 

num banho térmico para controle de temperatura. Uma lâmpada é 
também acoplada para fazer experimentos assistidos por luz. 
 

 
2.4 Obtenção de filmes de NiO: Tratamento térmico dos filmes de β-

Ni(OH)2 

 
Os filmes finos de NiO foram obtidos por tratamento térmico 

(recozimento) dos filmes de β-Ni(OH)2. Para o tratamento térmico o 
filme foi colocado dentro de um tubo de quartzo e levado a um forno de 
tubo, como se observa na Figura 17(a). A temperatura do forno foi 

elevada de forma linear desde a temperatura ambiente (Tamb ~ 25 ºC) até 
uma temperatura T0 em 30 minutos e logo a temperatura foi mantida 
constante em T0 durante 120 min, como é representada na rampa de 

temperaturas mostradas na Figura 17(b). Finalmente o forno é desligado 
e deixado para esfriar até a temperatura ambiente antes de proceder a 

tirar as amostras. Em nossos experimentos foram utilizadas temperaturas 
de tratamento térmico T0 = 400, 600 e 800 ºC. Todos os tratamentos 
térmicos foram realizados em atmosfera de ar. 
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Figura 17 (a) Fotografia do forno de tubo utilizado no tratamento 
térmico dos filmes de β-Ni(OH)2. (b) Variação da temperatura do forno 

com o tempo. Em t = 150 min o forno é desligado. 
 
 

2.5 Relação entre 𝜀 e p para filmes crescidos por eletrodeposição 

 

Nesta secção é apresentada uma modelagem geométrica para a 
obtenção de uma equação que relaciona a porosidade e a eficiência 

faradaica de um filme fino com estrutura porosa arbitrária 

eletrodepositado sobre uma área 𝑆. Nesta abordagem é considerado que 

o volume total do filme  (𝑉𝑓) pode ser hipoteticamente dividido em duas 

partes, uma parte de material compacto ( 𝑉𝐶 ) e outra parte vazia 

correspondente à parte porosa, com volume total 𝑉0 , como é 
esquematicamente representado na Figura 18. 

 

 
Figura 18 (a) Representação esquemática do filme poroso. (b) 

Separação hipotética das partes compacta e vazia. 
 

Uma vez que a eficiência faradaica ( 0 < 𝜀 ≤ 1 ) define a 

quantidade de massa eletrodepositada e a porosidade dos filmes (0 ≤
𝑝 < 1) define a fração do volume total que não é ocupada por essa 

massa, então, tanto 𝜀 e 𝑝 definem a espessura (𝐻) do filme. Portanto, é 

então desejável relacionar os parâmetros geométricos dos filmes (𝐻: 

espessura e 𝑆 : área da superfície) com parâmetros estruturais ( 𝜌 : 

densidade do material eletrodepositado - compacto, 𝑀: massa molecular 
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do material eletrodepositado e 𝑝 : porosidade) e eletroquímicos do 

processo de crescimento (𝑄: carga eletroquímica, 𝜀: eficiência faradaica, 

𝑛: número de elétrons transferidos por cada molécula depositada).  

Nestas condições, a massa eletrodepositada ( 𝑚 ) calculada 

utilizando a lei de Faraday (Eq. 1) e o volume correspondente (𝑉 ) 
considerado como compacto, serão respectivamente: 

 

𝒎 = 𝜺(
𝑴

𝒏𝑭
)𝑸                                       Eq. 5 

 
𝑽 = 𝑺𝑯(𝟏− 𝒑)                                      Eq. 6 

 
Utilizando as equações Eq. 5, Eq. 6 e a definição de densidade, 

temos:  
 

𝝆 =
𝒎

𝑽
=

𝑴

𝒏𝑭𝑺
(
𝜺

𝟏−𝒑
) (

𝑸

𝑯
)                                Eq. 7 

 
ou equivalentemente, esta equação pode ser expressa na forma: 
 

𝜺𝒍𝒔 = (
𝒏𝝆𝑭𝑺

𝑴
)(
𝑯

𝑸
) =

𝜺

𝟏−𝒑
                                Eq. 8 

 

onde foi introduzido o parâmetro 𝜀𝑙𝑠, definido como a eficiência para o 

caso em que 𝑝 = 0, ou equivalentemente, o limite superior da eficiência, 

verifica-se portanto que 𝜀 ≤ 𝜀𝑙𝑠. Note-se que 𝜀𝑙𝑠 pode ser calculado para 

cada filme a partir dos valores de 𝑄  e 𝐻  obtidos experimentalmente. 

Esta relação é importante porque, uma vez que o parâmetro 𝜀𝑙𝑠  é 
calculado, utilizando a equação Eq. 8 é possível calcular a carga 

necessária para crescer filmes com certo 𝐻  definido, como veremos 
mais em detalhe na seção 3.2.5. 
 

 
2.6 Técnicas de caracterização e detalhes experimentais 

 
2.6.1 Perfilometria de contato 

 

Para as medidas da espessura dos filmes utilizou-se um 
perfilômetro de contato Dektak XT da Bruker, como mostrado na Figura 
19(a). O funcionamento deste tipo de equipamento baseia-se no contato 

da superfície da amostra com a ponta do perfilômetro, a qual pode fazer 
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uma varredura numa determinada direção. A ponta exerce uma força 

normal à superfície da amostra, que varia entre 10 – 120 mN. Figura 
19(b) mostra o instante no qual um perfil é obtido fazendo uma 

varredura da ponta do perfilometro na direção diametral da amostra. Em 
nosso caso utilizou-se uma ponta com raio de curvatura de 2 μm, com 
uma força aplicada pela ponta na amostra de 10 mN e distância 

percorrida pela ponta de 10 mm, para abranger o filme completo. 
 

 
Figura 19 (a) Perfilômetro Dektak XT da Bruker utilizado nas medidas 
da espessura dos filmes. (b) Fotografia durante a obtenção de um perfil. 

A inserção mostra uma visão mais de perto da ponta do perfilômetro 
sobre o filme, e é representado um perfil (linha vermelha) obtido com 
uma varredura na direção diametral do filme. 

 
 

2.6.2 Difração de Raios X (DRX) 
 

Raios X possuem comprimento de onda entre 0,01 e 100 Å, da 

ordem da distância interatômica de uma rede cristalina. Devido a isso, 
uma rede cristalina pode ser utilizada como uma rede de difração 
tridimensional de raios X, e os padrões de interferência obtidos 

fornecem informação importante do material cristalino, como orientação 
cristalográfica, tipo de célula unitária, parâmetro de rede, entre outras. 

A Figura 20 mostra uma representação geral de dois planos 
interatômicos (hkl) de um cristal. Os planos cristalinos estão formados 
por átomos discretos, separados por regiões de menor densidade 

eletrônica, ordenados periodicamente. Argumentos de interferência de 
ondas permitem obter uma equação que relaciona o comprimento de 

onda (𝜆) do raio X incidente, a distância entre os planos interatômicos 

(hkl) (𝑑ℎ𝑘𝑙) e o correspondente ângulo de espalhamento (𝜃ℎ𝑘𝑙). Essa 
equação é conhecida como a lei de Bragg [115], e é dada por: 
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𝝀 = 𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍 𝐬𝐢𝐧𝜽𝒉𝒌𝒍                                   Eq. 9 

 
 

 
Figura 20 Representação geral dos planos cristalinos, na qual os átomos 

de planos consecutivos não estão exatamente um acima do outro. 
 

Difratogramas de raios X são tipicamente obtidos utilizando a 

geometria Bragg – Brentano, a qual é esquematicamente representada na 

Figura 21. Nesta configuração o ângulo incidente 𝜔  é definido pela 

direção do feixe primário e pela projeção desta na superfície da amostra, 

e o ângulo de difração 2𝜃 é definida pela direção do feixe primário e a 

posição do detector. Se verifica também que 𝜔 = 𝜃 e o vetor de difração 

𝒒 = 𝒌 − 𝒌′ é sempre normal à superfície da amostra. 

A Figura 22 mostra o difratômetro de raios X PANalytical 
X'PERT utilizado em nossa experiência. Os difratogramas foram obtidos 

com radiação de comprimento de onda 𝜆 = 1.5406Å 𝐶𝑢 𝐾𝛼1. Os dados 

foram coletados numa faixa de 2𝜃 = 30 − 95°  para os filmes de β-
Ni(OH)2 e NiO, devido ao fato que nesse intervalo aparecem os 

principais picos correspondentes a difratogramas de pó obtidos da 
literatura [8], [14]. Foram realizadas cinco varreduras para cada amostra, 
com uma taxa de varredura de 0.6°/min, que resulta em 

aproximadamente 9 horas de medida para cada amostra. 
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Figura 21 Representação esquemática da geometria Bragg – Brentano, 

também conhecida como 𝜽 − 𝟐𝜽 porque 𝝎 = 𝜽. 

 
 

 
Figura 22 Representação da geometria Bragg-Brentano num 
difratômetro de raios X, PANalytical X’PERT do LDRX - UFSC. A 
inserção mostra uma ampliação da parte central do difratômetro (onde é 

colocada a amostra) na qual são representados os feixes incidente (↘), 

espalhado (↗) e o vetor de difração (↑). 
 

 

 

 



55 
 

 

 

2.6.3 Espectroscopia Raman 

 
A espectroscopia Raman é uma das técnicas mais utilizadas de 

identificação e caraterização estrutural de materiais. Baseia-se na 
detecção da luz espalhada por uma amostra sobre a qual incide um feixe 
de luz monocromática. O resultado é um espectro com picos de 

diferentes intensidades, cada um dos quais estão associados a fótons 
inelasticamente espalhados com uma determinada frequência. O 
espalhamento Raman em cristais pode ser visto como espalhamento 

inelástico de um fóton, produzindo a criação ou aniquilação de um 
(primeira ordem) ou mais fônons (ordem superior) com conservação de 

momentum linear. A posição dos picos no espectro Raman está 
associada à massa atômica, força de ligação e distância interatomica, 
enquanto a intensidade dos picos está associada com mudanças na 

polarizabilidade do modo Raman ativo devido a transferência de cargas 
entre átomos/ moléculas.  

As vantagens que apresenta esta técnica são principalmente: 

sensibilidade a diversas estruturas moleculares, facilidade de uso, ampla 
disponibilidade, rápida aquisição da medida, pouca ou nenhuma 

preparação de amostras, não destrutiva. A Figura 23 mostra uma 
representação esquemática de um espectrômetro Raman, conhecido 
também como µ-Raman. Neste tipo de espectrômetro o feixe de um 

laser com comprimento de onda 𝜆0 é direcionado mediante um sistema 
de espelhos (E), semi-espelhos (S-E) e lentes convergentes (L1 e L2). 

Alguns tipos de equipamentos costumam utilizar um sistema de guia de 
onda baseado em fibras óticas. A lente L1 tem uma dupla função, já que 
focaliza o feixe numa região pequena da amostra (área < 10 µm2) e por 

sua vez coleta a radiação espalhada. A radiação espalhada é direcionada 
para o espectrômetro para ser analisada, mas previamente passa por um 
filtro (F) que deixa passar unicamente o sinal correspondente ao 

espalhamento inelástico e bloqueia à radiação com 𝜆 = 𝜆0 . O sinal 
processado no espectrômetro e medido no detector (D) e a aquisição dos 

dados é feita no computador (PC) que controla o espectrômetro. 
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Figura 23 Diagrama esquemático de um µ-Raman convencional. As 

setas menores (maiores) indicam menor (maior) intensidade da luz 
produzida pelo laser ou pelo espalhamento inelástico na amostra. 

 
Para a obtenção dos espectros Raman das nossas amostras foi 

utilizado um espectrômetro Raman modelo Alpha 300R da Witec, o 

qual é mostrado na Figura 24. Trabalhou-se à temperatura ambiente na 
configuração retroespalhamento utilizando uma lente objetiva de 50x. A 
linha de 532 nm de um laser Nd:YAG foi utilizada para a excitação. O 

feixe de laser incidente foi focado na superfície das amostras com um 
tamanho de ponto < 5 μm e uma potência em torno de 1 mW para evitar 

modificações estruturais por aquecimento local. 
 

