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Resumo

Neste trabalho é apresentada uma nova metodologia para o
crescimento de filmes de Ni(OH). sobre um substrato semicondutor
ndo-degenerado. O crescimento do filme foi realizado por
eletrodeposicdo potenciostatica anddica assistida por luz, sobre
substratos de silicio monocristalino tipo n com orientagdo <100>. Para
isso, utilizou-se solugdes eletroliticas contendo NiS04.6H20, dodecil
sulfato de so6dio e KOH como solucdo tampéo. Foram utilizadas duas
concentracBes de sulfato de niquel, 0,50 e 0,75 M e temperaturas do
eletrélito de T = 10, 15, 20 e 25 °C. CaracterizacOes estruturais dos
filmes de Ni(OH), foram realizadas por difracdo de raios X,
espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raio X, na qual determinou-se que o filme eletrodepositado corresponde
a fase PB-Ni(OH),, que apresenta defeitos estruturais e baixa
cristalinidade. As caracteriza¢cdes morfoldgicas dos filmes de p-Ni(OH)
foram realizadas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e por
MEV acoplado com uma fonte de ions focalizados (FIF). Imagens de
MEV (vista de topo) revelaram que o material eletrodepositado possui
morfologia nanoporosa dependente dos parametros de eletrodeposicéo.
Os dados obtidos por MEV-FIF permitiram fazer uma reconstrucdo 3D
da nanoestrutura porosa dos filmes, desta forma a porosidade dos filmes
foi determinada para cada condicdo de eletrodeposicdo. Foi proposta
uma equacdo que relaciona a porosidade com a eficiéncia faradaica do
processo de eletrodeposicéo.

Em uma segunda etapa do trabalho, filmes de NiO foram
obtidos por tratamento térmico dos filmes de Ni(OH), em trés
temperaturas diferentes. As caracteriza¢fes estruturais verificam que
efetivamente o material apos tratamento corresponde a fase NiO e a
cristalinidade é melhorada para temperaturas de tratamento térmico mais
elevadas. As caracterizagdes morfologicas evidenciaram uma
progressiva diminuicdo da espessura dos filmes com a temperatura de
tratamento térmico, produzida pela liberacdo de moléculas de agua em
forma de vapor da estrutura interna do filme e mudangas da
nanoestrutura porosa do filme.

Palavras-chave: Filmes de Ni(OH), e NiO, eletrodeposi¢do anddica,

eficiéncia faradaica, porosidade, tratamento térmico, estrutura
nanoporosa, reconstrucdo 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 NiS04.6H20, 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 B-Ni(OH). phase,
with structural defects and low crystallinity. The morphological
characterizations of the B-Ni(OH), 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). 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), and NiO films, anodic electrodeposition, faradaic

efficiency, porosity, thermal treatment, nanoporous structure, 3D
reconstruction of nanostructures.
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Introducéo
Ni(OH); e NiO: Antecedentes

O hidroxido de niquel (I1) € um composto quimico com a formula
Ni(OH)2, e possui dois polimorfos bem conhecidos, as fases a-Ni(OH)
e B-Ni(OH),. Estas duas fases a e B podem também experimentar uma
mudangca de fase através de processos de oxidacdo, obtendo-se as fases
oxi-hidroxidos de niquel (III), y-NiOOH e B-NiOOH, respectivamente.
Os processos eletroquimicos envolvidos na conversdo entre estas fases
foram estudados por Bode et al. em 1960 [1], e propuseram o esquema
simplificado, mostrado na Figura 1 para explicar as mudancas de fases
entre hidréxidos e oxi-hidroxidos de niquel. O estado de oxidacéo do Ni
na fase B-NiOOH ¢ +3, no entanto, na fase y-NiOOH este valor se
encontra entre +3 e +3,75 [2], motivo pelo qual é considerada uma fase
com sobrecarga. A fase a-Ni(OH), é espontaneamente convertida em f3-
Ni(OH), em agua ou em meio alcalino com o decorrer do tempo [3],
processo comumente chamado de envelhecimento.

B-Ni(OH), = > B-NiOOH +H* + e
A

=

2 g

£ g

0; o

=1

0

\ 4

o-Ni(OH), = > v-NiOOH + H' + e

Figura 1 Representacdo esquematica proposta por Bode et al. [1] dos
processos quimicos e eletroquimicos responsaveis pela conversao entre
fases de Ni(OH). e NiOOH.

O esquema proposto por Bode et al. [1] basicamente representa as
transi¢des entre Ni(OH), (fase branqueada) e NiOOH (fase colorida).
Portanto, devido a relativa facilidade de passar de uma fase para outra
mediante aplicacdo de potenciais elétricos, aplicaces eletrocrdmicas
envolvendo estes materiais tornam-se viaveis. O mecanismo
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eletrocrdmico geralmente aceito é descrito por uma equagdo do tipo:
Ni(OH), + OH™ & NiOOH + H,0+ e~ , a qual ocorre em meio
aquoso basico [4]-[6].

A fase B-Ni(OH), possui uma estrutura cristalina hexagonal de
fons Ni%* e OH", como mostrada na Figura 2, com camadas de Ni(OH);
empilhadas ao longo do eixo ¢, com parametros de redea=b = 3,12 A e
¢ =4,60 A [3], [7], [8]. A fase a-Ni(OH), possui também uma estrutura
hexagonal, mas com valores dos pardmetros de rede diferentes, a =b =
3,08 A ec=8,0 A [7]. Asignificativa diferenca do pardmetro c da fase
o em relacdo a fase B ¢ devido a presenca de moléculas de agua e ions,
geralmente nitratos ou carbonatos, que se encontram intercaladas entre
as camadas de Ni(OH).

a=b<c
a=f=90%y =120¢

Figura 2 Célula unitaria de uma rede hexagonal de Ni(OH),, contendo
um atomo de Ni, dois atomos de O e dois atomos de H. A imagem da
direita mostra uma vista do topo da célula unitaria.

Uma andlise vibracional com teoria de grupos da estrutura
cristalina do B-Ni(OH). permite identificar os modos normais no ponto
I', os quais sdo: I' = 2A,4 + 2E, + 345, + 3E,, onde 0s modos A
correspondem as oscilagbes atdmicas na dire¢do ¢ e 0s modos
duplamente degenerados E correspondem as oscilagcbes atdmicas no
plano ab. Os modos gerade (g) sdo Raman ativos e 0s modos ungerade
(u) séo infravermelho ativos, assim, considerando os modos rotacionais
(R) e translacionais (T), quatro modos normais de vibracdo Raman s&o
previstos: A14(R), A14(T), E4(R) e E4(T), e sdo esquematicamente
representados na Figura 3 [3], [8], [9].
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Figura 3 Representacdo esquematica dos modos normais de vibragao

Raman ativos do B-Ni(OH) [3].

Eletricamente o B-Ni(OH)2 é um semicondutor. Em 2011, Hermet
et al. [10] apresentaram célculos de DFT na aproximagdo do gradiente
generalizado, no qual eles preveem um band-gap direto no ponto I" 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 carateristicas estruturais e do
processo de preparacdo do Ni(OH),, valores de band-gap mais elevados
podem também ser obtidos, ~4,0 eV [11], [12].

Energia (eV)
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:
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/
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e —
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—
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a

M L H

DOS

Figura 4 Estrutura de banda eletrbnica e densidade de estados total do
DFT na aproximacdo do gradiente
generalizado (Adaptada da ref. [10]).

B-Ni(OH)2,

computado por
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Por sua vez, o Oxido de niquel (II) é um material
antiferromagnético [13] com a formula quimica NiO. E o o6xido de
niquel mais estudado e possui uma excelente estabilidade quimica.
Apresenta uma estrutura cristalina clbica, semelhante ao NaCl, como
mostrado na Figura 5, com parametros de redea=b =c =4,18 Aeuma
distancia minima Ni-O de 2,09 A [14].

a

Figura 5 Célula unitaria cubica centrada nas faces (ccf) do NiO, com
dois atomos por cada ponto de rede: Ni e O.

Do ponto de vista de propriedades elétricas, o NiO é um isolante
ja que possui um amplo band-gap de energia, por volta de 4 eV. No
entanto, o NiO apresenta baixa energia de formacdo de vacéncias de
niquel (Vni) e dependendo do processo de crescimento pode manifestar
caracteristicas semicondutoras do tipo p [15], [16]. Comumente o NiO &
chamado de isolante de Mott-Hubbard, para indicar que o efeito da
natureza isolante é devido a forte correlacdo eletronica 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 transferéncia de carga
[18].

Em 1972, L. F. Mattheiss [19], [20] relatou o primeiro estudo da
estrutura eletrdnica do NiO considerando teoria de bandas convencional,
mediante o qual prevé 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 isocromatica de raios X continuos -
Bremsstrahlung (EIB)]. Os correspondentes espectros sdo mostrados na
Figura 6. Trabalhos subsequentes, com variados métodos de sintese 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 fdétons 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 referéncia [25]).

Uma nova abordagem desenvolvida por K. Terakura et al. em
1984 [26], [27] considerando a aproximacdo 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 calculos computacionais foram realizados no decorrer
dos anos com o objetivo de melhorar 0 método LSDA. A maioria deles
sem éxito se compararmos com 0s resultados experimentais. Entre as
principais abordagens podemos citar; 0 método LSDA com corre¢do de
Hubbard (LSDA+U) [28], [29], aproximacdo do gradiente generalizado,
discutido por Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) [30], PBE com correcao
de Hubbard (PBE+U) [29], SIC (self-interaction corrected) — LSDA
[31]-[34], funcionais hibridos, discutido por Heyd-Scuseria-Enzerhof
(HSE) entre os anos 2003 e 2006 [35]-[38] e DMFT [39]. Até agora, 0
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mais acertado foi o método de funcionais hibridos, como discutido por
Jin-Jia Liu et al. em 2016 [13].

Na Figura 7 é mostrada uma comparacdo das previsfes de alguns
parametros (energia relativa dos estados magnéticos, parametro de rede,
momento magnético e band-gap) pelos métodos PBE, PBE+U e HSE
obtido da referéncia [13]. Os trés modelos preveem um comportamento
AF na direcdo cristalografica [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 0 experimental,
no entanto, o modelo HSE prevé um valor do gap similar ao
experimental. Os valores do parametro de rede e do momento magnético
calculados sdo mostrados na Figura 7(c,d), pode-se observar que 0s
modelos PBE+U e HSE presentaram um melhor desempenho em
relacdo ao PBE.
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Figura 7 (a) Energia relativa dos estados magnéticos do NiO calculados
utilizando os métodos PBE, PBE+U e HSE. Sdo também comparados os
valores de band-gap (b), parametro de rede (c) e momento magnético (d)
com seus correspondentes valores experimentais (Gréaficos adaptados da
referéncia [13]).
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Ni(OH); e NiO: Presente e Futuro

O hidréxido de niquel Ni(OH); é um material com muito
potencial para aplicacbes tecnolégicas em diversas areas. A bem
definida atividade eletroquimica redox que apresenta o torna um
excelente candidato para aplicacdes em sensores eletroquimicos, [40]-
[42], baterias [43]-[45], dispositivos eletrocrémicos [6], [46], [47],
células de combustivel [48] e supercapacitores [49]-[52].

Nos Ultimos anos vem se aprimorando o desempenho de
dispositivos j& 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 trés componentes principais,
uma espuma de niquel (EN) na qual séo crescidos flocos de grafeno (G)
e posteriormente sobre o grafeno é crescido Ni(OH), por
eletrodeposigdo, como é esquematizado na Figura 8. A presenga do
Ni(OH), possibilitou um considerdvel aumento da estabilidade da
ciclagem eletroquimica em comparagdo com trabalhos prévios [53],
[54]. O dispositivo resultante apresenta uma alta capacitancia especifica
de 2161 F/g com uma densidade de corrente de 3 A/g.

Espuma de EN / Grafeno Deposigao
niquel (EN) (G) de Ni(OH),

EN/ G/ Ni(OH),

Figura 8 Representagdo esquematica do processo de fabricagdo de um
eletrodo do tipo EN/G/Ni(OH), para ser utilizado em supercapacitores
[45].

Observou-se também que o Ni(OH), 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
nanocompdsitos para produgdo Hyg por fotocatalise. A importancia
desta pesquisa é devido ao fato de que é focada num tema de relevancia
mundial, o aproveitamento de energias limpas. Os nanocompositos sdo
produzidos utilizando trés materiais: nitreto de carbono grafitico (g-
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CsNa4), acetileno preto (AP) e Ni(OH),, como pode-se observar na
Figura 9(a). Reportou-se que 0 nanocomposito g-C3N4/0,5%-AP/1,0%-
Ni(OH): é 320, 100 e 3,31 vezes mais eficiente do que os compositos g-
C3Na puro, g-CsN4/0,5%-AP e g-C3Na/1,0%-Ni(OH),, respectivamente.
Acredita-se que o desempenho superior do compdsito ternario em
comparagdo com 0s outros é precisamente devido ao excelente efeito
sinérgico entre AP e Ni(OH). como co-catalisadores de duplo elétron
sobre a superficie de g-CsN4 permitindo a separacdo de pares elétron-
buracos foto-gerados.