 
Figura 24 Fotografia do espectrômetro Raman utilizado. Este 

espectrômetro se encontra nas instalações do INL em Braga-Portugal. 
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2.6.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS) 

 
XPS é uma técnica de análise de superfície baseada no efeito 

fotoelétrico, desenvolvido por Kai Siegbahn em 1956 [116]. Permite 
identificar quantitativamente todos os elementos químicos na superfície 
da amostra (profundidade < 10 nm, equivalente a ~20 camadas 

atômicas) assim como suas concentrações relativas e estados de 
oxidação. Esta técnica é realizada em ultra alto vácuo, tipicamente em 
pressões na ordem de 10-9 Torr, devido à contaminação superficial que 

ocorre pela presença de gases residuais, como por exemplo CO. A uma 
pressão de 10-6 Torr, uma monocamada completa de elementos do gás 

residual seria formada em apenas 3 segundos, enquanto que a 10-8 Torr 
levaria cerca de 1 hora [117]. 

Dois tipos de fontes primárias de raios X são usualmente 

utilizadas, Al-Kα e Mg-Kα, que correspondem à linha Kα de emissão de 
raios X característicos gerados numa lâmina de alumínio (Al) ou 
magnésio (Mg) por um feixe de elétrons acelerados. O feixe de raios X é 

direcionado à superfície do sólido em estudo produzindo a excitação de 
elétrons de estados ocupados para níveis acima do nível de vácuo dentro 

do sólido. Posteriormente os elétrons difundem através da rede cristalina 
até chegar na superfície para finalmente escapar com energia cinética 
diferente de zero. Esses elétrons ejetados passam por uma ótica 

eletrônica (lente eletrônica cilíndrica) e logo ingressam ao analisador de 
energia hemisférico para finalmente serem contados num detector. O 
analisador de energia é formado na verdade por duas superfícies 

semiesféricas metálicas, as quais estão submetidas a um potencial 
elétrico. 

A conservação da energia no processo descrito anteriormente 

pode ser representada pela equação 
 

𝒉𝝂 = 𝑬𝑲 + 𝑬𝑳 +𝝓                               Eq. 10 
 

onde ℎ𝜈 é a energia do fóton incidente, 𝐸𝐾 é a energia cinética medido 

pelo analisador, 𝐸𝐿  a energia de ligação do nível excitado e 𝜙  é a 

energia necessária para colocar um elétron da energia de Fermi para o 
nível de vácuo. A Figura 25 mostra uma representação esquemática da 
técnica. Podem também ser observados os espectros para um intervalo 

amplo de energia (inspeção) para quatro elementos puros (Rh, Ag, Ir, 
Pt), nos quais podem serem vistos os picos cujas posições correspondem 
às energias de ligação dos elétrons ejetados do material. As intensidades 
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desses picos são proporcionais às densidades de estados correspondentes 

a cada energia de ligação [118]. 
Em nosso estudo, as medidas de XPS foram realizadas com dois 

equipamentos. Um destes foi o ESCALAB 250Xi da Thermo Scientific 
(UFF, RJ) e o outro foi o SPECS PHOIBOS 100/150 (CBPF, RJ). Os 
dois contam com uma fonte de raios X monocromático de Al Kα com 

energia de 1486,6 eV. O espetrômetro ESCALAB 250Xi permite 
trabalhar com um tamanho de spot bem menor (~650 μm de diâmetro), 
porém a relação sinal – ruído é maior. No caso do SPECS PHOIBOS, o 

tamanho do spot é maior (entre 0,5 e 5,0 mm de diâmetro), que pode não 
ser conveniente para amostras muito pequenas. Em ambos os casos, a 

pressão dentro da câmara de análise foi mantida em aproximadamente 1 
× 10-9 mbar. 
 

 
Figura 25 Representação esquemática da interação dos raios X com os 

elétrons da superfície de uma amostra. Espectros de inspeção são 
mostrados para alguns materiais. (Imagem adaptada da referência 
[118]). 

 
A Figura 26 mostra uma fotografia do espetrômetro SPECS 

PHOIBOS, na qual pode-se distinguir algumas partes importantes, como 

o analisador hemisférico (1), saída das lentes eletrônicas e entrada ao 
analisador (2), detector eletrônico multicanal (3), fonte de raios X (4), a 
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pré-câmara (5) e a câmara de ultra alto vácuo (UHV) (6), manipulador 

manual de translação e rotação do porta amostras dentro da câmara de 
UHV (7) e um manipulador magnético para transladar as amostras da 

pre-câmara para a câmara de UHV, e vice-versa (8). A inserção mostra 
uma visão do interior da câmara de UHV, onde pode se apreciar o porta 
amostras, a saída do canhão de raios X, entrada às lentes eletrônicas, 

entre outras componentes. 
 

 
Figura 26 Equipamento de XPS modelo SPECS PHOIBOS 100/150 

utilizado em nossas experiências. Este equipamento encontrasse 
instalado no Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas (CBPF) em Rio de 

Janeiro - Brasil. A inserção mostra uma visão do interior da câmara 
onde pode-se observar o porta amostras, detector e a saída da fonte de 
raios X. 
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2.6.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV): Morfologia e 

composição 

 

Os microscópios eletrônicos surgiram como uma necessidade, 
devido à limitada resolução dos microscópios óticos pelo comprimento 
de onda da luz visível. Graças à proposta do comportamento dual das 

partículas de Louis de Broglie em 1925 [119], foi possível associar um 

comprimento de onda 𝜆  a um elétron acelerado, abrindo assim a 

possibilidade de pensar num microscópio baseado em feixe de elétrons.  
Dependendo da sua energia, um elétron pode apresentar um 

comprimento de onda associado com valores comparáveis às dimensões 

atômicas, aproximadamente 3Å, com o qual é possível obter resolução 
de três ordens de grandeza maior do que com um microscópio ótico. Os 
microscópios atuais são capazes de produzir imagens com magnificação 

de até 1000000 vezes e com uma resolução espacial de 0,8 nm em 30kV 
(Manual de usuário do Nova NanoSEM 650). 

A estrutura de um MEV tradicional é basicamente composta por 
uma torre vertical, como mostrada na Figura 27(a), na qual pode-se 
distinguir três partes principais: 

 
1) Canhão de elétrons, cuja finalidade é a produção dos elétrons e a sua 
aceleração para o interior da coluna. Os elétrons são produzidos 

termoionicamente por filamentos de W e LaB6, ou por efeito de emissão 
de campo aplicando altas tensões num cristal de W. A Figura 27(b) 
mostra esses três tipos de filamentos. 

 
2) Sistema de lentes, formada por duas lentes magnéticas condensadoras 
(para colimar o feixe de elétrons primários o máximo possível) e uma 

objetiva (para reduzir aberrações esféricas).  
 

3) Unidade de varredura, constituída basicamente por quatro bobinas de 

varredura e o detector, controlados simultaneamente pelo circuito de 
varredura para processar os dados e formar a imagem. 
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Figura 27 (a) Representação esquemática da torre de um MEV típico na 

qual pode-se observar os principais componentes (imagem adaptada da 
referência [120]). (b) Filamentos para produção de elétrons por emissão 
termiônica (W e LaB6) e por emissão de campo (W). 

 
Esta técnica apresenta variantes devido às diferentes partículas 

emitidas pela superfície ao interagir com o feixe de elétrons primário, 
tais como elétrons secundários, elétrons Auger, elétrons retroespalhados, 
luz visível, raios X contínuos (Bremsstrahlung) e caraterísticos. Os 

elétrons secundários são geralmente mais utilizados para análise da 
morfologia superficial e os raios X característicos para a identificação de 
elementos na amostra. 

Amostras com baixa condutividade elétrica, como é o caso dos 
filmes de β-Ni(OH)2 e NiO, devido a efeitos de carregamento elétrico 
podem apresentar certas dificuldades para obter imagens com boa 

resolução. Para resolver esse problema, os filmes foram previamente 
revestidos por pulverização catódica com uma camada fina de ouro (~15 

nm) antes da análise. Esse valor da espessura foi escolhida de forma que 
a camada de ouro seja suficientemente espessa para que a intensidade de 
elétrons secundários emitidos forneça um bom contraste mas sem 

produzir distorções da morfologia superficial. Um MEV equipado com 
uma fonte de emissão de campo modelo JEOL-JSM-6701F, operada em 
5,0 kV foi utilizado para a aquicição das imagens e para obter os 
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espectros de raios X por dispersão de energia (EDS) para análise 

química dos filmes. Este microscópio se encontra nas instalações do 
laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da UFSC. Uma 

fotografia deste equipamento é mostrada na Figura 28. 
 

 
Figura 28 Fotografia do MEV do Laboratório Central de Microscopia 
Eletrônica da UFSC (LCME – UFSC). Esse microscópio está equipado 

com um sistema de emissão de campo. 
 

Alguns microscópios eletrônicos de varredura possuem um 

sistema para reduzir efeitos de carregamento das amostras sem precisar 
do recobrimento da amostra com uma camada metálica, como é o caso 
do MEV modelo Nova NanoSEM 650, da FEI, o qual é mostrado na 

Figura 29. Este microscópio foi utilizado para obter imagens de um 
grupo de amostras de β-Ni(OH)2 e NiO nas instalações do INL, Braga – 

Portugal. Este equipamento vem com um sistema avançado de varredura 
(FEI SmartSCAN) de cada linha que forma a imagem final, que consiste 
numa varredura entrelaçada (varredura de linhas não adjacentes, para 

dar maior tempo para cada linha descarregar) conjuntamente com uma 
correção do deslocamento das linhas (caso o descarregamento de cada 
linha não tenha sido 100% eficiente).  
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Figura 29 Foto do MEV modelo Nova NanoSEM 650 do INL, Braga 
Portugal. 

 
 

2.6.6 MEV acoplado com uma fonte de íons focalizados (MEV-

FIF) 
 

Para o estudo da nanoestrutura interna dos filmes de β-Ni(OH)2 

utilizou-se um microscópio de feixe duplo, que é basicamente um MEV 
acoplado com uma fonte de íons focalizados (MEV-FIF). A Figura 30 

mostra uma fotografia do equipamento utilizado, modelo Helios 
NanoLab 450S da FEI Company. Este equipamento se encontra nas 
instalações do INL, Braga - Portugal. Os dados adquiridos com este 
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equipamento permite realizar uma reconstrução 3D da nanoestrutura dos 

filmes a partir da análise de imagens obtidas por um processo de 
segmentação em série. 

 

 
Figura 30 Fotografia do MEV-FIF do INL, modelo Helios NanoLab 
450S da FEI Company. Este equipamento foi utilizado para a obtenção 

dos dados de segmentação em série da nanoestrutura dos filmes de β-
Ni(OH)2. 

 
O procedimento para a obtenção da sequência de imagens é 

mostrado na Figura 31. Inicialmente, mediante um feixe de íons de Pt é 

depositada uma camada retangular de Pt de ~3μm de espessura sobre o 
filme, como apresentada na Figura 31(a). O objetivo da camada de Pt é 
proteger a região do filme que será analisada e permitir fazer um melhor 

corte das fatias com o feixe de íons de Ga, evitando assim destruir a 
nanoestrutura porosa do filme. Na sequência, um feixe de íons de Ga é 
utilizado para abrir uma trincheira na estrutura iniciando a borda da 

camada de Pt, como mostrado na Figura 31(b), para permitir ao MEV 
enxergar a seção transversal do filme e obter as imagens de microscopia 

eletrônica. Uma representação esquemática deste sistema resultante é 
mostrada na Figura 31(c). Pode-se apreciar que o feixe de íons é em 
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todo momento perpendicular à superfície do filme para assim conseguir 

fazer os cortes de cada fatia. As imagens MEV são obtidas com uma 
inclinação, por esse motivo as imagens deveriam ser corregidas 

dividindo por um fator 𝑠𝑒𝑛(52°) na direção do eixo z. No entanto, esta 
correção não é necessária se o objetivo destas imagens são unicamente o 

cálculo da porosidade da nanoestrutura do material em estudo. 
 

 
Figura 31 (a) Imagem MEV - vista de topo mostrando a camada 
protetora de Pt depositada sobre a superfície do filme de β-Ni(OH)2. A 
barra de escala corresponde a 5μm. (b) Imagem MEV após de abrir uma 

trincheira com o feixe de íons. (c) Geometria MEV-FIF (não em escala) 
utilizada durante o processo de corte e visualização. As linhas 
pontilhadas verticais indicam a divisão entre fatias adjacentes. 

 
 

3. Resultados e Discussões 

 
3.1 Síntese de filmes de Ni(OH)2 e NiO 

 
3.1.1 Voltametria cíclica e eletrodeposição potenciostática 

 

Utilizou-se uma célula eletroquímica de três eletrodos como 
descrita na seção 2.3. A fonte de luz foi uma lâmpada fluorescente 
comercial de 20 W. A escolha da lâmpada foi principalmente porque só 

se precisava de uma fonte de luz suficientemente energética para gerar 
pares elétron-buraco na superfície do sílicio (ET), isto é, luz visível. A 

intensidade da luz incidente no ET foi controlada com a distância entre 
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lâmpada e ET, a qual foi mantida sempre constante a uma distância 

aproximada de 5 cm.  
Voltamogramas com potenciais entre -3,0 e 0,0 V (vs. SCE) 

foram obtidos (não mostrados aqui), nos quais observaram-se altos 
valores de corrente correspondentes a precipitação eletroquímica de 
níquel e geração de H2(g), reações que não são de interesse para o 

crescimento de Ni(OH)2. A Figura 32(a) mostra os voltamogramas 
obtidos num intervalo do potencial aplicado desde 0,0 até 3,0 V (vs. 
SCE) para taxas de varredura de 10, 20 e 40 mV/s e para as duas 

soluções eletrolíticas preparadas. Pode-se observar que o pico de 
oxidação dos íons de níquel (Ni2+ → Ni3+ + e-) para a menor taxa de 

varredura (10 mV/s) se encontra próximo a 2,0 V vs. (SCE). Quando a 
taxa de varredura é aumentada, o pico de oxidação desloca-se para 
potenciais maiores o qual é um comportamento típico de processos 

irreversíveis. As correntes medidas no caso da solução com C = 0,75 M 
são maiores com respeito à solução com C = 0,50 M, isso é um 
comportamento esperado já que a corrente depende diretamente da 

concentração de íons [121]. 
A posição do pico de oxidação faz supor que no caso de 

eletrodeposição potenciostática, o potencial que fornecerá maior 

corrente 𝐼, ou carga 𝑄, para uma deposição mais rápida, seria em torno 
de 2,0 V (vs. SCE). Para verificar esse fato, realizou se várias 

eletrodeposições potenciostáticas, para potenciais desde 0,2 até 2,0V 
(vs. SCE), utilizando as soluções com C = 0,50 e 0,75 M em 

temperaturas T = 10 e 20 ºC. O tempo de deposição para todos os casos 

foi o mesmo, t = 300 s. A Figura 32(b) mostra a carga total 𝑄, calculada 
integrando os respectivos transientes (a serem apresentados na próxima 

seção) para cada potencial de deposição, na qual pode se ver que para 

valores entre 1,8 – 2,0 V (vs. SCE) a carga 𝑄, é efetivamente máxima. 
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Figura 32 (a) Curvas de voltametria cíclica com taxas de varredura de 

10, 20 e 40 mV/s, utilizando as soluções com C = 0,50 e 0,75 M numa 
célula eletrolítica de três eletrodos em T = 20 ºC. (b) Estudo da carga 

total 𝑸 obtidas por eletrodeposição potenciostática em potenciais desde 

0,2 – 2,0 V (vs. SCE) durante 𝒕 = 𝟑𝟎𝟎𝒔 , utilizando as soluções 

eletrolíticas com C = 0,50 e 0,75 M em temperaturas T = 10 e 20 ºC. 
 
 

3.1.2 Crescimento de filmes de Ni(OH)2: Eletrodeposição anódica 
potenciostática assistida por luz 

 
A partir dos resultados de voltametria cíclica e o estudo da 

evolução da carga total 𝑄  com o potencial aplicado, escolheu-se o 

potencial de 2,0 V (vs. SCE) para o crescimento dos filmes de Ni(OH)2. 
Transientes típicas do processo de eletrodeposição para concentração C 

= 0,50 M (C = 0,75 M) são mostrados na Figura 33(a) (Figura 33(b)) 
para as temperaturas T=10 e 20 ºC. As densidades de corrente positivas 
indicam que o processo é anódico. Para as duas concentrações é 

observado que nos estágios iniciais a corrente é constante e depende da 
temperatura. O primeiro pico da densidade de corrente depende pouco 
da concentração de íons Ni2+ e ocorre mais cedo para 20 ºC do que para 

10 ºC, em aproximadamente 9 e 28 s, respectivamente. Um segundo 
pico muito amplo é também observado em ~135 e ~440 s para as 

condições C = 0,50 M / T = 20 ºC e C = 0,50 M / T = 10 ºC, 
respectivamente e em ~80 e ~330 s para as condições C = 0,75 M / T = 
20 ºC e C = 0,75 M / T = 10 ºC, respectivamente. Depois disso, para 

todos os casos a densidade de corrente diminui e tende a um estado 
estacionário para t > 1000 minutos. 
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Figura 33 Transientes de densidade de corrente potenciostática obtidos 

utilizando as soluções com concentrações C = 0,50 M (a) e C = 0,75 M 
(b) em temperaturas T = 10 e 20 ºC. Foi utilizada uma escala logarítmica 

para o tempo para facilitar a visualização dos picos de nucleação. 
 

Picos de correntes múltiplos em transientes foram observados em 

diferentes sistemas eletroquímicos [122], [123]. Um dos mecanismos 
possíveis, como proposto por Abyaneh et al. [124], é que o primeiro 
pico no transiente pode estar associado a uma nucleação bidimensional e 

o segundo a uma nucleação tridimensional e crescimento cristalino 
seguido pela sobreposição de centros de crescimento. Essa ideia é 

reforçada por imagens de MEV de amostras preparadas em momentos 
próximos ao segundo pico de corrente, nas quais observou-se que ocorre 
a coalescência dos grãos de Ni(OH)2, como mostrado na Figura 34. Uma 

contribuição na corrente eletroquímica devido aos processos de 
oxidação e passivação do Si no estágio inicial da eletrodeposição 
também não é descartada. 

São também mostrados quatro transientes para o caso C = 0,75 M 
e T = 20 ºC com tempos de deposição diferentes e com o eixo do tempo 

em escala decimal na Figura 35. Fotografias de filmes de diferentes 
espessuras são mostradas com a correspondente transiente e valor de 
carga total. O filme de menor (maior) carga total possui uma espessura 

de 82 nm (241 nm) e a coloração azul (laranja) que apresenta é devido à 
intereferência ótica de primeira ordem da radiação de comprimento de 
onda ~420 nm (~680 nm). 
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Figura 34 Imagem de MEV de um filme eletrodepositado com C = 0,75 

M / T = 20ºC, para um tempo de eletrodeposição perto do segundo pico 
de corrente (t ~ 80 s). 

 
 

 
Figura 35 Transientes de correntes dos filmes eletrodepositados a partir 
do eletrólito com C = 0,75 M. São também mostradas fotografias dos 
filmes correspondente a cada transiente. 
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3.1.3 Obtenção de filmes de NiO: Tratamento térmico de filmes de 

β-Ni(OH)2 

 

Filmes de NiO foram obtidos a partir do tratamento térmico dos 
filmes de β-Ni(OH)2. O tratamento térmico produz a liberação de 
moléculas de água da estrutura interna do β-Ni(OH)2 seguindo a reação 

química (R.q. 5). Em nossa experiência foram utilizadas três 
temperaturas de tratamento térmico, T0 = 400, 600 e 800 ºC. Fotografias 
de quatro filmes com espessuras diferentes antes (Figura 36(a)) e depois 

(Figura 36(b)) do tratamento térmico com T0 = 400 ºC são mostradas. A 
mudança de cor observada nos filmes é uma primeira evidência da 

mudança de fase produzida pelo tratamento térmico. Nas subsequentes 
seções será também analisada a dependência da espessura e morfologia 
superficial com a temperatura do tratamento térmico. 

 

 
Figura 36 Filmes finos de diferentes espessuras, antes do tratamento 

térmico (a) e seus correspondentes depois do tratamento térmico com T0 
= 400 ºC (b). 
 

 
3.2 Caracterizações dos filmes de β-Ni(OH)2 
 

Todos os filmes aqui caracterizados correspondem à fase β-
Ni(OH)2, isto é, depois da conversão da fase α- para a fase β-Ni(OH)2 

por envelhecimento ambiental de no mínimo 10 días após à 
eletrodeposição. Doravante, a fim de facilitar a nomenclatura das 
amostras, a convenção da tabela 1 será utilizada, por exemplo, a amostra 

C50/T10 corresponde a um filme de β-Ni(OH)2 obtido utilizando a 
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solução eletrolítica com concentração C = 0,50 M de NiSO4.6H2O e 

temperatura T = 10 ºC. Da mesma forma para os outros três casos.  
 

Tabela 1. Nomenclatura dos filmes β-Ni(OH)2 em termos de C e T. 

β-Ni(OH)2 T = 10 ºC T = 15 ºC T = 20 ºC T = 25 ºC 

C = 0.50 M C50/T10 C50/T15 C50/T20 C50/T25 
C = 0.75 M C75/T10 C75/T15 C75/T20 C75/T25 
 

 
3.2.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

Os filmes imediatamente depois de serem eletrodepositados 
apresentam uma cor escura. Com o decorrer dos dias os filmes 
experimentam uma mudança na coloração, cor de escura para clara, que 

depois de aproximadamente dez dias estabiliza. A cor final depende da 
espessura do filme por efeitos de interferência ótica. Esse processo foi 
monitorado por difração de raios X em incidência rasante com ângulo de 

incidência 𝜔 = 2°, e os resultados são mostrados na Figura 37. Como 
pode-se observar, os difratogramas dos filmes imediatamente depois de 

serem depositados apresentam picos em 21, 34, 37 e 61º, os quais são 
atribuídos aos planos (002), (110), (111) e (301) da fase α-Ni(OH)2, 

respectivamente [125]. É também observado um largo pico em 2θ ~ 85°, 
que provavelmente corresponde a grãos amorfos de Ni(OH)2. 

Os difratogramas de ângulo rasante quatro dias depois da 

eletrodeposição apresentam características intermediárias entre a fase α- 
e β-Ni(OH)2, o que evidência uma progressiva mudança e estabilização 
dos filmes para uma fase β-Ni(OH)2 via envelhecimento em ambiente 

(temperatura ~25°C e umidade ~70%). Uma diminuição da intensidade 
do pico largo é também observado, o qual indica um rearranjo da fase 
amorfa quando as molêculas intercalantes deixam a estrutura da fase α. 

Além disso, o pico (111) atribuído à fase α é agora menos intenso e 
ligeiramente deslocado, enquanto o pico (002) não está mais presente no 

difratograma. Os picos (110) e (301) experimentaram também 
deslocamentos para 33,6 e 59,7° e são agora atribuídos aos planos (100) 
e (110) da fase β-Ni(OH)2.  

O difratograma de ângulo rasante dez dias depois da deposição 
evidencia que o filme finalmente estabilizou numa fase cristalina e 
pode-se observar somente picos em 33,5 e 59,6°, os quais são atribuídos 

aos planos (100) e (110) da fase β-Ni(OH)2 [8]. O pico intenso em ~56° 
que aparece em todos os difratogramas corresponde ao substrato de 
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silício. Portanto, todos os resultados experimentais apresentados serão 

para a fase estável do filme, β-Ni(OH)2. 
 

 

 
Figura 37 Difratogramas de incidência rasante (𝛚 = 𝟐°) para o filme 

C75/T10 zero dias (como depositado), quatro dias e dez dias após a 
eletrodeposição. 

 
Difratogramas de raios X dos filmes na configuração Bragg- 

Brentano foram também obtidos e são mostrados na Figura 38(a). São 
observados unicamente picos correspondente à fase β-Ni(OH)2 e ao 
substrato de silício. A comparação dos picos (100) e (110) medidos em 

relação à referência [8] indica que as estruturas dos filmes de β-Ni(OH)2 
apresentam estresse compressivo de ~0,8 % nas duas direções de 
crescimento [100] e [110]. Adicionalmente, pode-se também obter as 

porcentagens de grãos do filme que crescem nas direções [100] e [110]. 
Estes valores são obtidos através da normalização das intensidades dos 
picos medidos em relação com as intensidades da referência [8] e 

utilizando o procedimento descrito na referência [126]. É calculado para 
as quatro amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20 que ~49% 

do filme cresce na direção [100] e ~51% na direção [110]. 
Devido a que nenhum dos dois picos observados esteja associado 

a uma família de planos com o terceiro índice de Miller não nulo, não 

foi possível obter o parâmetro de rede 𝑐 da estrutura cristalina. Esse fato 
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permite representar a orientação da célula unitária da fase depositada 

com o eixo “𝑐” paralelo em todo momento à superfície do substrato, 
como mostrado nas Figura 38(b, c). 