Aplicagdes na éarea da salde envolvendo o Ni(OH): estdo sendo
também reportadas. Um trabalho deste ano (2017) desenvolvido por L.
Chen et al. [56] mostra o potencial do Ni(OH), para ser utilizado em
dispositivos de deteccéo de glicose. Eles construiram um sensor baseado
numa estrutura hibrida de nanoplacas de hidroxido de niquel (Ni(OH)2)
crescidas pelo método de microondas sobre nanofibras de carbono
obtidas por eletrofiacdo (NCE). A estrutura NCE/Ni(OH); resultante s&o
como barras cilindricas com nanoflocos de Ni(OH), aderidos na sua
superficie, a qual € finalmente depositada num eletrodo de carbono
vitreo (ECV). Um esquema do procedimento de construgdo do eletrodo
ECV/NCE/ Ni(OH); detector é mostrado na Figura 9(b). O desempenho
destes eletrodos como detectores de glicose mostraram baixo limite de
deteccdo (0,1 uM), amplo intervalo de deteccédo linear (0,005 — 13,050
mM) e excelente reprodutibilidade e estabilidade do sinal.

Acetileno

preto (AP) 8 % JEJL
-

NCE  Eletrofiagio

H,0 OH-
" N -

i P NiOH), Wy, =
Te S nio©om) € \
Figura 9 (a) Representacdo esquematica do funcionamento de um
dispositivo para geracdo de H() por fotocatélise [48]. (b) Esquema do
procedimento de construcdo de um eletrodo ECV/NCE/ Ni(OH); para
aplicacdo em sensores de glicose [49].
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Por sua vez, o NiO, devido as propriedades elétricas, magnéticas
e Oticas que apresenta, além de baixo custo e excelente estabilidade
quimica, estd sendo investigado para aplicacdo em diversas areas da
tecnologia. As suas caracteristicas semicondutoras tipo p permitiram
aplicacbes em optoeletrdnica mediante a fabrica¢do de hetero-juncdes.
Heterojuncgdes transparentes de p-NiO/n-ZnO foram desenvolvidas por
Ohta et al. em 2003 [57] com potencial aplicacdo em fotodetectores de
luz UV (~360nm), os quais apresentaram resposta comparavel 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 quanticos de CdSe/znS] / NiO (Figura 10(a)). Uma outra
configuracdo diferente foi desenvolvida em 2013 por Abbasi et al [59]
na qual foi fabricada uma heterojungdo do tipo n-ZnO (nano-barras)/p-
NiO/p-GaN (Figura 10(b)), o qual apresentou um amplo espectro na
regido visivel e no infravermelho (400 — 1000 nm). Recentemente
(2017) Zhao et al. [60] reportaram a criacdo de um diodo com
eletroluminescéncia no infravermelho préximo utilizando um sistema
multicamada p-NiO / n-InN / n-GaN, como ¢é mostrado
esquematicamente na Figura 10(c).

Catodo metalico
7Zn0O

.|  CdSc/ZnS

NiO

(b)

7% Vidro

Luz Luz
’ (a) cmitida cmitida

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 fabricagdo de
transistores [61], [62], dispositivos eletrocrdmicos [6], [47],
supercapacitores [63], [64], células solares [65]-[67]. Aplicacdo em
espectroscopia ultrarrapida (THz) foi também investigada por
Kampfrath et al. [68] utilizando um monocristal de NiO. O
comportamento antiferromagnético que apresenta o NiO na direcdo
cristalografica [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 representacdo do
experimento na qual a excitacdo dos elétrons no NiO foi produzida por
um pulso transiente B(t) de banda ampla na regido THz e o pulso
resposta, a qual corresponde a banda de frequéncias no infravermelho
préximo, se origina devido a uma magnetizacdo M(t) produzida no
material por efeito Faraday.

Pulso
IV proximo

B(1):
Pulso THz

\<1oo> (b)

Figura 11 (a) Rede cristalina do NiO mostrando o carater
antiferromagnético na direcdo [111] e a direcdo de oscilacdo do campo
magnético B(t) de alta frequéncia (THz). (b) Esquema da interagdo do
pulso THz com os spins eletrénicos do NiO para dar origem a um pulso
de spins coerentes (magnon). Figuras adaptadas da referéncia [68].

A relevancia da tecnologia THz de ultra-ampla-banda se deve a
capacidade de fornecer caracteristicas dos campos transientes, como
amplitude e fase, numa escala de tempo inferior a duracéo de uma Unica
oscilacdo da luz, femtosegundos. Além disso, vérios dos estados
quanticos relevantes de sistemas de muitos corpos da matéria
condensada possuem diferencas de energia na faixa dos fotons com
frequéncia de THz, portanto, a espectroscopia THz prové uma poderosa
ferramenta para resolver e controlar transi¢des individuais entre esses
estados, abrindo assim a possibilidade de novas aplicagdes.

Em 2014, Geim e Novoselov mostraram evidéncias
experimentais da possibilidade de se obter um material bidimensional
baseado em carbono, o grafeno [69]. Desde entdo, materiais 2D vem
ganhando cada vez mais importancia devido a estrutura Gnica e as novas
propriedades que apresentam, como alta relacdo superficie-massa,
distancias curtas de via de difusdo para ions e elétrons, alta
condutividade eletrénica 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), e NiO. Yoqui Zhu et al. em 2014 [76]
desenvolveram um método de sintese em grande escala de camadas
ultrafinas (espessura < 2nm) de o-Ni(OH),. O posterior tratamento
térmico destas camadas permitiu obter também camadas ultrafinas de
NiO. Ambos os sistemas ultrafinos demonstraram notaveis melhorias no
desempenho de dispositivos supercapacitores, com capacitancia
especifica maxima de 4172 F/g e densidade de corrente de 1 A/g [76].
Um outro método para producdo de sistemas ultrafinos de Ni(OH), foi
reportado em 2016 por A. Harvey et al. [77] o qual consiste na
esfoliacdo em fase liquida de cristais em camadas de Ni(OH),. 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 catalitico em dispositivos catalisadores de
evolucéo de oxigénio [77].

Por outra parte, clculos tedricos por primeiros principios estéo
sendo também publicados para sistemas 2D de Ni(OH)., com foco nas
propriedades magnéticas e eletr6nicas [78], [79]. Foi encontrado que o
estado fundamental do Ni(OH), bidimensional corresponde a um
semicondutor direto com acoplamento antiferromagnético entre dois
atomos de Ni préximos. Além disso, foi observado que o band-gap e o
acoplamento magnético (ajustavel de antiferromagnético para
ferromagnético, e vice-versa) sdo sensiveis a aplicacdo de um estresse
biaxial [79]. Devido a estas propriedades eletrbnicas ajustaveis, a
monocamada de Ni(OH). torna-se um candidato promissor para
aplicac6es em dispositivos spintronicos 2D.

Com o futuro desenvolvimento e aprimoramento dos métodos de
sintese de sistemas 2D de Ni(OH);, e portanto também de NiO, é
evidente que materiais ultrafinos de Ni(OH), e NiO continuardo sendo
parte da geracdo de sistemas 2D nos préximos anos.
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Este trabalho

Este trabalho estd dividido em quatro capitulos. No primeiro
capitulo intitulado conceitos bésicos, sdo apresentados 0s conceitos
bésicos relacionados com a técnica de sintese dos materiais em estudo.
No segundo capitulo, procedimentos e técnicas experimentais, €
apresentado uma breve descricdo das técnicas experimentais e
parametros experimentais utilizados em cada caracterizagdo. Seguindo
no terceiro capitulo, resultados e discussbes, sdo mostrados 0s
resultados experimentais obtidos na sintese e caracterizacdo dos filmes
de Ni(OH); e NiO, e no quarto capitulo sdo apresentadas as conclusées
finais e algumas sugestfes de continuidade do trabalho.

Objetivos gerais

* Crescer filmes de Ni(OH), sobre Si por deposigdo anddica e otimizar
0s parametros de deposicao.

* Estudar a relacdo entre os pardmetros de eletrodeposicdo dos filmes
com a porosidade e a eficiéncia faradaica.

* Estudar as variagdes morfologicas e estruturais dos filmes de (-
Ni(OH), obtidas por diferentes condi¢des de concentracdo e temperatura
do eletrolito.

* Obter filmes de NiO usando os filmes de Ni(OH), como precursores,
via tratamento térmico.

* Estudar as variagcBes morfologicas dos filmes de NiO obtidas por
diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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1. Conceitos Basicos
1.1 Eletroquimica

A eletroquimica é o ramo da quimica que estuda a inter-relacdo
entre fenbmenos elétricos e quimicos. Como exemplo, podemos
mencionar as transformacdes quimicas causadas pela passagem de uma
corrente elétrica (eletrolise), ou reciprocamente, a producdo de corrente
elétrica mediante reacBes quimicas (pilha). Desde seu inicio a
eletroquimica foi utilizada principalmente para fins decorativos, e
posteriormente ganhou um importante lugar nas aplicagGes industriais,
por exemplo, na galvanizacdo de metais, producdo em larga escala de
aluminio e cloro e na inddstria de automoveis [80]. Na atualidade com o
advento de dispositivos eletrbnicos formados por estruturas
nanométricas, novas aplicacbes foram  desenvolvidas em
microfabricagdo na indlstria eletronica [81]-[83], em microfluidica
[84], [85] e na fabricacdo de uma ampla gama de dispositivos, como as
telas eletrocrdbmicas, baterias, supercapacitores e células de
combustiveis [86].

A eletroquimica teve sua origem com a invencdo da pilha de
Alessandro Volta em 1800 (primeiro gerador estdtico de energia
elétrica), e teve uma grande evolucédo no periodo entre 1800 e 1815. A
pilha de Volta consistia principalmente em dois eletrodos metalicos, um
de cobre e outro de zinco, imersos em &cido sulflrico. O movimento de
cargas elétricas negativas era produzido em direcdo do zinco ao cobre
sempre que um fio condutor era ligado aos eletrodos, colocados nos
extremos da pilha [87].

A eletrodeposicdo foi inventada pelo professor italiano Luigi V.
Brugnatelli por volta de 1805, quando conseguiu eletrodepositar pela
primeira vez um metal na superficie de um substrato metalico, para o
qual utilizou uma pilha voltaica. A partir desses estudos se observou um
crescente aumento de pesquisas nesta area para obtencdo de variados
materiais em diferentes superficies [88].

Faraday foi outro personagem que fez importantes contribuicdes
para o desenvolvimento da eletroquimica, realizando pesquisas e
elaborando teorias. Os estudos realizados sobre a eletrélise de solugdes
de sais, &cidos e bases, serviram para obter as leis basicas da eletrolise
(1834), relacionando a acdo quimica produzida pela corrente e a
quantidade de eletricidade. Considerando, por exemplo, a seguinte
reacdo quimica de reducédo, A" +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 relacdo entre a carga total (Q) que passa
pela solucdo é diretamente proporcional & massa total (m) do produto
formado. Essa relagdo é conhecida como a “lei de Faraday da
eletrélise”, € pode ser expressa como:

m=(24)Q Eq. 1

onde M, é a massa molecular de A e F =~ 96485C /mol é a constante de
Faraday. Em casos mais gerais, mais de uma espécie quimica é
produzida, mas a producdo de cada espécie quimica obedece a lei de
Faraday [89].

Em 1875, Josiah Willard Gibbs introduziu uma propriedade
termodindmica combinando entalpia (A) e entropia (S) em um Unico
valor chamado energia livre de Gibbs (G). Esta quantidade é a energia
associada com uma reacdo quimica 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 analise. Em reacGes quimicas que
envolvem alteragcBes em propriedades termodinamicas, uma variante
desta equacdo é entdo escrita da seguinte forma:

AG = AA —TAS = AG® + RTInq Eq. 3

onde AG, AA e AS sdo as respectivas variagdes de G, Ae S; AG® é a
variacdo de G para um sistema sob condicdes padréo (1 atm, 298 K), R é
a constante universal dos gases ideais e g € 0 quociente de reacdo e
depende das concentracBes e dos coeficientes molares dos reagentes e
produtos. O parametro AG é importante na eletroquimica porque permite
saber a direcdo de uma reagdo quimica sob duas condigdes:
Temperatura T = cte e pressdo P = cte. Para AG > 0 a reacdo é ndo
espontanea (requer a entrada de energia externa para ocorrer) e se 4G <
0 entdo a reacdo € espontanea (ocorre sem entrada de energia externa)
[90].