 

 
Figura 38 (a) Padrões de difração de raios X em modo Bragg-Brentano 
obtidos para os filmes finos de β-Ni(OH)2 (C50/T10, C50/T20, C75/T10 
e C75/T20). É também apresentado o padrão de difração de pó para β-

Ni(OH)2 retirados da referência [8]. Orientação da célula unitária de β-
Ni(OH)2 correspondente a cada pico do difratograma, na qual cada 

plano cristalográfico (100) (b) e (110) (c) é paralelo à superfície do 
substrato. 
 

 
3.2.2 Espectroscopia Raman 

 

A Figura 39 mostra os espectros Raman para os filmes finos de β-
Ni(OH)2 (C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20). Embora os três 

picos correspondentes aos modos normais das ligações Ni-O (𝜈𝑁𝑖𝑂 ) 

deveriam aparecer entre 300 – 500 cm-1 [9], em nossos experimentos 
não foi possível observar estes modos vibracionais. O motivo é a 

presença do substrato de silício que apresenta um sinal bem mais intenso 
neste mesmo intervalo. Na Figura 39 é mostrada parte do espectro do 
silício entre 850 e 1200 cm-1. Entre 1200 e 1500 cm-1 é observado um 

sinal que não é característico da amostra, possivelmente devido a 
vibrações de estiramento de ânions (nitratos e/ou carbonatos) adsorvidos 

na superfície do filme  [127], [128]. 
Pode-se também observar na região de vibrações de estiramento 

da hidroxila (𝜈OH), aproximadamente em 3600 cm-1, a presença de dois 

picos. O primeiro em 3593 cm-1 corresponde às vibrações de 
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estiramento dos íons OH- na parte volumétrica da amostra (𝜈Volume), e o 

segundo em 3649 cm-1 corresponde às vibrações de estiramento dos íons 
OH- na superfície e que é associado a defeitos estruturais, como 

desordem e/ou vacâncias [3], [129]. A presença desses dois picos 
confirma que o material que constitui os filmes eletrodepositados 

corresponde efetivamente à fase β-Ni(OH)2 [129]. 
Uma análise mais detalhada do sinal correspondente às vibrações 

de estiramento da hidroxila permite obter a deconvolução, considerando 

funções Gaussianas e Lorentzianas, em três picos, como mostrado na 
Figura 40 para as amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20.  
Um pico em 3647 cm-1 (curva com símbolos “+”) o qual corresponde ao 

estiramento dos grupos OH- da superfície do cristalito (𝜈𝑆𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓í𝑐𝑖𝑒), ou 

seja, primeira camada de íons OH- [10], [130]. Este pico não foi previsto 
pelo modelo proposto por Mitra [131] para uma fase β-Ni(OH)2 bem 
cristalizada, por esse motivo é também associado com defeitos 

estruturais, os quais afetam ligeiramente a frequência de vibração da 
hidroxila. 
 

 
Figura 39 Espectros Raman dos filmes de β-Ni(OH)2. A banda por 

volta de 3600 cm-1 corresponde ao modo A1g correspondente às 

vibrações de estiramento da hidroxila (𝝂𝐎𝐇). 

 
O Segundo pico por volta de 3600 cm-1 (curvas com símbolos 

“∆”) corresponde aos modos vibracionais intermediários entre 𝜈𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 e 

𝜈𝑆𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓í𝑐𝑖𝑒, o qual é relacionado aos íons OH- na segunda camada perto 

à superfície do cristalito [130]. Esses modos vibracionais em 3647 e 
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3600 cm-1 são mais significativos em morfologias que apresentam poros 

ou rachaduras, ou em geral, maior área efetiva, como será mostrada mais 
na frente nas imagens de MEV (Figura 44). O terceiro pico em 3582 cm-

1 (curvas com símbolos “□”) corresponde inequivocamente ao 

estiramento dos íons 𝑂𝐻− no volume da amostra (𝜈Volume), isto é, aos 

modos vibracionais 𝐴1𝑔 [3], [10], [129]–[131].  

 

 
Figura 40 Deconvolução do espectro Raman na região de vibração da 
hidroxila para as amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20. Os 
pontos “●” correspondem aos dados experimentais. As curvas com 

símbolos “□”, “∆” e “+” correspondem à deconvolução dos espectros e 
a linha contínua vermelha é a soma destas três contribuições. 
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3.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS) 

 
As amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20 foram 

também analisadas por XPS utilizando um espectrômetro modelo 
ESCALAB 250Xi da Thermo Scientific, com uma energia de passagem 
de 100 eV (25 eV) e passo de energia de 1,0 eV (0,05 eV) para os 

espectros de inspeção (espectros de alta resolução). As amostras foram 
mantidas presas no porta amostras mediante fita dupla face de cobre. Na 
calibração dos espectros considerou-se como referência a posição do 

pico C 1s em 284,6 eV [132]. A Figura 41(a) mostra os espectros de 
inspeção para as amostras C75/T10 e C75/T20, nas quais pode-se 

observar que os únicos elementos detectados foram Ni, O (elementos na 
amostra) e C (contaminação na superfície).  

Para uma caraterização mais completa, os espectros de alta 

resolução de O 1s e Ni 2p foram também obtidos. A Figura 41(b) 
mostras os espectros da banda O 1s para as amostras C75/T10 e 
C75/T20, os quais foram obtidos antes e depois de um processo de 

decapagem da superfície (sputtering, 215 segundos com energia de 500 
eV), realizado com o objetivo de remover possíveis contaminantes 

adsorvidos na superfície. Pode-se observar que o sputtering gerou a 
aparição de um sinal em ~529,5 eV, o qual é atribuído ao oxigênio 
contido numa fase de NiO, o que é esperado após esse tipo de processo 

em β-Ni(OH)2 [133]. 
 

 
Figura 41 (a) Curvas de XPS de inspeção das amsotras C75/T10 e 

C75/T20. (b) Curvas de XPS de alta resolução da banda O 1s das 
amostras C75/T10 e C75/T20 antes e depois da limpeza da superfície 
por sputtering. 
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A deconvolução dos espectros O 1s das amostras antes do 

sputtering apresentam dois picos principais e são mostrados na Figura 
42(a, b). O primeiro pico em 532,7 eV (FWHM ~ 2,2 – 2,4 eV), é 

atribuído a vários possíveis adsorvatos, assim como CO, O2, H2O, OH- 
[134]–[138]. O segundo pico em 531,5 eV (FWHM ~ 1,7 eV) 
compreende ~75 % da área total do pico O1s, e corresponde ao oxigênio 

presente na fase β-Ni(OH)2 [139]. Por outra parte, a deconvolução dos 
espectros O 1s das amostras depois do sputtering apresentam três picos 
e são mostrados na Figura 42(c, d). O primeiro e segundo pico em 532,7 

eV (FWHM ~ 1,7 – 1,8 eV) e em 531,5 eV (FWHM ~ 1,6 eV), 
respectivamente, são os mesmos achados na deconvolução dos espectros 

das amostras sem sputtering. As suas intensidades representam entre ~ 
14 - 16 % da intensidade total para o primeiro pico e ~70 – 75 % para o 
segundo pico. O terceiro pico em 529,6 eV (FWHM ~ 1,1 – 1,5 eV) 

corresponde à fase NiO gerado após o processo de sputtering [135]. 
Esse pico compreende entre 8-16% da área total do pico O1s, e essa 
porcentagem é muito sensível à quantidade de argônio bombardeado e à 

superfície específica da amostra. Nota-se que a intensidade dos picos 
associados aos adsorvatos diminui com o processo de sputtering, 

indicando que as moléculas adsorvidas foram parcialmente removidas. 
 

 
Figura 42 Deconvolução mediante curvas gaussianas das curvas de 

XPS de alta resolução da banda O 1s para as amostras C75/T10 e 
C75/T20, antes [(a) e (b)] e depois [(c) e (d)] da limpeza por sputtering. 
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A Figura 43(a,b) mostra os espectros de alta resolução para a 

banda Ni 2p, na qual pode-se observar dois picos em 856,2 e 873,7 eV, 
correspondentes ao doblete Ni 2p3/2 e Ni 2p1/2, respectivamente, com 

uma separação de energia de ligação de ~17,5 eV, a qual é típica de β-
Ni(OH)2 [50]. Os ombros em 861,6 e 879,9 eV são associados aos 
satélites de Ni 2p3/2 e Ni 2p1/2, respectivamente. A deconvolução do 

espectro Ni 2p3/2 mostra dois picos em 853,7 e 856,2 eV, 
correspondentes a Ni contido em NiO e Ni(OH)2, respectivamente [49], 
[50], [140]. É importante notar que o pico correspondente ao NiO é mais 

intenso para T=20°C (amostra C75/T20) com respeito a T=10°C 
(amostra C75/T10), em concordância com os picos do NiO nos 

espectros da banda O 1s da Figura 42(c, d). 
 

 
Figura 43 Espectros de alta resolução da banda Ni 2p para as amostras 

C75/T10 (a) e C75/T20 (b) de β-Ni(OH)2 obtidos após a limpeza por 
sputtering. 
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3.2.4 Imagens de MEV 

 
A morfologia superficial dos filmes de β-Ni(OH)2 foi analisada 

por MEV, utilizando um microscópio eletrônico modelo JEOL-JSM-
6701F, equipado com um sistema de emissão de campo. A Figura 44 
mostra as correspondentes imagens para os filmes finos obtidos com as 

soluções com concentração de eletrólitos C = 0,50 M [(a) – (d)] e C = 
0,75 M [(e) – (h)] em temperaturas T = 10, 15, 20 e 25ºC, 
respectivamente.  O primeiro ponto que chama a atenção é a diferença 

abrupta na morfologia dos filmes em T = 10 ºC, que apresentam 
algumas rachaduras e são claramente menos porosos com respeito aos 

de maior temperatura, para ambos os eletrólitos (C = 0,50 e 0,75 M). Os 
filmes para temperaturas T=15, 20 e 25°C apresentam uma estrutura tipo 
uma rede suave altamente nanoporosa. 

 

 
Figura 44 Imagens de MEV para as amostras de β-Ni(OH)2. As 
imagens (a) - (d) [(e) - (h)] correspondem aos filmes finos obtidos 

utilizando a solução com C = 0,50 M [C = 0,75 M] e com T = 10, 15, 20 
e 25 ºC, respectivamente. Os filmes foram recobertos com ~15 nm de 

Au para melhorar o contraste das imagens. (Barra de escala = 300 nm). 
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Aparentemente os filmes obtidos com a solução com C = 0,50 M 

são mais porosos em relação aos obtidos com a solução C = 0,75 M, 
para as quatro temperaturas de trabalho, mas esta porosidade será 

verificada de forma quantitativa na seção 3.2.5.3. 
 
 

3.2.5 Estimativa de 𝜺 para os filmes de Ni(OH)2 
 

3.2.5.1 Relação entre 𝑝 e 𝜀 para os filmes de Ni(OH)2 
 

A equação Eq. 8 mostra a dependência entre 𝑝, 𝜀 com a espessura 

do filme 𝐻 , carga total 𝑄  e parâmetros adicionais. O cálculo do 

parâmetro 𝜀𝑙.𝑠. permite uma calibração da razão 𝐻 𝑣𝑠. 𝑄, para um dado 

valor de 𝑆, para posteriormente crescer filmes com espessuras desejadas, 

além de fornecer um resultado quantitativo da dependência de 𝑝 com 𝜀 
para cada condição de eletrodeposição. Nesta seção determinou-se o 

parâmetro 𝜀𝑙.𝑠.  para os oito casos a seguir: Filmes eletrodepositados 
utilizando as duas soluções eletrolíticas (C = 0,50 M e 0,75 M), cada 

uma delas em temperaturas de T = 10, 15, 20 e 25ºC. 
Substituindo na equação Eq. 8 as constantes conhecidas e os 

correspondentes valores dos parâmetros para o presente caso: 𝑛 = 1, 

𝐹 = 96485,336 𝐶/𝑚𝑜𝑙  [141], 𝜌 = 𝜌𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 = 3,946 𝑔/𝑐𝑚
3  [8], 𝑀 =

𝑀𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 = 92,708𝑔/𝑚𝑜𝑙, 𝑆 = 0,53𝑐𝑚
2, temos então: 

 

𝜺𝒍𝒔 = 𝟎,𝟐𝟐(
𝑯

𝑸
) =

𝜺

𝟏−𝒑
                             Eq. 11 

 

A área do filme fino foi calculada levando em conta a Figura 
45(a), na qual determinou-se que o diâmetro da superfície circular do 

filme é 𝑫 = 𝟎,𝟖𝟐𝒄𝒎. Na Figura 45(b) são mostrados quatro filmes, os 
quais são visualmente muito uniformes além de apresentar excelente 
aderência ao substrato. Estes filmes foram obtidos com diferentes 

valores de carga total Q = 10, 20, 30 e 40 mC e espessuras H = 23, 46, 
69 e 92 nm, respectivamente. Os filmes de 10 e 20 mC são muito finos 

para produzir interferência de luz visível, e apresentam uma cor 
cinzenta, ligeiramente mais escura para o filme de 20 mC. O filme com 
30 mC (40 mC) possui uma espessura apropriada para produzir 

intereferência construtiva de luz com comprimento de onda ~400nm 
(~450 nm), e é por isso que apresenta cor roxo (azul). 
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Figura 45 (a) Determinação do diâmetro da superfície do filme fino. (b) 

Filmes finos de β-Ni(OH)2 de diferentes espessuras. Os respetivos 

valores de carga total 𝑸 são indicados em mC. 

 
 

3.2.5.2 Espessura (𝐻), limite superior da eficiência faradaica (𝜀𝑙𝑠) e 

razão 𝐻/𝑄 

 

As espessuras 𝐻  dos filmes de β-Ni(OH)2 foram medidas por 

perfilometria de contato. A Figura 46 mostra os perfis obtidos para 
filmes eletrodepositados com a mesma carga total Q = 20 mC, para 
diferentes concentração de eletrólitos e temperatura da solução 

eletrolítica. Nesta figura é possível notar que para a mesma 

concentração de eletrólitos (𝐶 = 0,50 ou 0,75 𝑀) a espessura aumenta 

com a temperatura da solução, evidenciando desta forma a dependência 

de 𝑝 e 𝜀 com 𝑇. Da mesma maneira, comparando os perfis para uma 
determinada temperatura (T=10, 15, 20 ou 25 ºC), pode-se observar que 

a espessura maior corresponde ao filme eletrodepositado com a maior 

concentração de Ni2+, então, é evidente que 𝑝 e 𝜀 dependem também de 

𝐶. 

Com o objetivo de calcular 𝜀𝑙𝑠  para cada condição de 𝐶  e 𝑇 , 

filmes com espessuras entre 50 e 400 nm foram eletrodepositados. Os 

valores 𝜀𝑙𝑠 foram obtidos substituindo a espessura 𝐻 e a correspondente 

carga total 𝑄  dos filmes na equação Eq. 11.  Para os cálculos 

considerou-se entre 14 e 24 amostras para cada condição de 𝐶 e 𝑇, o que 

permitiu determinar também o desvio padrão de 𝜀𝑙𝑠, isto é, 𝜀𝑙𝑠 = 𝜀�̅�𝑠 ±
Δ𝜀�̅�𝑠. Os resultados encontrados são plotados na Figura 47. A conclusão 

imediata é que o parâmetro 𝜀𝑙𝑠, e portanto a razão 𝐻/𝑄, é maior quanto 

maior é a concentração e a temperatura da solução eletrolítica. Pode-se 

também observar que em todas as condições testadas, 𝜀𝑙𝑠  é sempre 
inferior a 90%, portanto, sempre teremos processos faradaicos 

indesejados ocorrendo conjuntamente com as reações eletroquímicas 
responsáveis pela deposição de Ni(OH)2. 
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Figura 46 Perfis obtidos para filmes com a mesma carga total 𝑸 =
𝟐𝟎𝒎𝑪, utilizando as soluções com C = 0,50 e 0,75 M em temperaturas 
T = 10, 15, 20 e 25ºC. 
 

 

 
Figura 47 Dependência do parâmetro 𝜺𝒍𝒔  com a temperatura e a 

concentração da solução. 

 

Considerando novamente a equação Eq. 11 e devido ao fato que 

𝜀𝑙𝑠 = 𝜀�̅�𝑠 ± Δ𝜀�̅�𝑠 , é possível expressar a espessura como uma 

dependência da carga total 𝑄 na forma 𝐻(𝑄) = �̅�(𝑄) ± Δ�̅�(𝑄), onde: 
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�̅� = (�̅�𝒍𝒔/𝟎,𝟐𝟐)𝑸                                 Eq. 12 

 

𝚫�̅� = (𝚫�̅�𝒍𝒔/𝟎,𝟐𝟐)𝑸                               Eq. 13 
 

O desvio padrão da carga foi considerado nula, Δ𝑄 = 0 , isto 
devido a que precisão do potenciostato – galvanostato é muito maior do 

que o perfilómetro. Pode-se também notar da equação Eq. 13 que o 
desvio padrão da espessura aumenta rapidamente com a carga total, isto 
é, filmes mais espessos possuem maior incerteza na espessura medida. 

Uma representação gráfica de 𝐻(𝑄) = �̅�(𝑄) ± Δ�̅�(𝑄)  é mostrada na 

Figura 48 para cada condição de 𝐶 e 𝑇, a qual consiste de uma região 
cinzenta limitada por duas retas. Os símbolos “■” e “●” dentro destas 

regiões correspondem aos valores experimentais de 𝐻(𝑄) . Pode-se 

apreciar claramente que para filmes com 𝑄 < 50𝑚𝐶  os pontos no 
gráfico estão menos dispersos, o que indica que a espessura para os 

filmes mais finos possui uma melhor reprodutibilidade. 

 

 

Figura 48 Relação 𝑯(𝑸) = �̅�(𝑸) ± 𝚫�̅�(𝑸)  representada pelas regiões 

cinzentas para os filmes A e B (a) e para os filmes C e D (b). Os pontos 

dentro de cada região são os dados experimentais correspondentes para 
cada caso. 
 

A equação Eq. 11 pode ser também expressada na forma: 
 

𝜺 = 𝜺𝒍𝒔(𝟏 − 𝒑)                                 Eq. 14 
 

notamos que, devido ao fato que os valores de 𝜀𝑙𝑠 = 𝜀�̅�𝑠 ± Δ𝜀�̅�𝑠  são 

plenamente conhecidos para cada condição de 𝐶  e 𝑇 , então, 

determinando os correspondentes valores da porosidade dos filmes será 

possível determinar também a eficiência 𝜀 para cada condição de 𝐶 e 𝑇. 
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3.2.5.3 Cálculo de 𝑝 dos filmes por MEV-FIF 

 
Com o objetivo de obter informação quantitativa da porosidade 

dos filmes de β-Ni(OH)2, um processo de seccionamento em série dos 
filmes foi realizado por MEV-FIF. As imagens obtidas neste processo 
foram processadas por um software de segmentação de volume, Seg3D, 

para posteriormente fazer uma reconstrução 3D da nanoestrutura dos 
filmes. 

Na Figura 49 é mostrado esquematicamente o processo de 

reconstrução 3D de um filme crescido com C = 0,75 M e T = 10 ºC. A 
Figura 49(a) mostra uma imagem MEV da secção transversal, 
correspondente a uma fatia do filme. Nesta imagem pode-se diferenciar 

três regiões, o substrato de silício (Si), o filme nanoporoso de β-Ni(OH)2 
e a camada de platina (Pt), a qual foi depositado por um feixe de íons na 

superfície superior da amostra. Para cada amostra foram obtidas as 
imagens MEV de 70 fatias, as quais são digitalmente alinhadas para 
finalmente extrair só a parte da estrutura nanoporosa. 

A Figura 49(b) mostra as partes extraídas da imagem MEV de 
cada fatia, nas quais são identificadas as partes material (vermelho) e 
vazia (amarelo) mediante a criação de máscaras, para finalmente serem 

empilhadas na mesma sequência que foram obtidas. Para definir as 
máscaras foram aplicados principalmente dois filtros: Gaussian Blur 

(distância = 2 pixeis) e Intensity Correction (ordem polinomial = 4, 
sensitividade da borda = 0,5). Finalmente a parte clara e escura da 
imagem foi dividida com ajuda da ferramenta Threshold para identificar 

a parte material e vazia, identificando os mínimos da distribuição em 
escala de cinza como limite de cada região. O resultado de empilhar as 
70 fatias (cada uma de elas com espessura ~5 nm) gera um 

paralelepípedo com base de 1,00 x 0,35 μm2 e altura igual à espessura 
do filme, como mostrado na Figura 49(c). 

O software utilizado, além de calcular o volume de cada região, 

permite também mostrar cada região em 3D por separado. Desta forma, 
na Figura 49(d) é mostrada unicamente a parte do volume 

correspondente aos poros. Nota-se que os poros possuem formas 
irregulares e distribuídas em toda a extensão do filme. Finalmente, o 
valor da porosidade de cada filme de β-Ni(OH)2 é calculada a partir da 

razão entre os volumes da parte material e vazia. 
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Figura 49 Reconstrução 3D da nanoestrutura porosa do filme C75 / 
T10. (a) Imagem MEV de uma fatia de um filme de β-Ni(OH)2 (Barra 

de escala = 200 nm). (b) Identificação das partes material e vazia do 
filme e empilhamento das fatias. (c) Volume reconstruído, onde a região 
vermelha (amarela) corresponde à parte material (vazia) do filme. (d) 

Representação 3D da estrutura nanoporosa completa. 

 

O processo completo de reconstrução 3D da nanoestrutura porosa 

de cada amostra, implica obter um número relativamente grande de 
imagens MEV das fatias do filme, além do tratamento computacional 

para cada imagem. Os dois processos são muito demorados, por esse 
motivo, este tratamento foi desenvolvido só para as amostras C50/T10, 

C50/T20, C75/T10 e C75/T20. Os valores de porosidade 𝑝 calculados 

são plotados na Figura 50. Pode-se apreciar que os valores de 𝑝 obtidos 
estão comprendidos entre 9 e 18 % para as quatro amostras. É também 

evidente que os maiores valores de 𝑝 são obtidos para maiores valores 

de 𝐶 e 𝑇. 
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Figura 50 Valores de porosidade obtidos a partir da reconstrução 3D 
para cada filme C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20. 
 

 
3.2.5.4 Cálculo de 𝜀 para cada condição de eletrodeposição 

 
Os valores experimentais de 𝜺𝒍𝒔  e 𝒑  (Figura 47 e Figura 50) 

conjuntamente com a equação Eq. 14, foram utilizados para calcular os 

correspondentes valores da eficiência faradaica (𝜺) para cada amostra 
(C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20). Os valores obtidos são 

mostrados na Figura 51. Pode-se observar que 𝜺 também aumenta com 

𝑪 e 𝑻. Isto é provavelmente devido a que com o incremento de 𝑪 e 𝑻 há 

uma maior concentração e mobilidade dos íons Ni2+ nas proximidades 
do eletrodo de trabalho, que causa um incremento da taxa de deposição 
de β-Ni(OH)2 em comparação com os outros indesejáveis processos 

faradaicos. 

É importante mencionar que para um sistema arbitrário, 𝒑  e 𝜺 

podem depender de forma diferente com 𝑪  e 𝑻 , devido a que esses 
parâmetros são sensíveis a vários outros fatores, como a natureza e 
composição do substrato, presença de outras substâncias na solução 

(surfactantes por exemplo), potencial e/ou corrente aplicada durante a 
eletrodeposição [142]–[148]. 
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Figura 51 Valores de eficiência faradaica correspondentes aos 
processos de eletrodeposição das amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 
e C75/T20. 