Svante Arrhenius (1884) explicou a condutancia elétrica de
solucbes em termos de migracdo de ions e equilibrio entre ions e
moléculas no seu trabalho “electrolytic theory of dissociation”.
Arrhenius introduz o conceito de ionizagdo, como a separagdo de
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moléculas eletroliticas neutras em agua (eletrélito) em dois tipos de
particulas carregadas, positivas (cations) e negativas (anions), chamadas
de ions. Também determinou que esses ions eram livres para se
locomoverem através da solucdo na presenca de campos elétricos
(migracdo de ions), e que a condutividade elétrica da solucdo aumenta
com a concentracdo de ions na solucdo. No ano de 1903 recebeu o
Prémio Nobel em Quimica em reconhecimento a sua extraordinaria
contribuicdo que permitiu avangos importantes em quimica e
eletroquimica [91].

Walther Nernst (1889) estudou sistemas em equilibrio e
relacionou o potencial da célula (diferenca de potencial entre os
eletrodos onde sdo produzidos as reagBes de reducdo e oxidagdo, E =
Ereq — Eox) CcOm 0 quociente de reagdo (q). A equacdo de Nernst
permite determinar o potencial de uma célula em condi¢des ndo normais
de pressdo e temperatura, e foi deduzida da equacdo de Gibbs (Eqg. 3).
Entdo, em geral tem se que AG = —nFE, onde F é a constante de
Faraday, e em condi¢bes padrdo AG® = —nFE°. Substituindo essas
equivaléncias na equacdo Eq. 3 tem se finalmente a equagdo de Nernst:

— 0 _RT
E=E nFlnq Eq. 4

1.2 Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo de filmes finos € uma técnica que utiliza a
corrente elétrica para depositar um certo material num eletrodo de
trabalho via uma reacdo quimica, reduzindo ou oxidando ions contidos
num eletrolito. A eletrodeposicdo tem uma grande vantagem em relacao
a outros métodos de producdo de filmes finos, ja que é uma técnica que
possui baixo custo de instalacdo e producdo e permite trabalhar em
condic¢Bes ambientais e padréo de pressdo e temperatura [88].

Para a producao de filmes finos por eletrodeposi¢do é comumente
empregado um arranjo experimental, como mostrado na Figura 12,
composto por uma célula eletrolitica de trés 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 € chamado de eletrodo de trabalho (ET) e pode ser metélico ou
semicondutor. Como contra eletrodo (CE) inerte € utilizada uma lamina
metalica, tipicamente platina, para fechar o circuito elétrico. O terceiro
eletrodo é chamado de eletrodo de referéncia (ER), e tem por funcéo
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principal monitorar a polarizacdo imposta pelo potenciostato /
galvanostato entre 0 ET ¢ o CE. Um banho térmico é comumente
utilizado para reduzir as flutuacdes da temperatura da solugdo ou para
trabalhar a temperatura controlada [88].

-~ = Contra eletrodo (CE)

Figura 12 Esquema de uma célula eletrolitica de trés eletrodos. Os
eletrodos sdo conectados no potenciostato / galvanostato, o qual é
controlado por um computador para a aquisi¢ao de dados.

A importancia do ER é devido & necessidade de controlar o
potencial sobre o ET, independentemente do eletrdlito utilizado, para
isso 0 ER precisa ter uma alta resisténcia interna para impedir quase que
totalmente a passagem de carga elétrica. Alguns eletrodos de referéncia
comumente empregados sdo: Eletrodo de hidrogénio padrdo (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 deposicdo é promovida por reacdes de oxi-reducdo
mantendo uma diferenca de potencial (V) constante entre 0 ET e 0 ER, a
eletrodeposi¢do € chamada de potenciostatica. A corrente elétrica (1)
entre 0 ET e o CE ¢ registrada em funcdo do tempo (t) e a curva que
representa 0 comportamento I vs.t é denominada transiente de corrente.
Mas a deposicdo pode ser também produzida por uma diferencia de
potencial variavel, como é o caso da eletrodeposicdo por varredura de
potencial, na qual o potencial V entre 0 ET e 0 ER é variado linearmente
com certa taxa de varredura (medida em mV/s) e a corrente I €
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registrada. Este caso é particularmente utilizado para identificar picos de
oxidacdo e/ou reducdo em certo sistema eletroquimico [95]. Outro
exemplo de deposicdo com uma diferencia de potencial variavel é a
eletrodeposicdo pulsada, na qual é aplicada uma onda periddica
quadrada de potencial que alterna sucesivamente entre dois valores Vi e
V-, previamente escolhidos. Na deposicdo pulsada séo obtidos valores de
densidade de corrente mais altos durante um curto periodo de tempo
(us), aumentando assim a taxa de deposi¢cdo com grdos ndo porosos e
mais finos [96].

Um exemplo de eletrodeposicao catddica é a eletrodeposicao de
6xido cuproso, na qual uma solucdo aquosa de sulfeto de cobre serve
como fonte de ions de cobre. O processo ocorre em duas etapas: O
primeiro envolve a reducéo dos ions de cobre Cu?* para Cu* na solucéo
(reacdo R.g.1). O segundo passo é a precipitagdo quimica do oxido de
cobre (Cuz0) logo apds que os ions de Cu* sofrerem uma reacéo do tipo
mostrada em R.q.2 que ndo requer o fornecimento de elétrons pelo ET
[97]. Este processo em duas etapas € denominado de precipitacdo
eletroquimica.

Cu** +e - Cu* R.g.1

2Cut + 20H™ - Cuy0 | +H,0 R.g. 2

A eletrodeposi¢cdo de filmes semicondutores é comumente
realizada sobre substratos metalicos ou semicondutores degenerados, no
entanto, no caso de utilizar como ET um substrato semicondutor ndo
degenerado, silicio tipo n (p) por exemplo, a iluminagdo da superficie do
substrato é necessaria para promover a geragdo de buracos h* (elétrons
e~) na interface substrato / eletrolito [98].

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

Existem muitos métodos para preparar hidroxido de niquel
Ni(OH)2, e a escolha da técnica adequada depende muito das
carateristicas desejadas para o material, como fase (a ou P),
cristalinidade  (amorfo, cristalino), morfologia (nano-estruturado,
poroso) e forma (po, filmes finos) [7]. A precipitagdo quimica é uma
técnica bastante utilizada para a preparagdo de a-Ni(OH),, em grandes
quantidades ou em forma de filmes finos. Fundamentalmente consiste
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em misturar uma solucéo basica (NaOH, NHs, etc.) a uma solucéo de sal
de niquel (Ni(NOs3)2, NiSOQs, etc.). Quando o pH é suficientemente alto,
os excessos de fons OH- com os ions Ni?* formardo o-Ni(OH),
precipitado [7].

A fase a-Ni(OH), pode ser também obtida como filme fino sobre
um substrato condutor por eletrodeposicdo, que pode ser catddica ou
anodica. No caso de eletrodeposicdo catodica, o substrato metalico é
submerso numa solucdo de sal de niquel e submetido a um potencial
negativo para produzir a decomposic¢do das moléculas de agua (2H,0 +
2e” - H,+ 20H™). A presenca dos ions Ni%* na solugdo favorece a
precipitacdo eletroquimica do Ni(OH). na superficie do ET (Ni%* +
20H~ - Ni(OH), ). As carateristicas estruturais do produto séo
fortemente dependentes da natureza da solugcdo e da densidade de
corrente empregada [7], [99].

A fase a-Ni(OH), pode também ser obtida por eletrodeposicdo
anodica, utilizando uma solugdo de sal de niquel, que contenha ions
Ni?*. O eletrodo de trabalho é submetido a um potencial positivo, que
produziré a oxidacdo dos fons de Ni%* para Ni**, que leva a formacéo de
oOxi-hidroxido de niquel (NiOOH) instavel, seguindo a reagdo [100],
[101]:

Ni?* + h* + 30H- - NiOOH + H,0 R..3

No caso em que é utilizado como ET um substrato semicondutor
ndo degenerado, como silicio tipo n, a iluminacdo da superficie do
substrato é necessaria para promover a geracdo de buracos h* na
interface substrato / eletrélito, e assim permitir a formacdo de NiOOH
segundo a recdo eletroquimica R.q. 3. O processo de conversdo de
NiOOH para Ni(OH); é via uma auto-descarga espontanea que ocorre
no potencial entre a posicdo de equilibrio de NiOOH e a reacdo de
evolucdo do oxigénio, e pode ser descrita pela seguinte reacdo [102],
[103]:

2NiOOH + H,0 - %02 + Ni(OH), R.q. 4

A fase B-Ni(OH), de alta pureza pode ser produzida por
envelhecimento quimico da a-Ni(OH)2. O processo consiste em
submergir o material de a-Ni(OH), numa solucdo aquosa bésica de
KOH, e em seguida ocorre uma transformagdo espontinea para a fase .
Embora esse método seja tipicamente realizado em temperaturas na
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faixa entre 70 e 80 °C em meios alcalinos concentrados (~5 M de KOH)
[104], [105], estudos em temperatura ambiente (22-25-C) foram também
realizados [106], incluso utilizando agua deionizada pura em lugar de
solucdo alcalina [107], [108]. As principais conclusdes desses trabalhos
indicam que o envelhecimento ocorre mais rapidamente em meio
alcalino concentrado (7M - 8M KOH, 25°C) do que em agua pura (18,2
MQ-cm, 22°C) [7].

A fase de NiO é preparada por varios métodos. Um deles é por
aquecimento de pd de Ni acima de 400°C. O p6 de niquel reage com o
oxigénio do ambiente para finalmente produzir NiO [109], [110]. Outro
método bastante utilizado é o tratamento térmico do Ni(OH), em
temperaturas entre 300-500°C por intervalos de tempo entre 60-120 min,
em atmosferas variadas [111]-[114]. Neste caso, uma reagdo de
decomposi¢do ocorre, na qual s&o obtidos dois produtos finais, vapor de
agua e o esperado NiO, como descrito na seguinte reacao:

A=~400°C
Ni(OH), ——> NiO + H,0 1 R.g.5
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2. Procedimentos e Técnicas Experimentais

Filmes finos de B-Ni(OH). foram crescidos por eletrodeposi¢édo
potenciostatica anodica assistida por luz, previamente obtendo os
correspondentes voltamogramas para determinar o potencial adequado
de deposicdo. Filmes finos de NiO foram também obtidos por
tratamento térmico dos filmes de B-Ni(OH),. Os filmes de Ni(OH): e
NiO foram caracterizados por perfilometria de contato, difracdo de raios
X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) e microscopia eletrbnica de varredura
(MEV). Adicionalmente, a estrutura nanoporosa dos filmes de Ni(OH):
foi também estudada por MEV acoplado com uma fonte de ions
focalizados (MEV- FIF). Segue o detalhamento de cada etapa.

2.1 Preparacéo da solucéo eletrolitica e do eletrodo de trabalho (ET)

A solucdo eletrolitica foi preparada dissolvendo sulfato de
niquel hexa-hidratado (NiSO..6H,0O) em &gua deionizada e em seguida é
adicionado dodecil sulfato de sddio (SDS: sodium dodecyl sulfate)
como surfactante anidnico. A solucdo resultante tem uma aparéncia
cristalina como pode-se ver na Figura 13(a). Como agente tampéo foi
utilizado 1,0 M KOH, e ao se adicionar na solucéo anterior é formada
uma fase branca como é mostrado na Figura 13(b). Experimentalmente
observou-se que com um tempo de precipitacdo da fase branca de no
minimo trés dias, a filtragem dessa fase é mais eficiente e fornece uma
solucdo eletrolitica final novamente cristalina (Figura 13(c)). A
concentracdo de Ni%* na solugdo pode ter diminuido devido a formagéo
do precipitado.

NiSO,.6H,0 + SDS Soluc¢@o Final

Filtragem
(ap6s 3dias)

Figura 13 Solucdo eletrolitica antes (a) e depois (b) de adicionar o
KOH. (c) Solucdo apo6s filtragem (deixou-se precipitar por trés dias).
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Duas solugBes eletroliticas foram preparadas, 0 primeiro
(segundo) contém 0,50 M (0,75 M) de NiSO4.6H-0, 0,5 % em massa de
SDS e 12 ml de 1,0 M KOH por cada 100 ml de solucédo. O volume de
KOH utilizado foi o necessario para obter um pH~7 do eletrélito.

O substrato onde serdo depositados os filmes consiste num
pedaco quadrado de silicio de aproximadamente 1,1 cm de lado, que foi
clivada a partir de uma lamina de silicio monocristalino (100) tipo n. O
eletrodo de trabalho é constituido pelo substrato de silicio montado
numa haste metélica e ambos sdo 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 regido circular da superficie do silicio para a deposi¢éo
do filme.

Haste _,___,
metalica

Fita
dupla

(R, =

face

9| [o

(a) Siligie, = | lovo-

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

2.2 Voltametria ciclica assistida por luz

Um estudo prévio por voltametria ciclica foi necessario para
determinar o potencial adequado para a eletrodeposi¢do dos filmes finos
de Ni(OH).. Uma célula eletrolitica de trés eletrodos, como mostrada na
Figura 15(a), foi utilizada para a obtencdo dos voltamogramas. Como
eletrodo de referéncia (ER) utilizou-se um eletrodo de calomelano
saturado - SCE e como contra eletrodo (CE) uma lamina de platina.
Utilizou-se laminas de silicio monocristalino (100) tipo n montados
numa haste metalica como ET, como foi mostrado na Figura 14 na se¢éo
anterior. Antes de colocar o ET na célula eletrolitica, é imerso em
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solugdo 5% HF por aproximadamente 30 s para remover 0 6xido nativo
da superficie do silicio.

A montagem experimental completa é mostrada na Figura 15(b).
A fonte fluorescente de luz de 20 W de poténcia tem como objetivo
aumentar a densidade de portadores da superficie do silicio 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 0 ET e 0 ER, num intervalo
de potenciais positivos para encontrar o potencial que fornece uma
corrente anddica mais intensa. Aplicacdo de potenciais negativos foram
também testadas, no entanto, produz unicamente reacdes indesejadas
como precipitacao eletroquimica de niquel metélico e liberacdo de gas
H..

Notebook (b)

eletrolitica

Figura 15 (a) Célula eletrolitica na configuracdo de trés eletrodos. (b)
Montagem experimental para a eletrodeposicao de filmes finos.

2.3 Eletrodeposicao potenciostatica assistida por luz

A eletrodeposicdo dos filmes é conduzida utilizando a mesma
configuragdo experimental utilizada na obtencdo dos voltamogramas,
com a Unica diferenca que neste caso o potencial aplicado no ET com
respeito ao ER é mantido constante. A célula eletrolitica é imersa num
banho térmico para estabilizar a temperatura da solucdo eletrolitica
durante o experimento. A eletrodeposi¢do foi realizada com quatro
temperaturas diferentes (T = 10, 15, 20 e 25 °C) e duas concentra¢des do
eletrélito (C = 0,50 e 0,75 M), para estudar o efeito de C e T no
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crescimento e caracteristicas dos filmes obtidos. A montagem
experimental utilizada é esquematicamente representada na Figura 16.

Figura 16 Representacdo esquematica de uma célula eletrolitica de trés
eletrodos. Os eletrodos sdo conectados a um potenciostato —
galvanostato, o qual é controlado por um computador. A célula é imersa
num banho térmico para controle de temperatura. Uma lampada é
também acoplada para fazer experimentos assistidos por luz.

2.4 Obtencdo de filmes de NiO: Tratamento térmico dos filmes de B-
Ni(OH):

Os filmes finos de NiO foram obtidos por tratamento térmico
(recozimento) dos filmes de B-Ni(OH),. 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 (Tamp ~ 25 °C) até
uma temperatura To em 30 minutos e logo a temperatura foi mantida
constante em To 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 To = 400, 600 e 800 °C. Todos os tratamentos
térmicos foram realizados em atmosfera de ar.
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t (min.)

Tubo de quartzo ‘1 150

Figura 17 (a) Fotografia do forno de tubo utilizado no tratamento
térmico dos filmes de B-Ni(OH).. (b) Variacdo da temperatura do forno
com o tempo. Em t = 150 min o forno é desligado.

2.5 Relacdo entre € e p para filmes crescidos por eletrodeposi¢édo

Nesta seccdo é apresentada uma modelagem geométrica para a
obtencdo de uma equacdo que relaciona a porosidade e a eficiéncia
faradaica de um filme fino com estrutura porosa arbitraria
eletrodepositado sobre uma area S. Nesta abordagem é considerado que
0 volume total do filme (V) pode ser hipoteticamente dividido em duas
partes, uma parte de material compacto (V) e outra parte vazia
correspondente a parte porosa, com volume total V,, como é
esquematicamente representado na Figura 18.

Filme poroso: V¢ Separacio hipotética

Parte material: Vg, m¢, pc

Figura 18 (a) Representacdo esquematica do filme poroso. (b)
Separacao hipotética das partes compacta e vazia.

Uma vez que a eficiéncia faradaica (0 <& <1) define a
guantidade de massa eletrodepositada e a porosidade dos filmes (0 <
p < 1) define a fracdo do volume total que ndo é ocupada por essa
massa, entdo, tanto ¢ e p definem a espessura (H) do filme. Portanto, é
entdo desejavel relacionar os pardmetros geométricos dos filmes (H:
espessura e S: area da superficie) com parametros estruturais (p:
densidade do material eletrodepositado - compacto, M: massa molecular
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do material eletrodepositado e p: porosidade) e eletroquimicos do
processo de crescimento (Q: carga eletroquimica, : eficiéncia faradaica,
n: numero de elétrons transferidos por cada molécula depositada).

Nestas condi¢Bes, a massa eletrodepositada (m ) calculada
utilizando a lei de Faraday (Eg. 1) e o volume correspondente (V)
considerado como compacto, serdo respectivamente:

m=s(nﬂF)Q Eq.5
V=SH(1-p) Eq. 6

Utilizando as equagBes Eq. 5, Eq. 6 e a definicdo de densidade,
temos:

—m_M(=)(2
P=v=%Fs (l—p) (H) Eq.7
ou equivalentemente, esta equacao pode ser expressa na forma:
— ("PFS\(H) _ &
8"_( M )(Q)_l—p Eq.8

onde foi introduzido o parametro ¢, definido como a eficiéncia para o
caso em que p = 0, ou equivalentemente, o limite superior da eficiéncia,
verifica-se portanto que € < ;. Note-se que &;5 pode ser calculado para
cada filme a partir dos valores de Q e H obtidos experimentalmente.
Esta relacdo é importante porque, uma vez que 0 parametro g €
calculado, utilizando a equacdo Eq. 8 é possivel calcular a carga
necessaria para crescer filmes com certo H definido, como veremos
mais em detalhe na secéo 3.2.5.

2.6 Técnicas de caracterizacao e detalhes experimentais
2.6.1 Perfilometria de contato
Para as medidas da espessura dos filmes utilizou-se um
perfildbmetro de contato Dektak XT da Bruker, como mostrado na Figura

19(a). O funcionamento deste tipo de equipamento baseia-se no contato
da superficie da amostra com a ponta do perfildmetro, a qual pode fazer
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uma varredura numa determinada direcdo. A ponta exerce uma forca
normal a superficie 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 direcdo diametral da amostra. Em
nosso caso utilizou-se uma ponta com raio de curvatura de 2 um, com
uma forca aplicada pela ponta na amostra de 10 mN e distancia
percorrida pela ponta de 10 mm, para abranger o filme completo.

Figura 19 (a) Perfildmetro Dektak XT da Bruker utilizado nas medidas
da espessura dos filmes. (b) Fotografia durante a obtencdo de um perfil.
A insercdo mostra uma visdo mais de perto da ponta do perfilémetro
sobre o filme, e é representado um perfil (linha vermelha) obtido com
uma varredura na direcdo diametral do filme.

2.6.2 Difracdo de Raios X (DRX)

Raios X possuem comprimento de onda entre 0,01 e 100 A, da
ordem da distancia interatdbmica de uma rede cristalina. Devido a isso,
uma rede cristalina pode ser utilizada como uma rede de difracdo
tridimensional de raios X, e os padrdes de interferéncia obtidos
fornecem informacao importante do material cristalino, como orientacéo
cristalografica, tipo de célula unitaria, pardmetro de rede, entre outras.

A Figura 20 mostra uma representacdo geral de dois planos
interatdmicos (hkl) de um cristal. Os planos cristalinos estdo formados
por atomos discretos, separados por regiGes de menor densidade
eletronica, ordenados periodicamente. Argumentos de interferéncia de
ondas permitem obter uma equacgdo que relaciona o comprimento de
onda (1) do raio X incidente, a distancia entre os planos interatdmicos
(hKl) (dnk;) e o correspondente angulo de espalhamento (6y,;). Essa
equacdo é conhecida como a lei de Bragg [115], e é dada por:
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A= Zdhkl sin Ohkl Eq 9

Figura 20 Representacdo geral dos planos cristalinos, na qual os &tomos
de planos consecutivos ndo estdo exatamente um acima do outro.

Difratogramas de raios X séo tipicamente obtidos utilizando a
geometria Bragg — Brentano, a qual é esquematicamente representada na
Figura 21. Nesta configuragdo o angulo incidente w é definido pela
direcdo do feixe primario e pela projecdo desta na superficie da amostra,
e 0 angulo de difracdo 26 é definida pela direcdo do feixe primario e a
posi¢do do detector. Se verifica também que w = 0 e o vetor de difracdo
q = k — k' é sempre normal a superficie da amostra.

A Figura 22 mostra o difratdbmetro de raios X PANalytical
X'PERT utilizado em nossa experiéncia. Os difratogramas foram obtidos
com radiagao de comprimento de onda A = 1.5406A Cu Ka,. Os dados
foram coletados numa faixa de 260 = 30 — 95° para os filmes de -
Ni(OH), e NiO, devido ao fato que nesse intervalo aparecem o0s
principais picos correspondentes a difratogramas de p6 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 Representagdo esquematica da geometria Bragg — Brentano,
também conhecida como 6 — 26 porque w = 6.

Figura 22 Representacdo da geometria Bragg-Brentano num
difratdmetro de raios X, PANalytical X’PERT do LDRX - UFSC. A
insercdo mostra uma ampliacdo da parte central do difratbmetro (onde é
colocada a amostra) na qual sdo representados os feixes incidente (),
espalhado () e o vetor de difracdo (T1).
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2.6.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma das técnicas mais utilizadas de
identificacdo e caraterizacdo estrutural de materiais. Baseia-se na
deteccéo da luz espalhada por uma amostra sobre a qual incide um feixe
de luz monocromatica. O resultado é um espectro com picos de
diferentes intensidades, cada um dos quais estdo associados a fdtons
inelasticamente espalhados com uma determinada frequéncia. O
espalhamento Raman em cristais pode ser visto como espalhamento
inelastico de um foton, produzindo a criacdo ou aniquilagdo de um
(primeira ordem) ou mais fonons (ordem superior) com conservacdo de
momentum linear. A posicdo dos picos no espectro Raman estd
associada a massa atbmica, forca de ligacdo e disténcia interatomica,
enquanto a intensidade dos picos estd associada com mudancas na
polarizabilidade do modo Raman ativo devido a transferéncia de cargas
entre &tomos/ moléculas.

As vantagens que apresenta esta técnica sdo principalmente:
sensibilidade a diversas estruturas moleculares, facilidade de uso, ampla
disponibilidade, rapida aquisicdo da medida, pouca ou nenhuma
preparacdo de amostras, ndo destrutiva. A Figura 23 mostra uma
representacdo esquematica de um espectrdmetro Raman, conhecido
também como p-Raman. Neste tipo de espectrometro o feixe de um
laser com comprimento de onda A, 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 dticas. A lente L1 tem uma dupla funcéo, ja que
focaliza o feixe numa regido pequena da amostra (area < 10 um?) e por
sua vez coleta a radiacdo espalhada. A radiacdo espalhada é direcionada
para o espectrOmetro para ser analisada, mas previamente passa por um
filtro (F) que deixa passar unicamente o sinal correspondente ao
espalhamento inelastico e bloqueia & radiagdo com A = 4,. O sinal
processado no espectrometro e medido no detector (D) e a aquisi¢do dos
dados é feita no computador (PC) que controla o espectrometro.
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Figura 23 Diagrama esquematico de um p-Raman convencional. As
setas menores (maiores) indicam menor (maior) intensidade da luz
produzida pelo laser ou pelo espalhamento ineléastico na amostra.

Para a obtencdo dos espectros Raman das nossas amostras foi
utilizado um espectrémetro Raman modelo Alpha 300R da Witec, o
qual é mostrado na Figura 24. Trabalhou-se a temperatura ambiente na
configuragdo retroespalhamento utilizando uma lente objetiva de 50x. A
linha de 532 nm de um laser Nd:YAG foi utilizada para a excitacdo. O
feixe de laser incidente foi focado na superficie das amostras com um
tamanho de ponto < 5 um e uma poténcia em torno de 1 mW para evitar
modificagdes estruturais por aquecimento local.

N

‘
A :

s 4 Conlrl da posigao
— " Suporte das amostras | x-y-z das amostras
Figura 24 Fotografia do espectrdmetro Raman utilizado. Este
espectrdmetro se encontra nas instalagdes 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 analise de superficie baseada no efeito
fotoelétrico, desenvolvido por Kai Siegbahn em 1956 [116]. Permite
identificar quantitativamente todos os elementos quimicos na superficie
da amostra (profundidade < 10 nm, equivalente a ~20 camadas
atbmicas) assim como suas concentracfes relativas e estados de
oxidacdo. Esta técnica é realizada em ultra alto vacuo, tipicamente em
pressdes na ordem de 10 Torr, devido a contaminacéo superficial que
ocorre pela presenga de gases residuais, como por exemplo CO. A uma
pressdo de 10 Torr, uma monocamada completa de elementos do gas
residual seria formada em apenas 3 segundos, enquanto que a 10 Torr
levaria cerca de 1 hora [117].