 
 

3.2.5.5 Expressando 𝜀 em termos dos coeficientes estequiométricos das 

reações químicas red-ox relacionadas ao crescimento do filme 
 

Conhecendo a eficiência faradaica 𝜀, é possível ter uma descrição 
quantitativa da dinâmica de produção das moléculas de Ni(OH)2(s) e 

O2(g) considerando a reações químicas que ocorrem no ET. A 
contribuição da passivação e oxidação da superfície de Si para a carga 
total não é considerada porque só ocorre no estágio inicial da deposição 

de Ni(OH)2 [149]. As reações químicas que ocorrem no eletrodo de 
trabalho são as seguintes: 

 

𝑎𝑁𝑖2+ + 𝑎ℎ+ + 3𝑎𝑂𝐻− → 𝑎𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝑎𝐻2𝑂             R.q. 6 

𝑎𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 +
𝑎

2
𝐻2𝑂 →

𝑎

4
𝑂2 (𝑔) + 𝑎𝑁𝑖(𝑂𝐻)2(𝑠)             R.q. 7 

2𝑏𝐻2𝑂 → 4𝑏𝑒
− + 𝑏𝑂2 (𝑔) + 4𝑏𝐻

+
(𝑎𝑞)                  R.q. 8 

 
A reação química R.q. 6 mostra o processo de produção das 

moléculas de 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻, mediante a interação dos íons 𝑁𝑖2+, 𝑂𝐻− e os 

buracos ℎ+. Este processso é promovido pela aplicação de um potencial 
positivo, a qual produz a separação do par elétron-buraco criado durante 

a iluminação da superfície do ET. A R.q. 7 corresponde a um processo 
de auto-descarga espontânea do NiOOH que ocorre no potencial entre a 
posição de equilíbrio de NiOOH e a reação de evolução de oxigênio 
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[102], [103] levando assim à formação de Ni(OH)2. A reação R.q. 8 é o 

processo de decomposição das moléculas de água que libera moléculas 
de oxigênio [150], [151] e é a responsável pela geração de bolhas de 

𝑂2(𝑔)  na superfície do ET e da diminuição da eficiência faradaica 

durante o crescimento dos filmes de Ni(OH)2. 

Os coeficientes estequiométricos "𝑎" e "𝑏" representam o número 
de moles de Ni(OH)2(s) eletrodepositados e o número de moles de O2(g) 

liberado pela oxidação das moléculas de água, respectivamente. De 
acordo com estas reações, a eficiência farádica pode ser calculada 

dividindo o número de buracos “𝑎” pelo número total de elétrons “𝑎 +
4𝑏” envolvidos na deposição de “𝑎” moles de Ni(OH)2, resultando na 

equação:  
 

𝜺 =
𝒂

𝒂+𝟒𝒃
                                        Eq. 15 

 
Além disso, a partir das reações R.q. 6, R.q. 7 e R.q. 8 sabemos 

que para cada "𝑎" moles de Ni(OH)2(s) eletrodepositados são liberados 

"𝑎/4 + 𝑏" moles de O2(g), então, da equação Eq. 15 é possível obter a 

razão (𝑟) entre o número de moléculas de Ni(OH)2(s) e O2(g) gerados 
durante o processo de eletrodeposição e é dada por: 
 

𝒓 =
𝒕𝒂𝒙𝒂 𝒅𝒆 𝒄𝒓𝒆𝒔𝒄𝒊𝒎𝒆𝒏𝒕𝒐 𝑵𝒊(𝑶𝑯)𝟐

𝒕𝒂𝒙𝒂 𝒅𝒆 𝒍𝒊𝒃𝒆𝒓𝒂çã𝒐 𝑶𝟐
=

𝒂

𝒂/𝟒+𝒃
= 𝟒𝜺           Eq. 16 

 

Portanto, a razão molar 𝒓  é facilmente calculada a partir dos 

valores de ε. Na Figura 52 estão representados os valores 𝒓 obtidos para 
cada amostra C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20, e as inserções 

são representações esquemáticas da taxa de crescimento de Ni(OH)2(s) 
em relação à taxa de liberação de O2(g).  

Para a amostra C75/T10 observa-se que r = 1,00, isto é, para cada 
4,00 moléculas eletrodepositadas de Ni(OH)2(s) são liberadas 4,00 
moléculas de O2(g), das quais 1,00 molécula de O2(g) é gerada na 

formação de Ni(OH)2(s) e 3,00 na oxidação das moléculas de água. No 
caso da amostra C75/T20 observa-se que r = 2,25, isto é, para cada 9,00 
moléculas eletrodepositadas de Ni(OH)2(s) são liberadas 4,00 moléculas 

de O2(g), das quais “2,25 moléculas” de O2(g) são geradas na formação de 
Ni(OH)2 e “1,75 moléculas” na oxidação das moléculas de água. 

Portanto, o efeito de aumentar a temperatura da solução eletrolítica 

reduz de 0,75 (= 3,00/4,00) para 0,19 (= 1,75/9,00) o número de 
moléculas de O2(g), por cada molêcula eletrodepositada de Ni(OH)2(s), 
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liberadas por efeito de oxidação das moléculas de água, sendo esta uma 

clara evidência de como a eficiência faradaica aumentou com a 
temperatura. Pode-se fazer uma análise semelhante para as amostras 

C50/T10 e C50/T20. 
 

 
Figura 52 Gráfico da razão molar “𝒓” para as amostras C50/T10, 

C50/T20, C75/T10 e C75/T20. As bolas verdes (vermelhas) representam 
moléculas de Ni(OH)2(s) (O2(g)). 

 

 
3.3 Caracterizações dos filmes de NiO 

 
Neste estudo foram utilizados 4 filmes de β-Ni(OH)2 (C50/T10, 

C50/T20, C75/T10 e C75/T20), os quais foram cortados em quatro 

partes. Uma parte não foi submetida a tratamento térmico, e as outras 
três partes foram submetidas a tratamento térmico com temperaturas T0 
= 400, 600 e 800 ºC. A fim de facilitar a nomenclatura das amostras de 

NiO, a convenção da tabela 2 será utilizada, por exemplo, a amostra 
C50/T10_4 corresponde a um filme de NiO obtido submetendo o filme 

C50/T10 a tratamento térmico com T0 = 400 ºC. 
 
Tabela 2. Nomenclatura dos filmes de NiO em termos dos filmes 

precursores de β-Ni(OH)2 e a temperatura T0 de tratamento térmico. 

NiO C50/T10 C50/T20 C75/T10 C75/T20 

T0 = 400 ºC C50/T10_4 C50/T20_4 C75/T10_4 C75/T20_4 

T0 = 600 ºC C50/T10_6 C50/T20_6 C75/T10_6 C75/T20_6 

T0 = 800 ºC C50/T10_8 C50/T20_8 C75/T10_8 C75/T20_8 
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3.3.1 Difração de Raios X (DRX) 

 
A Figura 53(a) mostra os difratogramas na geometria Bragg-

Brentano dos filmes finos após o tratamento térmico com T0 = 800 ºC, 
nos quais pode se observar unicamente três picos, correspondentes à 
rede cristalina cúbica simples da fase NiO. Esses picos estão associados 

aos planos cristalográficos (111), (200) e (220). Se comparamos esses 
difratogramas com os seus correspondentes prévios ao tratamento 
térmico (Figura 37) podemos perceber que os picos da fase β-Ni(OH)2 

desapareceram completamente, o que indica que o tratamento térmico 
produz uma completa transformação de fase de β-Ni(OH)2 para NiO. Já 

que as posições dos picos praticamente coincidem com os picos do 
padrão de pó para o NiO da referência [14], podemos concluir que em 
relação a esta referência, a estrutura cristalina dos filmes de NiO é 

relaxada, sem estresse, e que o parâmetro de rede é 4,178 Å. 
Na Figura 53(b) é mostrado parte dos difratogramas das amostras 

C75/T10_4, C75/T10_6 e C75/T10_8, correspondente aos picos mais 

intensos, planos cristalográficos (111) e (200), com o objetivo de 
comparar o efeito das diferentes temperaturas de tratamento térmico. 

Um ajuste com curvas Gaussianas foi realizado, e os correspondentes 
valores da largura a meia altura (FWHM: Full Width at Half Maximum) 
são plotados na inserção. Nota-se que a largura a meia altura diminui 

com o aumento da temperatura de tratamento térmico, isto é, 
temperatura de tratamento térmico mais elevadas contribui à melhora da 
cristalinidade dos filmes de NiO. 
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Figura 53 (a) Padrões de difração de raios X (geometria Bragg-

Brentano) para os filmes finos de NiO (C50/T10_8, C50/T20_8, 
C75/T10_8 e C75/T20_8) e padrão de difração de pó para NiO retirados 

da referência [14]. (b) Difratogramas parciais mostrando principalmente 
os picos correspondente aos planos (111) e (200) das amostras 
C75/T10_4, C75/T10_6 e C75/T10_8. A inserção mostra os valores da 

largura a meia altura (FWHM) de cada pico obtidos após ajuste com 
curvas Gaussianas.  

 

 

3.3.2 Espectroscopia Raman 
 

Os espectros Raman dos filmes de NiO (C50/T10_4, C50/T20_4, 
C75/T10_4 e C75/T20_4) são mostrados na Figura 54. São dois picos 
Raman esperados para filmes finos de NiO, entre 505 – 549 cm-1 (modo 

longitudinal ótico de um fônon, 1LO) e em 1085 cm-1 (modo 
longitudinal ótico de dois fônons, 2LO) [152], [153]. Nestes espectros 
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não foi possível observar o pico 1LO devido a que o sinal Raman do 

substrato de silício é bem mais intenso nesta região. No entanto, o pico 
2LO pode estar parcialmente sobreposto com o sinal do silício no largo 

pico que aparece em torno de 1100 cm-1. Pode-se também observar que 
a intensidade do sinal entre 1200 e 1500 cm-1, diminui 
consideravelmente se comparado com os espectros Raman das amostras 

precursoras de β-Ni(OH)2 (Figura 39). Esse sinal foi associado a 
diversos ânions adsorvidos na superfície da amostra [127], [128], e por 
efeito do tratamento térmico podem ter sido removidos parcialmente. 

É possível notar que em relação aos espectros Raman das 
amostras precursoras (Figura 39), os picos correspondentes às 

frequências 𝜈OH  em torno a 3600 cm-1 desaparecem completamente, 
reforçando a ideia de uma completa transformação de fase β-Ni(OH)2 
para NiO, como previsto pelos difratogramas de raios X na Figura 53. 

 

 
Figura 54 Espectros Raman para os filmes finos de NiO, os quais foram 

obtidos submetendo as amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 e 
C75/T20 a tratamento térmico com T0 = 400ºC. 

 

 

3.3.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) 
 

Foram obtidos espectros de XPS para os filmes de NiO obtidos 
mediante tratamento térmico das amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 
e C75/T20. Espectros de alta resolução da banda O 1s foram obtidas 

utilizando um espectrômetro ESCALAB 250Xi, com passo de energia 
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de 0,05 eV e energia de passagem de 25 eV. Os espectros de inspeção e 

de alta resolução da banda Ni 2p foram obtidos utilizando um 
espectrômetro modelo SPECS PHOIBOS 100/150, com energia de 

passagem de 15,5 eV. No caso do espectro de inspeção, o passo de 
energia foi de 0,5 eV, e para os espectros de alta resolução da banda Ni 
2p foi de 0,02 eV. Todas as medidas foram obtidas após um processo de 

decapagem da superfície (por sputtering) para eliminar possíveis 
contaminantes adsorvidos. Todos os espectros foram calibrados 
considerando como referência a posição do pico C 1s em 284,6 eV 

[132]. A Figura 55 mostra os espectros de inspeção das amostras 
C50/T10_8, C50/T20_8, C75/T10_8 e C75/T20_8, nos quais foram 

detectados os elementos Ni, O (elementos na amostra), Si (substrato) e 
C (contaminação na superfície). O fato de ter detectado Si é devido a 
que nestas medidas, o feixe de raios X do espectrômetro SPECS 

PHOIBOS abrange uma área maior do que o tamanho das amostras. 
 

 
Figura 55 Espectros de inspeção de XPS dos filmes de NiO, os quais 
foram obtidos por tratamento térmico dos filmes de β-Ni(OH)2 com T0 = 

800ºC. 

 

A Figura 56(a, b) mostra os espectros de alta resolução O 1s dos 

filmes de NiO (C75/T10_4 e C75/T20_4). A deconvolução do espectro 
O 1s mostra três picos. O primeiro em 529,5 eV (FWHM ~ 1,2 - 1.4 eV) 
corresponde ao oxigênio contido na fase NiO e compreende ~35 % da 

área total do pico O1s. O segundo pico aparece em torno a 531,4 eV 
(FWHM ~ 1,7 – 1,9 eV) e compreende ~52 % da área total do pico O1s, 
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e está associado ao oxigênio adsorvido na superfície do filme ou aos 

oxigênios adjacentes a defeitos estruturais do filme. Esses defeitos 

estruturais podem ser relacionados a vacâncias de níquel (𝑉Ni) geradas 

durante o processo de tratamento térmico ou relacionadas às vacâncias 
de oxigênio (VO) geradas durante o processo de sputtering, afetando a 

energia de ligação entre os átomos de Ni e O [134], [135]. Este pico em 
531,4 eV é relacionado com as propriedades eletrocrômicas do filme de 
NiO, e usualmente compreende entre 40 e 80% da área total do pico O 

1s [135]. O terceiro pico em 532,5 eV (FWHM ~ 2,0 – 2,3 eV), é 
atribuído a vários possíveis adsorvatos, assim como CO, O2, H2O, OH- 

[134]–[138]. 