Dois tipos de fontes priméarias de raios X sdo usualmente
utilizadas, Al-Ka e Mg-Ka, que correspondem a linha Ko de emiss@o de
raios X caracteristicos gerados numa ldmina de aluminio (Al) ou
magnésio (Mg) por um feixe de elétrons acelerados. O feixe de raios X é
direcionado a superficie do s6lido em estudo produzindo a excitagdo de
elétrons de estados ocupados para niveis acima do nivel de vacuo dentro
do sélido. Posteriormente os elétrons difundem através da rede cristalina
até chegar na superficie para finalmente escapar com energia cinética
diferente de zero. Esses elétrons ejetados passam por uma Gtica
eletrénica (lente eletrdnica cilindrica) e logo ingressam ao analisador de
energia hemisférico para finalmente serem contados num detector. O
analisador de energia é formado na verdade por duas superficies
semiesféricas metalicas, as quais estdo submetidas a um potencial
elétrico.

A conservacdo da energia no processo descrito anteriormente
pode ser representada pela equacao

onde hv é a energia do foton incidente, Ex € a energia cinética medido
pelo analisador, E; a energia de ligacdo do nivel excitado e ¢ é a
energia necessaria para colocar um elétron da energia de Fermi para o
nivel de vacuo. A Figura 25 mostra uma representacdo esquematica da
técnica. Podem também ser observados os espectros para um intervalo
amplo de energia (inspe¢do) para quatro elementos puros (Rh, Ag, Ir,
Pt), nos quais podem serem vistos 0s picos cujas posi¢Oes correspondem
as energias de ligacdo dos elétrons ejetados do material. As intensidades
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desses picos sdo proporcionais as densidades de estados correspondentes
a cada energia de ligacdo [118].

Em nosso estudo, as medidas de XPS foram realizadas com dois
equipamentos. Um destes foi 0 ESCALAB 250Xi da Thermo Scientific
(UFF, RJ) e o outro foi 0 SPECS PHOIBOS 100/150 (CBPF, RJ). Os
dois contam com uma fonte de raios X monocromatico de Al Ko com
energia de 1486,6 eV. O espetrometro ESCALAB 250Xi permite
trabalhar com um tamanho de spot bem menor (~650 pm de didmetro),
porém a relacdo sinal — ruido é maior. No caso do SPECS PHOIBOS, o
tamanho do spot é maior (entre 0,5 e 5,0 mm de didmetro), que pode ndo
ser conveniente para amostras muito pequenas. Em ambos os casos, a
pressdo dentro da camara de andlise foi mantida em aproximadamente 1
x 10 mbar.

Fonte de fotons:

- Tubos de raios X

- Lampada UV

- Laser

- Radiagdo Sincrotron

Analisador hemisférico
de energias cinéticas

Fotons % _ -[9%

y Fbloélé[rons -~ » Y
e -E 35'— z 48 %P VB P
s x 30| “Rh
o =1 A L4 .
SIXIY \q_: 44’ \{a
Amostr: Ble 2 X A"
0StEa = o ow
(Com diferentes graus de liberdade § ®» * e 4. =
a b1 °Pt
para translagdo e rotagdo) E ‘ :

700 S(I)O 5&0 45)0 3&0 200 1é0 0

Energia de ligac¢do eletronica (eV)
Figura 25 Representacdo esquematica da interacdo dos raios X com 0s
elétrons da superficie de uma amostra. Espectros de inspecdo sdo
mostrados para alguns materiais. (Imagem adaptada da referéncia
[118]).

A Figura 26 mostra uma fotografia do espetrdmetro SPECS
PHOIBOS, na qual pode-se distinguir algumas partes importantes, como
o0 analisador hemisférico (1), saida das lentes eletronicas e entrada ao
analisador (2), detector eletrénico multicanal (3), fonte de raios X (4), a
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pré-cdmara (5) e a camara de ultra alto vacuo (UHV) (6), manipulador
manual de translacdo e rotacdo do porta amostras dentro da camara de
UHV (7) e um manipulador magnético para transladar as amostras da
pre-camara para a cAmara de UHV, e vice-versa (8). A inser¢do mostra
uma visdo do interior da cdmara de UHV, onde pode se apreciar o porta
amostras, a saida do canhdo de raios X, entrada as lentes eletronicas,
entre outras componentes.

utilizado em nossas experiéncias. Este equipamento encontrasse
instalado no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) em Rio de
Janeiro - Brasil. A inser¢cdo mostra uma visdo do interior da camara
onde pode-se observar o porta amostras, detector e a saida da fonte de
raios X.
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2.6.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): Morfologia e
composicdo

Os microscopios eletrbnicos surgiram como uma necessidade,
devido a limitada resolucdo dos microscépios 6ticos pelo comprimento
de onda da luz visivel. Gragas a proposta do comportamento dual das
particulas de Louis de Broglie em 1925 [119], foi possivel associar um
comprimento de onda A a um elétron acelerado, abrindo assim a
possibilidade de pensar num microscépio baseado em feixe de elétrons.

Dependendo da sua energia, um elétron pode apresentar um
comprimento de onda associado com valores comparaveis as dimensoes
atdmicas, aproximadamente 3A, com o qual é possivel obter resolugio
de trés ordens de grandeza maior do que com um microscopio o6tico. Os
microscopios atuais sdo capazes de produzir imagens com magnificacdo
de até 1000000 vezes e com uma resolucdo espacial de 0,8 nm em 30kV
(Manual de usuério do Nova NanoSEM 650).

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

1) Canhdo de elétrons, cuja finalidade é a producgéo dos elétrons e a sua
aceleracdo para o interior da coluna. Os elétrons sdo produzidos
termoionicamente por filamentos de W e LaBg, ou por efeito de emisséo
de campo aplicando altas tensdes num cristal de W. A Figura 27(b)
mostra esses trés tipos de filamentos.

2) Sistema de lentes, formada por duas lentes magnéticas condensadoras
(para colimar o feixe de elétrons primarios o maximo possivel) e uma
objetiva (para reduzir aberracdes esféricas).

3) Unidade de varredura, constituida basicamente por quatro bobinas de
varredura e o detector, controlados simultaneamente pelo circuito de
varredura para processar 0s dados e formar a imagem.
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Figura 27 (a) Representacdo esquematica da torre de um MEV tipico na
qual pode-se observar os principais componentes (imagem adaptada da
referéncia [120]). (b) Filamentos para producao de elétrons por emissdo
termidnica (W e LaBg) e por emissao de campo (W).

Esta técnica apresenta variantes devido as diferentes particulas
emitidas pela superficie ao interagir com o feixe de elétrons primario,
tais como elétrons secundarios, elétrons Auger, elétrons retroespalhados,
luz visivel, raios X continuos (Bremsstrahlung) e carateristicos. Os
elétrons secundarios sdo geralmente mais utilizados para anélise da
morfologia superficial e os raios X caracteristicos para a identificacdo de
elementos na amostra.

Amostras com baixa condutividade elétrica, como € o caso dos
filmes de B-Ni(OH)2 e NiO, devido a efeitos de carregamento elétrico
podem apresentar certas dificuldades para obter imagens com boa
resolucdo. Para resolver esse problema, os filmes foram previamente
revestidos por pulverizacdo catddica com uma camada fina de ouro (~15
nm) antes da analise. Esse valor da espessura foi escolhida de forma que
a camada de ouro seja suficientemente espessa para que a intensidade de
elétrons secundarios emitidos forneca um bom contraste mas sem
produzir distor¢cdes da morfologia superficial. Um MEV equipado com
uma fonte de emissdo de campo modelo JEOL-JSM-6701F, operada em
5,0 kV foi utilizado para a aquicicdo das imagens e para obter os
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espectros de raios X por dispersdo de energia (EDS) para analise
guimica dos filmes. Este microscopio se encontra nas instalagdes do
laboratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da UFSC. Uma
fotografia deste equipamento é mostrada na Figura 28.

. x "‘\//
Figura 28 Fotografia do MEV do Laboratério Central de Microscopia
Eletronica da UFSC (LCME — UFSC). Esse microscépio esta equipado
com um sistema de emissao de campo.

Alguns microscdpios eletrénicos de varredura possuem um
sistema para reduzir efeitos de carregamento das amostras sem precisar
do recobrimento da amostra com uma camada metélica, como é o caso
do MEV modelo Nova NanoSEM 650, da FEI, o qual é mostrado na
Figura 29. Este microscopio foi utilizado para obter imagens de um
grupo de amostras de B-Ni(OH)z e NiO nas instalag6es do INL, Braga —
Portugal. Este equipamento vem com um sistema avangado de varredura
(FEI SmartSCAN) de cada linha que forma a imagem final, que consiste
numa varredura entrelacada (varredura de linhas ndo adjacentes, para
dar maior tempo para cada linha descarregar) conjuntamente com uma
correcdo do deslocamento das linhas (caso o descarregamento de cada
linha ndo 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 ions focalizados (MEV-
FIF)

Para o estudo da nanoestrutura interna dos filmes de B-Ni(OH),
utilizou-se um microscopio de feixe duplo, que é basicamente um MEV
acoplado com uma fonte de ions focalizados (MEV-FIF). A Figura 30
mostra uma fotografia do equipamento utilizado, modelo Helios
NanoLab 450S da FEI Company. Este equipamento se encontra nas
instalacbes do INL, Braga - Portugal. Os dados adquiridos com este
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equipamento permite realizar uma reconstrucdo 3D da nanoestrutura dos
filmes a partir da andlise de imagens obtidas por um processo de
segmentacdo em série.

Figura 30 Fotografia do MEV-FIF do INL, modelo Helios NanoLab
450S da FEI Company. Este equipamento foi utilizado para a obtencéo
dos dados de segmentacdo em série da nanoestrutura dos filmes de B-
Ni(OH)s.

O procedimento para a obtencdo da sequéncia de imagens é
mostrado na Figura 31. Inicialmente, mediante um feixe de ions de Pt é
depositada uma camada retangular de Pt de ~3um de espessura sobre 0
filme, como apresentada na Figura 31(a). O objetivo da camada de Pt é
proteger a regido do filme que sera analisada e permitir fazer um melhor
corte das fatias com o feixe de ions de Ga, evitando assim destruir a
nanoestrutura porosa do filme. Na sequéncia, um feixe de ions 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 secdo transversal do filme e obter as imagens de microscopia
eletrbnica. Uma representacdo esquematica deste sistema resultante é
mostrada na Figura 31(c). Pode-se apreciar que o feixe de ions é em
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todo momento perpendicular a superficie do filme para assim conseguir
fazer os cortes de cada fatia. As imagens MEV sdo obtidas com uma
inclinacdo, por esse motivo as imagens deveriam ser corregidas
dividindo por um fator sen(52°) na direcdo do eixo z. No entanto, esta
correcdo ndo é necessaria se 0 objetivo destas imagens sdo unicamente o
calculo da porosidade da nanoestrutura do material em estudo.

Superficie do Filme x (c)

Pt

|

Pt

~5 nm

Figura 31 (a) Imagem MEV - vista de topo mostrando a camada
protetora de Pt depositada sobre a superficie do filme de B-Ni(OH).. A
barra de escala corresponde a Spum. (b) Imagem MEV apo6s de abrir uma
trincheira com o feixe de ions. (c) Geometria MEV-FIF (ndo em escala)
utilizada durante o processo de corte e visualizagdo. As linhas
pontilhadas verticais indicam a divisdo entre fatias adjacentes.

3. Resultados e Discussdes
3.1 Sintese de filmes de Ni(OH)2 e NiO
3.1.1 Voltametria ciclica e eletrodeposicao potenciostatica

Utilizou-se uma célula eletroquimica de trés eletrodos como
descrita na se¢do 2.3. A fonte de luz foi uma lampada fluorescente
comercial de 20 W. A escolha da lampada foi principalmente porque s6
se precisava de uma fonte de luz suficientemente energética para gerar
pares elétron-buraco na superficie do silicio (ET), isto é, luz visivel. A
intensidade da luz incidente no ET foi controlada com a distancia entre
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lampada e ET, a qual foi mantida sempre constante a uma distancia
aproximada de 5 cm.

Voltamogramas com potenciais entre -3,0 e 0,0 V (vs. SCE)
foram obtidos (ndo mostrados aqui), nos quais observaram-se altos
valores de corrente correspondentes a precipitacdo eletroquimica de
niquel e geragdo de H(), reacBes que ndo sdo de interesse para o
crescimento de Ni(OH).. 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
solucbes eletroliticas preparadas. Pode-se observar que o pico de
oxidacédo dos ions de niquel (Ni?* — Ni®* + ¢) para a menor taxa de
varredura (10 mV/s) se encontra préximo a 2,0 V vs. (SCE). Quando a
taxa de varredura é aumentada, o pico de oxidacdo desloca-se para
potenciais maiores 0 qual é um comportamento tipico de processos
irreversiveis. As correntes medidas no caso da solugdo com C = 0,75 M
sdo maiores com respeito a solu¢do com C = 0,50 M, isso é um
comportamento esperado jA que a corrente depende diretamente da
concentracdo de ions [121].

A posicdo do pico de oxidacdo faz supor que no caso de
eletrodeposi¢do potenciostatica, o potencial que fornecerd maior
corrente I, ou carga Q, para uma deposicdo mais rapida, seria em torno
de 2,0 V (vs. SCE). Para verificar esse fato, realizou se vérias
eletrodeposicdes potenciostaticas, para potenciais desde 0,2 até 2,0V
(vs. SCE), utilizando as solugbes com C = 0,50 e 0,75 M em
temperaturas T = 10 e 20 °C. O tempo de deposicdo para todos 0s casos
foi 0 mesmo, t = 300 s. A Figura 32(b) mostra a carga total Q, calculada
integrando os respectivos transientes (a serem apresentados na préxima
secdo) para cada potencial de deposicéo, na qual pode se ver que para
valores entre 1,8 — 2,0 V (vs. SCE) a carga Q, é efetivamente maxima.
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Figura 32 (a) Curvas de voltametria ciclica com taxas de varredura de
10, 20 e 40 mV/s, utilizando as solug¢des com C = 0,50 e 0,75 M numa
célula eletrolitica de trés eletrodos em T = 20 °C. (b) Estudo da carga
total Q obtidas por eletrodeposicdo potenciostatica em potenciais desde
0,2 — 20 V (vs. SCE) durante t = 300s, utilizando as solugdes
eletroliticas com C = 0,50 € 0,75 M em temperaturas T = 10 e 20 °C.

3.1.2 Crescimento de filmes de Ni(OH),: Eletrodeposi¢do anddica
potenciostatica assistida por luz

A partir dos resultados de voltametria ciclica e o estudo da
evolugdo 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)..
Transientes tipicas do processo de eletrodeposicdo para concentracdo C
= 0,50 M (C = 0,75 M) sdo mostrados na Figura 33(a) (Figura 33(b))
para as temperaturas T=10 e 20 °C. As densidades de corrente positivas
indicam que o processo é anddico. Para as duas concentracbes é
observado que nos estagios iniciais a corrente é constante e depende da
temperatura. O primeiro pico da densidade de corrente depende pouco
da concentragdo de ions Ni?* e ocorre mais cedo para 20 °C do que para
10 °C, em aproximadamente 9 e 28 s, respectivamente. Um segundo
pico muito amplo é também observado em ~135 e ~440 s para as
condicbes C = 050 M/ T =20°Ce C=050 M/ T =10 °C,
respectivamente e em ~80 e ~330 s para as condicbes C=0,75M /T =
20°C e C=0,75 M/ T = 10 °C, respectivamente. Depois disso, para
todos os casos a densidade de corrente diminui e tende a um estado
estacionario para t > 1000 minutos.
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Figura 33 Transientes de densidade de corrente potenciostatica obtidos
utilizando as solugdes com concentracdes C=0,50 M (a) e C=0,75 M
(b) em temperaturas T = 10 e 20 °C. Foi utilizada uma escala logaritmica
para o tempo para facilitar a visualizacdo dos picos de nucleacao.

Picos de correntes multiplos em transientes foram observados em
diferentes sistemas eletroquimicos [122], [123]. Um dos mecanismos
possiveis, como proposto por Abyaneh et al. [124], é que o primeiro
pico no transiente pode estar associado a uma nucleacdo bidimensional e
0 segundo a uma nucleacdo tridimensional e crescimento cristalino
seguido pela sobreposicdo de centros de crescimento. Essa ideia é
reforcada por imagens de MEV de amostras preparadas em momentos
préximos ao segundo pico de corrente, nas quais observou-se que ocorre
a coalescéncia dos gréos de Ni(OH)2, como mostrado na Figura 34. Uma
contribuicdo na corrente eletroquimica devido aos processos de
oxidacdo e passivagdo do Si no estdgio inicial da eletrodeposicdo
também ndo é descartada.

Séo também mostrados quatro transientes para o caso C = 0,75 M
e T =20 °C com tempos de deposicao diferentes e com o eixo do tempo
em escala decimal na Figura 35. Fotografias de filmes de diferentes
espessuras sdo 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 coloracdo azul (laranja) que apresenta é devido a
intereferéncia Otica de primeira ordem da radiacdo 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 = 20°C, para um tempo de eletrodeposicdo perto do segundo pico

de corrente (t ~ 80 s).
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Figura 35 Transientes de correntes dos filmes eletrodepositados a partir
do eletrélito com C = 0,75 M. S8o também mostradas fotografias dos

filmes correspondente a cada transiente.
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3.1.3 Obtencéo de filmes de NiO: Tratamento térmico de filmes de
B-Ni(OH),

Filmes de NiO foram obtidos a partir do tratamento térmico dos
filmes de B-Ni(OH),. O tratamento térmico produz a liberagcdo de
moléculas de 4gua da estrutura interna do 3-Ni(OH), seguindo a reacéo
guimica (R.g. 5). Em nossa experiéncia foram utilizadas trés
temperaturas de tratamento térmico, To = 400, 600 e 800 °C. Fotografias
de quatro filmes com espessuras diferentes antes (Figura 36(a)) e depois
(Figura 36(b)) do tratamento térmico com To = 400 °C sdo mostradas. A
mudanca de cor observada nos filmes é uma primeira evidéncia da
mudanca de fase produzida pelo tratamento térmico. Nas subsequentes
secOes serd também analisada a dependéncia da espessura e morfologia
superficial com a temperatura do tratamento térmico.

Antes do tratamento térmico [Ni(OH),]

ooe 0

Depois do tratamento térmico [NiO]

cje®n

Figura 36 Filmes finos de diferentes espessuras, antes do tratamento
térmico (a) e seus correspondentes depois do tratamento térmico com Tg
=400 °C (b).

(b)

3.2 Caracterizaces dos filmes de B-Ni(OH),

Todos os filmes aqui caracterizados correspondem a fase f-
Ni(OH),, isto é, depois da conversdo da fase a- para a fase B-Ni(OH),
por envelhecimento ambiental de no minimo 10 dias apés a
eletrodeposi¢do. Doravante, a fim de facilitar a nomenclatura das
amostras, a convencdo da tabela 1 sera utilizada, por exemplo, a amostra
C50/T10 corresponde a um filme de B-Ni(OH), obtido utilizando a
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solugdo eletrolitica com concentracdo C = 0,50 M de NiSO4.6H;0 e
temperatura T = 10 °C. Da mesma forma para 0s outros trés casos.

Tabela 1. Nomenclatura dos filmes B-Ni(OH), em termosde Ce T.

B-Ni(OH), | T=10°C T=15°C T=20°C T=25°C
C=050M C50/T10 C50/T15 C50/T20 C50/T25
C=075M C75/T10 C75/T15 C75/T20 C75/T25

3.2.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Os filmes imediatamente depois de serem eletrodepositados
apresentam uma cor escura. Com o decorrer dos dias os filmes
experimentam uma mudanca na coloragdo, cor de escura para clara, que
depois de aproximadamente dez dias estabiliza. A cor final depende da
espessura do filme por efeitos de interferéncia Otica. Esse processo foi
monitorado por difracdo de raios X em incidéncia rasante com angulo de
incidéncia w = 2°, e os resultados sdo mostrados na Figura 37. Como
pode-se observar, os difratogramas dos filmes imediatamente depois de
serem depositados apresentam picos em 21, 34, 37 e 61°, 0s quais sdo
atribuidos aos planos (002), (110), (111) e (301) da fase a-Ni(OH)2,
respectivamente [125]. E também observado um largo pico em 26 ~ 85°,
que provavelmente corresponde a grdos amorfos de Ni(OH)a.

Os difratogramas de angulo rasante quatro dias depois da
eletrodeposigdo apresentam caracteristicas intermediarias entre a fase -
e B-Ni(OH), o que evidéncia uma progressiva mudanga e estabilizacdo
dos filmes para uma fase B-Ni(OH). via envelhecimento em ambiente
(temperatura ~25°C e umidade ~70%). Uma diminuicéo da intensidade
do pico largo é também observado, o qual indica um rearranjo da fase
amorfa quando as moléculas intercalantes deixam a estrutura da fase a.
Além disso, o pico (111) atribuido & fase o € agora menos intenso e
ligeiramente deslocado, enquanto o pico (002) ndo esta mais presente no
difratograma. Os picos (110) e (301) experimentaram também
deslocamentos para 33,6 e 59,7° e sdo agora atribuidos aos planos (100)
e (110) da fase B-Ni(OH),.

O difratograma de angulo rasante dez dias depois da deposi¢éo
evidencia que o filme finalmente estabilizou numa fase cristalina e
pode-se observar somente picos em 33,5 e 59,6°, 0s quais s&o atribuidos
aos planos (100) e (110) da fase B-Ni(OH)2 [8]. O pico intenso em ~56°
que aparece em todos os difratogramas corresponde ao substrato de
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silicio. Portanto, todos os resultados experimentais apresentados serdo
para a fase estavel do filme, B-Ni(OH)..

R J:\ i
B-(100) B-(110)
2I0 40 60 SIO 160
26 (graus)

Intensidade (unidades arbitrarias)

Figura 37 Difratogramas de incidéncia rasante (w = 2°) para o filme
C75/T10 zero dias (como depositado), quatro dias e dez dias apés a
eletrodeposicgéo.

Difratogramas de raios X dos filmes na configuracdo Bragg-
Brentano foram também obtidos e sdo mostrados na Figura 38(a). S&o
observados unicamente picos correspondente & fase B-Ni(OH). e ao
substrato de silicio. A comparacdo dos picos (100) e (110) medidos em
relagdo a referéncia [8] indica que as estruturas dos filmes de B-Ni(OH).
apresentam estresse compressivo de ~0,8 % nas duas diregBes de
crescimento [100] e [110]. Adicionalmente, pode-se também obter as
porcentagens de gréos do filme que crescem nas dire¢es [100] e [110].
Estes valores séo obtidos através da normalizacdo das intensidades dos
picos medidos em relagdo com as intensidades da referéncia [8] e
utilizando o procedimento descrito na referéncia [126]. E calculado para
as quatro amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20 que ~49%
do filme cresce na direcéo [100] e ~51% na direcéo [110].

Devido a que nenhum dos dois picos observados esteja associado
a uma familia de planos com o terceiro indice de Miller ndo nulo, ndo
foi possivel obter o parametro de rede ¢ da estrutura cristalina. Esse fato
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permite representar a orientacdo da célula unitaria da fase depositada
com o eixo “c” paralelo em todo momento a superficie do substrato,
como mostrado nas Figura 38(b, c).

L‘L O

[‘l Filmes:

i= | C75/T20
\\“WC?smo.

- s C50/T20
; ¥ C50/T10

-Ni(OH),|
70 80 90 100 110

(c)

) @)

26 (graus
Figura 38 (a) Padrdes de difracdo de raios X em modo Bragg-Brentano
obtidos para os filmes finos de p-Ni(OH), (C50/T10, C50/T20, C75/T10
e C75/T20). E também apresentado o padrdo de difragdo de po para -
Ni(OH). retirados da referéncia [8]. Orientagdo da célula unitaria de -
Ni(OH), correspondente a cada pico do difratograma, na qual cada
plano cristalografico (100) (b) e (110) (c) é paralelo a superficie do
substrato.

Intensidade (unidades arbitrarias’

3.2.2 Espectroscopia Raman

A Figura 39 mostra os espectros Raman para os filmes finos de -
Ni(OH), (C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20). Embora os trés
picos correspondentes aos modos normais das ligagBes Ni-O (vyio)
deveriam aparecer entre 300 — 500 cm™ [9], em nossos experimentos
ndo foi possivel observar estes modos vibracionais. O motivo é a
presenca do substrato de silicio que apresenta um sinal bem mais intenso
neste mesmo intervalo. Na Figura 39 é mostrada parte do espectro do
silicio entre 850 e 1200 cm™. Entre 1200 e 1500 cm™ é observado um
sinal que ndo é caracteristico da amostra, possivelmente devido a
vibracgGes de estiramento de anions (nitratos e/ou carbonatos) adsorvidos
na superficie do filme [127], [128].

Pode-se também observar na regido de vibragdes de estiramento
da hidroxila (voy), aproximadamente em 3600 cm™, a presenca de dois
picos. O primeiro em 3593 cm? corresponde as vibracdes de
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estiramento dos ions OH" na parte volumétrica da amostra (Vyojume): € O
segundo em 3649 cm corresponde as vibracdes de estiramento dos fons
OH" na superficie e que é associado a defeitos estruturais, como
desordem efou vacéncias [3], [129]. A presenca desses dois picos
confirma que o material que constitui os filmes eletrodepositados
corresponde efetivamente a fase f-Ni(OH)2 [129].