 

 
Figura 56 Espectros de alta resolução XPS da banda O 1s do filme 
C75/T10_4 (a) e C75/T20_4 (b). 
 

A deconvolução do espectro de alta resolução da banda Ni 2p3/2 
obtida para uma das amostras de NiO, amostra C50/T10_8, é mostrada 
na Figura 57. O pico em ~852,2 eV corresponde a níquel metálico (Ni0) 

produzido possivelmente durante o tratamento térmico. Devido a que o 
bombardeamento da supefície com íons aumenta a razão Ni:O, esta fase 

metálica pode ter sido também gerada durante o processo de sputtering 
[134]. A identificação dos picos entre 855 - 858 eV é ainda controverso. 
Em alguns trabalhos experimentais encontrou-se que estes picos são 

altamente sensíveis a tratamento da superfície por bombardeamento de 
íons (sputtering), os quais geram defeitos pontuais na região irradiada 
que são usualmente interpretados como Ni3+ [154]–[156]. No entanto, 

McKay e Henrich mostraram claramente que o processo de sputtering 
da superfície gera deficiência de oxigênio na superfície exposta, e 

portanto se espera que a valência do Ni seja reduzida [134]. A presença 
de defeitos pontuais, como vacâncias de Ni, na estrutura do NiO geradas 
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por outros mecanismos não é descartada, e podem também contribuir ao 

espectro de XPS nesta região entre 855 - 858 eV [132], [154], [157]. 
Estudos recentes sobre cálculos teóricos do espectro de foto-

emissão da banda Ni 2p3/2 em NiO considerando modelos de clusters 
[158]–[160] permitiram obter uma identificação mais precisa de cada 
pico. Nesta abordagem, os íons Ni2+ em NiO tem a configuração 

eletrônica [Ar]3d84s0, onde os elétrons 4s são transferidos próximo aos 
íons O2-. O estado fundamental do NiO pode ser escrito na forma: 
|Ψ0⟩ = 𝛼|3𝑑

8⟩ + 𝛽|3𝑑9𝐿⟩ + 𝛾|3𝑑10𝐿2⟩ , onde 𝐿  corresponde a um 

buraco na banda ligando (banda “O 2p” no NiO) e 𝛼2 + 𝛽2 + 𝛾2 = 1 
[159]. Nestas condições, o pico principal em ~853,7 eV do espectro 

mostrado na Figura 57 corresponde ao estado final 𝑐3𝑑9𝐿 (𝑐: buraco no 

nível nuclear, “Ni 2p” no NiO) e os picos satélites de transferência de 
carga, em aproximadamente 860,8 e 864 eV, correspondem aos estados 

finais 𝑐3𝑑8  e 𝑐3𝑑10𝐿2 . Unicamente estes três picos são teoricamente 

previstos a partir de cálculos do espectro de foto-emissão considerando 
um único cluster de simetria octaédrica NiO6 (volume) [159]–[161]. 

O pico em ~856,45 eV foi teoricamente previsto considerando 

clusters maiores, Ni7O36, e é associado com um processo de blindagem 
(screening) de elétrons não-locais, isto é, elétrons que não vem dos 

orbitais do oxigênio em torno dos átomos de Ni com um buraco nuclear, 
mas sim da vizinhança dos clusters NiO6 individuais [161]. Finalmente, 
o pico em ~855,25 eV foi previsto unicamente considerando clusters 

com deficiência de átomos de oxigênio superficial, simetria piramidal 
NiO5, o qual foi incluído num cluster maior, Ni6O30 [161]. Isto é 
razoável em nosso caso, devido a que se espera que o pre-tratamento da 

superfície das amostras por sputtering gere deficiência de oxigênio na 
superfície exposta [134]. Cálculos considerando deficiência de átomos 

intersticiais foram também desenvolvidos na referência [161], mas o 
efeito foi só de um pequeno incremento da intensidade perto do pico em 
855,25 eV.  

O pico em ~866 eV perto dos picos satélites não foi previsto para 
nenhum caso no modelo de clusters [158]–[161] e não foi identificado. 
Em alguns trabalhos experimentais foram mostrados ajustes de 

espectros de XPS da banda Ni 2p3/2 considerando esta contribuição na 
banda dos satélites, mas sem detalhar a origem deste pico [137], [158], 

[162]. 
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Figura 57 Deconvolução e identificação dos picos que contribuem ao 
espectro de XPS da banda Ni 2p3/2 obtido para a amostra C50/T10_8. A 
imagem inserida (extraída da referência [159]) mostra as simetrias 

octaédricas (NiO6) e piramidal (NiO5) utilizada nos modelos de cluster 
para a identificação de cada pico [158]–[161].  
 

A Figura 58(a, b) e Figura 59(a, b) mostram a evolução dos 
espectros de alta resolução da banda Ni 2p3/2 para todas as amostras aqui 

estudadas, as amostras precursoras (C50/T10, C50/T20, C75/T10 e 
C75/T20) e as correspondentes amostras obtidas por tratamento térmico 
com T0 = 400, 600 e 800 ºC. Estes espectros possuem melhor relação 

sinal-ruído do que os obtidos na seção 4.2.3 com o espectrômetro 
ESCALAB 250Xi, permitindo assim realizar uma deconvolução mais 
confiável. 

Nos espectros das amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 e 
C75/T20, os dois picos em 853,70 e 856,60 eV, correspondentes ao Ni 
contido em NiO (efeito do tratamento da superfície por sputtering) e 

Ni(OH)2, respectivamente [132], [154], [157], [163]. O processo de 
sputtering pode também ter gerado uma fase de Ni2O3, a qual originaria 

um pico muito próximo do pico do Ni(OH)2, aproximadamente em 856 
eV [154]–[156], motivo pelo qual torna-se difícil obter a deconvolução 
destes picos. No entanto, o pico de Ni2O3 pode ter contribuído para o 

aumento da largura a meia altura (FWHM: 3,4 – 3,6 eV) do pico 
correspondente ao Ni(OH)2 nas quatro amostras C50/T10, C50/T20, 
C75/T10 e C75/T20, em relação a outros trabalhos que reportam 

FWHM ~ 3 eV para o Ni(OH)2 [164], [165]. O largo pico em ~858,8 eV 
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Figura 58 Espectros de XPS de alta resolução da banda Ni 2p3/2 para as 
amostras C50/T10 (a) e C50/T20 (b) de β-Ni(OH)2 e os correspondentes 

filmes de NiO obtidos a partir do tratamento térmico destas amostras, 
em diferentes temperaturas T0. Todos os espectros foram obtidos depois 

de um processo de limpeza da superfície por sputtering. O eixo vertical 
representa a intensidade em unidades arbitrárias. 
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Figura 59 Espectros de XPS de alta resolução da banda Ni 2p3/2 para as 
amostras C75/T10 (a) e C75/T20 (b) de β-Ni(OH)2 e os correspondentes 
filmes de NiO obtidos a partir do tratamento térmico destas amostras, 

em diferentes temperaturas T0. Todos os espectros foram obtidos depois 
de um processo de limpeza da superfície por sputtering. O eixo vertical 
representa a intensidade em unidades arbitrárias. 
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origina-se devido a perdas por efeito de blindagem não-local, do mesmo 

tipo que o previsto em NiO por modelos de clusters [158]. A 
identificação dos picos nos espectros Ni 2p3/2 das amostras de NiO foi 

realizada considerando a Figura 57. Observa-se que o pico em ~852,2 
eV, correspondente a níquel metálico (Ni0) aparece unicamente para as 
amostras de NiO e não para as amostras precursoras de Ni(OH)2. 

Apresentamos na Figura 60 um resumo da contribuição 
percentual de cada um dos três picos em 853,7 (pico principal do NiO), 
855,25 (defeitos na superficie) e 856,45 eV (blindagem não-local) à 

banda Ni 2p3/2 nos espectros de XPS das amostras de NiO. Devemos ter 
mente que o XPS é uma técnica de análise de superficie, esta análise 

quantitativa corresponde só às primeiras camadas do filme de NiO.  
Observa-se que a intensidade do pico principal diminui 

gradualmente com a temperatura de tratamento térmico. Esta diminuição 

pode ter sido originada pela formação de defeitos pontuais, como 
vacâncias de níquel (VNi) ou oxigênio (VO), os quais afetam diretamente 
a estequiomentria da fase NiO. Esta ideia é reforçada pelo ligeiro 

aumento da contribuição do pico devido aos defeitos de superfície, o 
qual corresponde a uma VO no cluster NiO6, segundo os resultados 

derivados do modelo de cluster [158]–[160].  A intensidade do pico 
correspondente à blindagem não-local não apresentou uma dependência 
sistemática com a temperatura de tratamento térmico.  

 

 
Figura 60 Contribuição percentual dos picos em 853,7, 855,25 e 856,45 
eV ao espectro de XPS da banda Ni 2p3/2. 
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3.3.4 Espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDS) 

 
Para uma análise da composição química dos filmes antes [β-

Ni(OH)2] e depois [NiO] do tratamento térmico, foram obtidos os 
correspondentes espectros de EDS e analisou-se a evolução da razão 
atômica O:Ni. Os resultados obtidos são mostrados na Figura 61(a). 

Pode-se observar claramente que a razão O:Ni é consideravelmente 
menor para os filmes de NiO em relação aos filmes de β-Ni(OH)2. Isto é 
esperado já que para a mudança de fase de β-Ni(OH)2 para NiO é 

esperada uma variação teórica da razão O:Ni de 2 para 1.  
A diminuição da razão O:Ni ao passar de T0 = 400 ºC para 600 ºC 

pode indicar a maior presença de átomos de O em relação a Ni, isto 
provavelmente pela aparição de uma fase com VNi nas amostras tratadas 
com uma temperatura T0 maior. No entanto, ao passar de T0 = 600 ºC 

para 800 ºC o comportamento da razão O:Ni é contrário. Isto é 
provavelmente devido a outro efeito que pode acorrer em elevadas 
temperaturas, como a oxidação da superfície do silício [166], [167] 

(representado esquematicamente na Figura 61(b)), e, portanto, o 
oxigênio contido no SiO2 pode aumentar a concentração atômica de 

oxigênio. Todas as medidas de EDS foram realizadas sem prévia 
calibração do equipamento, portanto, a informação mostrada aqui 
fornece basicamente uma análise qualitativa da dependência da razão 

O:Ni com a temperatura de tratamento térmico. 
 

 
Figura 61 (a) Razão atômica O:Ni obtida por EDS para os filmes antes 
e depois do tratamento térmico. (b) Representação esquemática dos 

filmes de NiO. 
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O argumento da possível geração de uma camada de SiO2 durante 

o tratamento térmico em 𝑇0 = 800º𝐶  é reforçado se analisarmos os 
diagramas mostrados na Figura 62 [167]. Estes diagramas mostram a 

dependência entre a espessura de SiO2 oxidado ao submeter uma 
superfície de silício a uma fonte de O2 (oxidação seca) ou H2O 

(oxidação úmida). As linhas vermelhas indicam aproximadamente a 
espessura de SiO2 esperada para oxidação seca e úmida em 800 ºC. 

Pode-se também observar que para temperaturas 𝑇0 ≤ 600º𝐶  seria 

necessário muitas horas de tratamento térmico para ter uma espessura 

equivalente à obtida com 𝑇0 = 800º𝐶.  

 

 
Figura 62 Diagramas da dependência entre a espessura de SiO2 obtida 
por oxidação seca (esquerda) e úmida (direita) de silício. As curvas 

sólidas foram calculadas com o modelo Deal-Grove e os círculos 
indicam resultados experimentais. Imagem adaptada da referência [167]. 