Uma andlise mais detalhada do sinal correspondente as vibracoes
de estiramento da hidroxila permite obter a deconvolugao, considerando
fungdes Gaussianas e Lorentzianas, em trés picos, como mostrado na
Figura 40 para as amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20.
Um pico em 3647 cm* (curva com simbolos “+”) o qual corresponde ao
estiramento dos grupos OH- da superficie do cristalito (Vsyperficie), OU
seja, primeira camada de ions OH" [10], [130]. Este pico néo foi previsto
pelo modelo proposto por Mitra [131] para uma fase B-Ni(OH). bem
cristalizada, por esse motivo é também associado com defeitos
estruturais, os quais afetam ligeiramente a frequéncia de vibracdo da
hidroxila.
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Figura 39 Espectros Raman dos filmes de B-Ni(OH).. A banda por
volta de 3600 cm? corresponde ao modo Aig correspondente as
vibragOes de estiramento da hidroxila (vgg).

O Segundo pico por volta de 3600 cm™ (curvas com simbolos
“A”) corresponde aos modos vibracionais intermediarios entre vy iume €
Vsuperficie: 0 qual € relacionado aos ions OH" na segunda camada perto
a superficie do cristalito [130]. Esses modos vibracionais em 3647 e
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3600 cm* sdo mais significativos em morfologias que apresentam poros
ou rachaduras, ou em geral, maior area efetiva, como serd mostrada mais
na frente nas imagens de MEV (Figura 44). O terceiro pico em 3582 cm
1 (curvas com simbolos “o”) corresponde inequivocamente ao
estiramento dos ions OH™ no volume da amostra (Vyojume), iSt0 €, aos
modos vibracionais 4, 4 [3], [10], [129]-[131].
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Figura 40 Deconvolucgdo do espectro Raman na regido de vibracdo da
hidroxila para as amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20. Os
pontos “e” correspondem aos dados experimentais. As curvas com
simbolos “0”, “A” e “+” correspondem a deconvolugdo dos espectros e
a linha continua vermelha é a soma destas trés contribuicdes.

33
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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 espectrdmetro 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 0s
espectros de inspecdo (espectros de alta resolu¢do). As amostras foram
mantidas presas no porta amostras mediante fita dupla face de cobre. Na
calibracdo dos espectros considerou-se como referéncia a posi¢do do
pico C 1s em 284,6 eV [132]. A Figura 41(a) mostra 0s espectros de
inspecdo para as amostras C75/T10 e C75/T20, nas quais pode-se
observar que os Unicos elementos detectados foram Ni, O (elementos na
amostra) e C (contaminagdo na superficie).

Para uma caraterizagdo mais completa, os espectros de alta
resolugdo de O 1s e Ni 2p foram também obtidos. A Figura 41(b)
mostras 0s 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 superficie (sputtering, 215 segundos com energia de 500
eV), realizado com o objetivo de remover possiveis contaminantes
adsorvidos na superficie. Pode-se observar que o sputtering gerou a
aparicdo de um sinal em ~529,5 eV, o qual é atribuido ao oxigénio
contido numa fase de NiO, o que é esperado apds esse tipo de processo
em B-Ni(OH), [133].

o sputtering
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Figura 41 (a) Curvas de XPS de inspe¢do das amsotras C75/T10 e
C75/T20. (b) Curvas de XPS de alta resolucdo da banda O 1s das
amostras C75/T10 e C75/T20 antes e depois da limpeza da superficie

por sputtering.
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A deconvolugdo dos espectros O 1s das amostras antes do
sputtering apresentam dois picos principais e sdo mostrados na Figura
42(a, b). O primeiro pico em 532,7 eV (FWHM ~ 22 — 2,4 eV), ¢
atribuido a varios possiveis adsorvatos, assim como CO, Oz, H,0, OH"
[134]-[138]. O segundo pico em 5315 eV (FWHM ~ 1,7 eV)
compreende ~75 % da area total do pico O1ls, e corresponde ao oxigénio
presente na fase B-Ni(OH), [139]. Por outra parte, a deconvolucdo dos
espectros O 1s das amostras depois do sputtering apresentam trés picos
e sdo mostrados na Figura 42(c, d). O primeiro e segundo pico em 532,7
eV (FWHM ~ 1,7 — 18 eV) e em 5315 eV (FWHM ~ 1,6 eV),
respectivamente, sdo os mesmos achados na deconvolucéo 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 — 15 eV)
corresponde & fase NiO gerado ap6s o processo de sputtering [135].
Esse pico compreende entre 8-16% da &rea total do pico Ols, e essa
porcentagem é muito sensivel & quantidade de argbnio bombardeado e a
superficie especifica 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.

C75/T20:
Sem Sputtering

C75/T10: |
Sem Sputtering |

@

Ni(OIT), _ Ni(OH), |

[ntensidade (unidades arbitrarias)
Intensidade (unidades arbitrarias)

534 | 5320 530 528

534 532 530 528

Energia dé ligacéo (eV) Enérgia de ligacdo (eV)
(©) . C75/T10: () o C75/T20: |
A L Com Sputtering P Com Sputtering

P
Adsorvatos |

Intensidade (unidades arbitrarias)
Intensidade (unidades arbitrarias)

NiO
a0,
534 532 530 528 534 532 530 528
Energia de ligagdo (eV) Energia de ligagdo (eV)

Figura 42 Deconvolugdo mediante curvas gaussianas das curvas de
XPS de alta resolu¢do 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 resolugdo para a
banda Ni 2p, na qual pode-se observar dois picos em 856,2 e 873,7 eV,
correspondentes ao doblete Ni 2ps» € Ni 2p12, respectivamente, com
uma separacdo de energia de ligacdo de ~17,5 eV, a qual é tipica de -
Ni(OH), [50]. Os ombros em 861,6 e 879,9 eV sdo associados aos
satélites de Ni 2ps2 e Ni 2pip, respectivamente. A deconvolugdo do
espectro Ni 2psp mostra dois picos em 853,7 e 856,2 eV,
correspondentes a Ni contido em NiO e Ni(OH)., respectivamente [49],
[50], [140]. E 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 concordancia com os picos do NiO nos
espectros da banda O 1s da Figura 42(c, d).
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Figura 43 Espectros de alta resolugdo da banda Ni 2p para as amostras
C75/T10 (a) e C75/T20 (b) de B-Ni(OH). obtidos apds a limpeza por
sputtering.
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3.2.4 Imagens de MEV

A morfologia superficial dos filmes de B-Ni(OH). foi analisada
por MEV, utilizando um microscopio eletrénico modelo JEOL-JSM-
6701F, equipado com um sistema de emissdo de campo. A Figura 44
mostra as correspondentes imagens para os filmes finos obtidos com as
solucbes com concentracdo de eletrélitos C = 0,50 M [(a) — (d)] e C =
0,75 M [(e) — (h)] em temperaturas T = 10, 15, 20 e 25°C,
respectivamente. O primeiro ponto que chama a atencédo é a diferenca
abrupta na morfologia dos filmes em T = 10 °C, que apresentam
algumas rachaduras e sdo claramente menos porosos com respeito aos
de maior temperatura, para ambos os eletrélitos (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.

C=0,50 M C=0,75M

T=15°C

T=20°C

Figura 44 Imagens de MEV para as amostras de B-Ni(OH),. As
imagens (@) - (d) [(e) - (h)] correspondem aos filmes finos obtidos
utilizando a solucdo com C = 0,50 M [C=0,75 M] e com T =10, 15, 20
e 25 °C, 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 solugdo com C = 0,50 M
sdo mais porosos em relacdo aos obtidos com a solugdo C = 0,75 M,
para as quatro temperaturas de trabalho, mas esta porosidade sera
verificada de forma quantitativa na secéo 3.2.5.3.

3.2.5 Estimativa de & para os filmes de Ni(OH).
3.2.5.1 Relacdo entre p e ¢ para os filmes de Ni(OH).

A equacdo Eq. 8 mostra a dependéncia entre p, € com a espessura
do filme H, carga total Q e parametros adicionais. O calculo do
parametro g; ; permite uma calibragdo da razdo H vs.Q, para um dado
valor de S, para posteriormente crescer filmes com espessuras desejadas,
além de fornecer um resultado quantitativo da dependéncia de p com ¢
para cada condicdo de eletrodeposi¢do. Nesta se¢do determinou-se o
pardmetro ¢;; para 0s oito casos a seguir: Filmes eletrodepositados
utilizando as duas solugdes eletroliticas (C = 0,50 M e 0,75 M), cada
uma delas em temperaturas de T = 10, 15, 20 e 25°C.

Substituindo na equagdo Eqg. 8 as constantes conhecidas e 0s
correspondentes valores dos pardmetros para 0 presente caso: n =1,
F = 96485,336 C/mol [141], p = pyoiume = 3,946 g/cm> [8], M =
Myicom), = 92,708g/mol, S = 0,53cm?, temos entéo:

£ = 0,22 (g) == Eq. 11

A érea do filme fino foi calculada levando em conta a Figura
45(a), na qual determinou-se que o didmetro da superficie circular do
filme é D = 0,82cm. Na Figura 45(b) sdo mostrados quatro filmes, 0s
quais séo visualmente muito uniformes além de apresentar excelente
aderéncia 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 sdo muito finos
para produzir interferéncia de luz visivel, 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
intereferéncia 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) Determinagdo do didmetro da superficie do filme fino. (b)
Filmes finos de B-Ni(OH). de diferentes espessuras. Os respetivos
valores de carga total Q sdo indicados em mC.

3.2.5.2 Espessura (H), limite superior da eficiéncia faradaica (g;;) e
razdo H/Q

As espessuras H dos filmes de B-Ni(OH), 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 concentracdo de eletrolitos e temperatura da solucdo
eletrolitica. Nesta figura é possivel notar que para a mesma
concentracdo de eletrolitos (C = 0,50 ou 0,75 M) a espessura aumenta
com a temperatura da solucéo, evidenciando desta forma a dependéncia
de p e e com T. Da mesma maneira, comparando os perfis para uma
determinada temperatura (T=10, 15, 20 ou 25 °C), pode-se observar que
a espessura maior corresponde ao filme eletrodepositado com a maior
concentragdo de Ni?*, entdo, é evidente que p e £ dependem também de
C.

Com o0 objetivo de calcular g, para cada condicdo de C e T,
filmes com espessuras entre 50 e 400 nm foram eletrodepositados. Os
valores g, foram obtidos substituindo a espessura H e a correspondente
carga total Q dos filmes na equacdo Eq. 11. Para os célculos
considerou-se entre 14 e 24 amostras para cada condi¢do de C e T, 0 que
permitiu determinar também o desvio padrdo de g, isto é, g, = &4 =
Ag;. Os resultados encontrados séo plotados na Figura 47. A conclusao
imediata é que o parametro g, e portanto a razdo H/Q, € maior quanto
maior é a concentracdo e a temperatura da solucéo eletrolitica. Pode-se
também observar que em todas as condicOes testadas, &, é sempre
inferior a 90%, portanto, sempre teremos processos faradaicos
indesejados ocorrendo conjuntamente com as reacdes eletroquimicas
responsaveis pela deposicdo de Ni(OH)a.
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Figura 46 Perfis obtidos para filmes com a mesma carga total Q =
20mc, utilizando as solugdes com C = 0,50 e 0,75 M em temperaturas
T =10, 15, 20 e 25°C.
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Figura 47 Dependéncia do pardmetro g, com a temperatura e a
concentracao da solucéo.

Considerando novamente a equacdo Eq. 11 e devido ao fato que
&is = &5 T A& , € possivel expressar a espessura como uma
dependéncia da carga total Q na forma Hy) = Hgy + AH g, onde:
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H = (g,5/0,22)Q Eq. 12

AH = (Ag/0,22)Q Eq. 13

O desvio padrdo da carga foi considerado nula, AQ = 0, isto
devido a que precisdo do potenciostato — galvanostato é muito maior do
que o perfilémetro. Pode-se também notar da equacdo Eq. 13 que o
desvio padrdo da espessura aumenta rapidamente com a carga total, isto
é, filmes mais espessos possuem maior incerteza na espessura medida.
Uma representagdo grafica de Hqy = Hg) + AHgy é mostrada na
Figura 48 para cada condigdo de C e T, a qual consiste de uma regido
cinzenta limitada por duas retas. Os simbolos “m” ¢ “®” dentro destas
regides correspondem aos valores experimentais de Hg) . Pode-se
apreciar claramente que para filmes com Q < 50mC 0s pontos no
grafico estdo menos dispersos, 0 que indica que a espessura para 0S
filmes mais finos possui uma melhor reprodutibilidade.
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Figura 48 Relacdo Hg) = H(Q) iAFI(Q) representada pelas regides
cinzentas para os filmes A e B (a) e para os filmes C e D (b). Os pontos
dentro de cada regido sdo os dados experimentais correspondentes para
cada caso.

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

e=¢g,(1—p) Eq. 14
notamos que, devido ao fato que os valores de g = &, + A& Sd0
plenamente conhecidos para cada condigdo de C e T, entdo,
determinando os correspondentes valores da porosidade dos filmes sera
possivel determinar também a eficiéncia ¢ para cada condicdode C e T.
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3.2.5.3 Calculo de p dos filmes por MEV-FIF

Com o objetivo de obter informacdo quantitativa da porosidade
dos filmes de B-Ni(OH),, um processo de seccionamento em série dos
filmes foi realizado por MEV-FIF. As imagens obtidas neste processo
foram processadas por um software de segmentacdo de volume, Seg3D,
para posteriormente fazer uma reconstru¢cdo 3D da nanoestrutura dos
filmes.