 

 
3.3.5 Imagens de MEV 

 

Imagens de MEV foram obtidas para observar a evolução da 
morfologia superficial dos filmes com a temperatura de tratamento 

térmico. O MEV utilizado foi o Nova NanoSEM 650. A Figura 63 
mostra a evolução da morfologia dos filmes C50/T10, C50/T20, 
C75/T10 e C75/T20 com a temperatura de tratamento térmico. Todas as 

imagens foram obtidas com as mesmas condições de potencial de 
aceleração, distância de trabalho e magnificação.  
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As amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20 apresentam 

similar estrutura nanoporosa, com baixo contraste em relação as 
amostras que foram termicamente tratadas. Isto é devido a efeitos de 

carregamento, que é mais intenso nas amostras precursoras sem 
tratamento térmico (β-Ni(OH)2) do que nas tratadas (NiO). As amostras 
de NiO obtidas por tratamento térmico com T0 = 400 ºC apresentam um 

aparente incremento da porosidade, embora mantendo as características 
morfológicas do correspondente filme precursor. Já os filmes de NiO 
obtidas por tratamento térmico com T0 = 600 ºC apresentam uma 

notável mudança da morfologia superficial, com uma evidente 
diminuição da porosidade e a aparição de grãos irregulares pequenos. 

Por sua vez, os filmes de NiO obtidas por tratamento térmico com T0 = 
800 ºC apresentam uma morfologia totalmente diferente às anteriores, 
com a aparição de grãos arredondados grandes (pequenos) para as 

amostras C50/T10_8 e C50/T20_8 (C75/T10_8 e C75/T20_8) e com 
maior espaçamento entre grãos. 
 

 
Figura 63 Imagens de MEV dos filmes de β-Ni(OH)2 (C50/T10, 
C50/T20, C75/T10 e C75/T20) e dos filmes de NiO obtidos a partir 
destes por tratamento térmico (barra de escala = 400 nm). 
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3.3.6 Espessura normalizada 𝑯𝑵 (Antes e depois do tratamento 

térmico) 
 

Estudou-se os efeitos que produzem as diversas temperaturas de 
tratamento térmico na espessura dos filmes obtidos. Para isso, utilizou-

se o parâmetro “espessura normalizada” (𝐻𝑁 ) do filme, a qual é 
calculada dividindo a espessura do filme após tratamento térmico (filme 
de NiO) pela espessura do filme precursor (filme de β-Ni(OH)2). 

Portanto, 𝐻𝑁 = 1 corresponde à espessura normalizada para cada filme 
precursor C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20. 

A espessura dos filmes precursores foram ~100nm. Na Figura 64 

é plotado o parâmetro 𝐻𝑁  (em %) para todos os filmes C50/T10, 

C50/T20, C75/T10 e C75/T20, e os correspondentes filmes de NiO 
obtidos do tratamento térmico com temperaturas T0 = 400, 600 e 800 ºC. 
Observa-se que as amostras C50/T10_4, C50/T20_4, C75/T10_4 e 

C75/T20_4 possuem valores de espessuras normalizadas entre 70 e 80 
%, as amostras C50/T10_6, C50/T20_6, C75/T10_6 e C75/T20_6 entre 

52 e 67 % e finalmente as amostras C50/T10_8, C50/T20_8, C75/T10_8 
e C75/T20_8 entre 48 e 60 %.  

A diminuição da espessura das amostras C50/T10_4, C50/T20_4, 

C75/T10_4 e C75/T20_4 é esperado devido à perda de matéria na 
liberação de vapor de água durante o tratamento térmico. Mas, é 
também esperado que neste processo quase a totalidade das moléculas 

de água tenham sido liberadas da estrutura do filme, e assim ter 
unicamente NiO, conforme demonstrado pelos resultados de 
espectroscopia Raman e DRX, portanto, a diminuição adicional da 

espessura observada nos filmes obtidos por tratamento térmico com T0 = 
600 e 800 ºC deve ser devido a outro mecanismo. 

Para as amostras C50/T10_6, C50/T20_6, C75/T10_6 e 
C75/T20_6, assim como para C50/T10_8, C50/T20_8, C75/T10_8 e 

C75/T20_8, os menores valores de espessura 𝐻𝑁  que apresentam em 

relação às amostras C50/T10_4, C50/T20_4, C75/T10_4 e C75/T20_4 
podem ser devido à uma mudança mais acentuada da morfologia, como 

foi observado nas imagens MEV (Figura 63), resultando em filmes de 
NiO com valor de porosidade menor para uma temperatura de 
tratamento térmico maior. Observa-se também que os filmes com maior 

espessura 𝐻𝑁  correspondem aos filmes obtidos usando como 
precursores os filmes de Ni(OH)2 depositados com C = 0,75 M. 
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Figura 64 Gráfico da evolução das espessuras normalizadas 𝑯𝑵  dos 
filmes (em %) com a temperatura T0 de tratamento térmico, em relação 

à espessura dos correspondentes filmes precursores. 
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4. Conclusões finais e sugestões de trabalhos futuros 

 
4.1 Conclusões finais 

 

Filmes de β-Ni(OH)2 

 

Filmes finos de β-Ni(OH)2 foram pela primeira vez obtidos por 
eletrodeposição anódica sobre substratos de silício. Nesta metodologia o 
produto imediato da eletrodeposição é uma fase α-Ni(OH)2 instável, e 

com o decorrer dos dias estabiliza para a fase β-Ni(OH)2 por 
envelhecimento ambiental espontâneo. Técnicas de DRX, 

espectroscopia Raman e XPS permitiram determinar que a fase 
estabilizada do filme corresponde efetivamente a β-Ni(OH)2. Os 
difratogramas de raios X mostram adicionalmente que os filmes de β-

Ni(OH)2 apresentam duas direções preferenciais de crescimento com 
respeito ao plano do substrato, ~49% para [100] e ~51% para [110]. A 
aparição do pico Raman em ~3648 cm-1 evidencia a presença de defeitos 

estruturais na superfície dos cristalitos de β-Ni(OH)2, sendo 
notavelmente maior para a amostra C50/T10. Espectros de XPS, além 

de identificar a fase dos filmes, mostrou que a geração da fase NiO na 
limpeza por sputtering é sensível à morfologia superficial, gerando 
maior quantidade de NiO para o filme com maior porosidade. 

As imagens de microscopia eletrônica dos filmes mostraram que 
a morfologia superficial porosa dos filmes depende da concentração e 
temperatura da solução. Para uma análise mais completa, a reconstrução 

3D da nanoestrutura porosa dos filmes foi desenvolvida por MEV-FIF e 
permitiu estimar o valor da porosidade dos filmes, 10,6 %, 14 %, 11,5 % 
e 16,5 % para as amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20, 

respectivamente. Adicionalmente, utilizando uma equação proposta 

nesta tese, que relaciona a porosidade (𝑝) com a eficiência faradaica (𝜀), 
os respectivos valores de 𝜀 para cada amostra foram 21,1 %, 43,7 %, 
25,1 % e 56,9 %. Observou-se também que a geração de O2(g) faz parte 

do processo de redução de NiOOH para α-Ni(OH)2, portanto, a 
liberação de O2(g) no eletrodo de trabalho estará sempre presente. 
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Filmes de NiO 

 
O posterior tratamento térmico dos filmes de β-Ni(OH)2 permitiu 

obter filmes de NiO pela liberação de moléculas de água H2O(v) da 
estrutura interna do filme. Técnicas de difratometria de raios X e 
espectroscopia Raman evidenciaram a completa transformação da fase 

β-Ni(OH)2 para NiO para temperaturas de tratamento térmico T0 = 400, 
600 e 800 ºC. Observou-se também que a estrutura cristalina do NiO 
apresenta um aumento da cristalinidade com o aumento da temperatura 

T0. 
Medidas de XPS da banda O 1s, além do pico característico da 

fase NiO, mostrou também a presença de um pico em 531,4 eV. Este 
pico é relacionado a defeitos estruturais, que correspondem muito 
provavelmente aos átomos de oxigênio na vizinhança das vacâncias de 

Ni produzidas no recozimento, ou átomos de oxigênio adsorvidos na 
superfície. A presença deste pico é uma evidência do potencial em 
aplicações eletrocrômicas deste material. 

O rearranjo da posição dos picos correspondentes ao nível 
nuclear Ni 2p3/2 dos espectros de XPS das quatro amostras precursoras 

(C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20) em relação às doze amostras 
de NiO obtidas por tratamento térmico, evidenciou também a mudança 
de fase. Devido a energia de ligação associada às VNi estar muito 

próxima dos correspondentes picos de blindagem não local e defeitos na 
superfície, não foi possível isolar esta contribuição a partir dos espectros 
de XPS. No entanto, a presença de VNi na estrutura do NiO não é 

descartada, já que a diminuição (aumento) da intensidade do pico 
principal (pico de defeitos na superfície) pode ser devido a estas 
vacâncias. A análise volumétrica da composição dos filmes por EDS 

também deixa em aberto esta possibilidade.  
Imagens de MEV evidenciaram a dependência da morfologia 

superficial dos filmes com a temperatura de tratamento térmico, isto 
permitiu explicar porque as temperaturas de tratamento mais elevadas 
forneciam filmes de NiO com espessura ainda menor, que não poderia 

ser explicada unicamente com a eliminação de vapor de água da 
estrutura interna do filme. 
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4.2 Sugestões para trabalhos futuros 

 

Filmes de β-Ni(OH)2 

 
Foram realizados alguns testes, não sistemáticos, submetendo os 

filmes α-Ni(OH)2 a temperaturas ~50 ºC e observou-se que o processo 

de conversão para fase β-Ni(OH)2 levava apenas alguns minutos. Seria 
portanto conveniente fazer um estudo sistemático variando tempo de 
exposição e temperatura (suficientemente baixa para não produzir NiO) 

e assim não precisar esperar vários dias para o filme estabilizar na fase 
β-Ni(OH)2. 

Observou-se neste trabalho que a porosidade dos filmes de β-
Ni(OH)2 depende diretamente da concentração de eletrólitos e da 
temperatura da solução eletrolítica durante a eletrodeposição. Em nossa 

experiência foi testada também eletrodeposição com temperaturas do 
eletrólito acima de 25 ºC com o objetivo de obter filmes com maior 
porosidade, no entanto, a rápida evaporação da água impedia fazer o 

experimento de forma sistemática, devido a que a concentração do 
eletrólito muda. Portanto, crescimento de filmes finos com temperaturas 

maiores utilizando uma célula eletrolítica totalmente hermética seria um 
importante experimento a considerar, assim poderia ser possível crescer 
filmes suficientemente porosos para aplicações que impliquem materiais 

com grande área específica para difusão de íons, como supercapacitores. 
Seria também conveniente estudar a porosidade dos filmes por 

outras técnicas, tais como espalhamento de raios X em baixo ângulo 

e/ou pelo método de BET (Brunauer-Emmett-Teller), e comparar com 
os resultados obtidos por MEV-FIF. 

Futuras caracterizações óticas e elétricas dos filmes de β-Ni(OH)2 

seriam sem dúvida essenciais para melhor compreensão do potencial 
destes materiais em aplicações em dispositivos eletrônicos e 

optoeletrónicos. 
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Filmes de NiO 

 
Caracterizações de XPS e espectroscopia isocromática de raios X 

contínuos - Bremsstrahlung (XPS- EIB) de cada material por separado e 
da heterojunção n-Si/NiO permitiriam conhecer detalhes da estrutura 
eletrônica, como função trabalho, gap de energia, entre outros. Estas 

informações quantitativas permitiriam projetar melhor uma eventual 
aplicação deste sistema em dispositivos eletrônicos. 

É sabido que no estágio inicial do processo de eletrodeposição 

dos filmes de Ni(OH)2, como visto nas correspondentes curvas 
transientes, é produzida a passivação do substrato de silício (n-Si), o que 

pode ter gerado uma fina camada de SiO2 que permanece mesmo depois 
do tratamento térmico para obtenção dos filmes de NiO. Esta eventual 
camada de SiO2 poderia ainda experimentar um incremento da sua 

espessura devido a efeitos de oxidação pelo tratamento térmico, mais 
significativo para T0 = 800 ºC. Conhecer as características desta camada 
entre o substrato n-Si e o filme de NiO é importante para serem 

consideradas em eventuais aplicações em dispositivos. Caracterizações 
deste sistema poderiam ser realizadas por medidas de elipsometria ótica, 

já que permite identificar as camadas constituintes, assim como as 
constantes óticas e espessura de cada camada. 

Seria de grande importância também estudar o efeito do 

tratamento térmico na concentração e tipo de vacâncias geradas no NiO. 
Isto poderia ser realizado analisando a razão Ni:O por técnicas de 
caracterização elementar, tais como espectroscopia de raios X por 

dispersão em energia, espectroscopia de retroespalhamento de 
Rutherford, entre outras. Medidas magneto-elétricas de efeito Hall seria 
também uma outra alternativa, permitindo obter o tipo de defeitos, a 

concentração destes e adicionalmente a condutividade elétrica dos 
filmes de NiO. 
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