Na Figura 49 é mostrado esquematicamente o processo de
reconstru¢do 3D de um filme crescido comC=0,75Me T =10°C. A
Figura 49(a) mostra uma imagem MEV da seccdo transversal,
correspondente a uma fatia do filme. Nesta imagem pode-se diferenciar
trés regibes, o substrato de silicio (Si), o filme nanoporoso de B-Ni(OH)2
e a camada de platina (Pt), a qual foi depositado por um feixe de ions na
superficie superior da amostra. Para cada amostra foram obtidas as
imagens MEV de 70 fatias, as quais sao digitalmente alinhadas para
finalmente extrair s6 a parte da estrutura nanoporosa.

A Figura 49(b) mostra as partes extraidas da imagem MEV de
cada fatia, nas quais sdo identificadas as partes material (vermelho) e
vazia (amarelo) mediante a criacdo de mascaras, para finalmente serem
empilhadas na mesma sequéncia que foram obtidas. Para definir as
méscaras foram aplicados principalmente dois filtros: Gaussian Blur
(distancia = 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 minimos da distribuicdo em
escala de cinza como limite de cada regido. O resultado de empilhar as
70 fatias (cada uma de elas com espessura ~5 nm) gera um
paralelepipedo com base de 1,00 x 0,35 um? e altura igual a espessura
do filme, como mostrado na Figura 49(c).

O software utilizado, além de calcular o volume de cada regido,
permite também mostrar cada regido em 3D por separado. Desta forma,
na Figura 49(d) é mostrada unicamente a parte do volume
correspondente aos poros. Nota-se que 0s poros possuem formas
irregulares e distribuidas em toda a extensdo do filme. Finalmente, o
valor da porosidade de cada filme de B-Ni(OH) é calculada a partir da
razdo entre os volumes da parte material e vazia.
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Figura 49 Reconstru¢cdo 3D da nanoestrutura porosa do filme C75 /
T10. (a) Imagem MEV de uma fatia de um filme de B-Ni(OH). (Barra
de escala = 200 nm). (b) Identificacdo das partes material e vazia do
filme e empilhamento das fatias. (c) VVolume reconstruido, onde a regido
vermelha (amarela) corresponde a parte material (vazia) do filme. (d)
Representacdo 3D da estrutura nanoporosa completa.

O processo completo de reconstru¢do 3D da nanoestrutura porosa
de cada amostra, implica obter um nimero relativamente grande de
imagens MEV das fatias do filme, além do tratamento computacional
para cada imagem. Os dois processos sdo muito demorados, por esse
motivo, este tratamento foi desenvolvido s6 para as amostras C50/T10,
C50/T20, C75/T10 e C75/T20. Os valores de porosidade p calculados
sdo plotados na Figura 50. Pode-se apreciar que os valores de p obtidos
estdo comprendidos entre 9 e 18 % para as quatro amostras. E também
evidente que os maiores valores de p sdo obtidos para maiores valores
deCeT.
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Figura 50 Valores de porosidade obtidos a partir da reconstrucdo 3D
para cada filme C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20.

3.2.5.4 Calculo de ¢ para cada condi¢éo de eletrodeposi¢éo

Os valores experimentais de g, e p (Figura 47 e Figura 50)
conjuntamente com a equagdo Eq. 14, foram utilizados para calcular os
correspondentes valores da eficiéncia faradaica (&) para cada amostra
(C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20). Os valores obtidos sdo
mostrados na Figura 51. Pode-se observar que € também aumenta com
CeT. Isto é provavelmente devido a que com o incremento de C e T ha
uma maior concentracdo e mobilidade dos fons Ni?* nas proximidades
do eletrodo de trabalho, que causa um incremento da taxa de deposi¢éo
de B-Ni(OH), em comparacdo com 0s outros indesejaveis processos
faradaicos.

E importante mencionar que para um sistema arbitrario, p e £
podem depender de forma diferente com C e T, devido a que esses
parametros sdo sensiveis a varios outros fatores, como a natureza e
composicdo do substrato, presenca de outras substancias na solugédo
(surfactantes por exemplo), potencial e/ou corrente aplicada durante a
eletrodeposicédo [142]-[148].
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Figura 51 Valores de eficiéncia faradaica correspondentes aos
processos de eletrodeposicao das amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10
e C75/T20.

3.2.5.5 Expressando € em termos dos coeficientes estequiométricos das
reacOes quimicas red-ox relacionadas ao crescimento do filme

Conhecendo a eficiéncia faradaica ¢, é possivel ter uma descricéo
quantitativa da dindmica de producdo das moléculas de Ni(OH)ys e
Oz considerando a reagdes quimicas que ocorrem no ET. A
contribuicdo da passivacdo e oxidagdo da superficie de Si para a carga
total ndo é considerada porque s6 ocorre no estagio inicial da deposicao
de Ni(OH), [149]. As reacBes quimicas que ocorrem no eletrodo de
trabalho séo as seguintes:

aNi?* + ah*™ + 3a0H™ — aNiOOH + aH,0 R.0. 6
aNiOOH + §H20 - %02 (g) + aNi(OH) s R.Q.7
ZbHZO — 4be” + bOz @ + 4bH+(aq) Rq 8

A reacdo quimica R.q. 6 mostra o processo de producdo das
moléculas de NiOOH, mediante a interacdo dos fons Ni?*, OH™ e 0s
buracos h*. Este processso é promovido pela aplicacdo de um potencial
positivo, a qual produz a separacdo do par elétron-buraco criado durante
a iluminacdo da superficie do ET. A R.q. 7 corresponde a um processo
de auto-descarga espontanea do NiOOH que ocorre no potencial entre a
posicdo de equilibrio de NiOOH e a reacdo de evolucdo de oxigénio
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[102], [103] levando assim a formacdo de Ni(OH).. A reacdo R.q. 8é 0
processo de decomposicdo das moléculas de dgua que libera moléculas
de oxigénio [150], [151] e é a responsavel pela geracdo de bolhas de
0,4y Na superficie do ET e da diminuicdo da eficiéncia faradaica
durante o crescimento dos filmes de Ni(OH)a.

Os coeficientes estequiométricos "a" e "b" representam o nimero
de moles de Ni(OH)zs eletrodepositados e 0 nimero de moles de O
liberado pela oxidacdo das moléculas de &gua, respectivamente. De
acordo com estas reacOes, a eficiéncia faradica pode ser calculada
dividindo o nimero de buracos “a” pelo numero total de elétrons “a +
4b” envolvidos na deposicdo de “a” moles de Ni(OH),, resultando na
equagéo:

a

g=—" Eq. 15

Além disso, a partir das reacbes R.q. 6, R.g. 7 e R.q. 8 sabemos
que para cada "a" moles de Ni(OH)x eletrodepositados séo liberados
"a/4 + b" moles de Oy, entdo, da equacdo Eq. 15 é possivel obter a
razdo (r) entre o nimero de moléculas de Ni(OH)zs) e Oz gerados
durante o processo de eletrodeposicao e é dada por:

taxa de crescimento Ni(OH a
= CLY = 4¢ Eq. 16

taxa de liberagio 0, - a/4+b -

Portanto, a raz8o molar r é facilmente calculada a partir dos
valores de . Na Figura 52 estdo representados os valores r obtidos para
cada amostra C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20, e as insercbes
sdo representagdes esquematicas da taxa de crescimento de Ni(OH)y
em relacéo a taxa de liberacdo de Oy().

Para a amostra C75/T10 observa-se que r = 1,00, isto é, para cada
4,00 moléculas eletrodepositadas de Ni(OH); sdo liberadas 4,00
moléculas de O, das quais 1,00 molécula de Oyg € gerada na
formacdo de Ni(OH)2xi) € 3,00 na oxidagdo das moléculas de 4gua. No
caso da amostra C75/T20 observa-se que r = 2,25, isto &, para cada 9,00
moléculas eletrodepositadas de Ni(OH)z) séo liberadas 4,00 moléculas
de Oy(g), das quais “2,25 moléculas” de Oy sdo geradas na formacéo de
Ni(OH)2 e “1,75 moléculas” na oxidagdo das moléculas de &gua.
Portanto, o efeito de aumentar a temperatura da solucdo eletrolitica
reduz de 0,75 (= 3,00/4,00) para 0,19 (= 1,75/9,00) o nimero de
moléculas de Oy, por cada molécula eletrodepositada de Ni(OH)zs),
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liberadas por efeito de oxidacdo das moléculas de agua, sendo esta uma
clara evidéncia de como a eficiéncia faradaica aumentou com a
temperatura. Pode-se fazer uma analise semelhante para as amostras
C50/T10 e C50/T20.
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Figura 52 Grafico da razdo molar “r” para as amostras C50/T10,

C50/T20, C75/T10 e C75/T20. As bolas verdes (vermelhas) representam

moléculas de Ni(OH)z2(s) (O2(g))-
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3.3 CaracterizacOes dos filmes de NiO

Neste estudo foram utilizados 4 filmes de B-Ni(OH). (C50/T10,
C50/T20, C75/T10 e C75/T20), os quais foram cortados em quatro
partes. Uma parte ndo foi submetida a tratamento térmico, e as outras
trés partes foram submetidas a tratamento térmico com temperaturas To
= 400, 600 e 800 °C. A fim de facilitar a nomenclatura das amostras de
NiO, a convengdo da tabela 2 serd utilizada, por exemplo, a amostra
C50/T10_4 corresponde a um filme de NiO obtido submetendo o filme
C50/T10 a tratamento térmico com To = 400 °C.

Tabela 2. Nomenclatura dos filmes de NiO em termos dos filmes
precursores de B-Ni(OH); e a temperatura T de tratamento térmico.

NiO C50/T10 C50/T20 C75/T10 C75/T20
To=400°C | C50/T10_4 | C50/T20 4 | C75/T10 4 | C75/T20 4
To=600°C | C50/T10_6 | C50/T20_6 | C75/T10_6 | C75/T20_6
To=800°C | C50/T10_8 | C50/T20_8 | C75/T10_8 | C75/T20_8
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3.3.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 53(a) mostra os difratogramas na geometria Bragg-
Brentano dos filmes finos apds o tratamento térmico com Ty = 800 °C,
nos quais pode se observar unicamente trés picos, correspondentes a
rede cristalina cibica simples da fase NiO. Esses picos estdo associados
aos planos cristalograficos (111), (200) e (220). Se comparamos esses
difratogramas com 0s seus correspondentes prévios ao tratamento
térmico (Figura 37) podemos perceber que os picos da fase B-Ni(OH)2
desapareceram completamente, o que indica que o tratamento térmico
produz uma completa transformacéo de fase de f-Ni(OH). para NiO. Ja
que as posicles dos picos praticamente coincidem com os picos do
padrdo de p6 para o NiO da referéncia [14], podemos concluir que em
relacdo a esta referéncia, a estrutura cristalina dos filmes de NiO &
relaxada, sem estresse, e que o parametro de rede € 4,178 A.

Na Figura 53(b) € mostrado parte dos difratogramas das amostras
C75/T10_4, C75/T10_6 e C75/T10_8, correspondente aos picos mais
intensos, planos cristalograficos (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)
sdo plotados na insercdo. Nota-se que a largura a meia altura diminui
com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico, isto &,
temperatura de tratamento térmico mais elevadas contribui a melhora da
cristalinidade dos filmes de NiO.
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Figura 53 (a) PadrGes de difracdo 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 padrao de difracdo de p6 para NiO retirados
da referéncia [14]. (b) Difratogramas parciais mostrando principalmente
0s picos correspondente aos planos (111) e (200) das amostras
C75/T10_4, C75/T10 6 e C75/T10_8. A insercdo mostra os valores da
largura a meia altura (FWHM) de cada pico obtidos ap6s 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) sdo mostrados na Figura 54. S&o dois picos
Raman esperados para filmes finos de NiO, entre 505 — 549 cm™ (modo
longitudinal 6tico de um fonon, 1LO) e em 1085 cm™ (modo
longitudinal 6tico de dois fénons, 2L0O) [152], [153]. Nestes espectros
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ndo foi possivel observar o pico 1LO devido a que o sinal Raman do
substrato de silicio é bem mais intenso nesta regido. No entanto, o pico
2L.O pode estar parcialmente sobreposto com o sinal do silicio no largo
pico que aparece em torno de 1100 cm. Pode-se também observar que
a intensidade do sinal entre 1200 e 1500 cm?, diminui
consideravelmente se comparado com os espectros Raman das amostras
precursoras de PB-Ni(OH), (Figura 39). Esse sinal foi associado a
diversos anions adsorvidos na superficie da amostra [127], [128], e por
efeito do tratamento térmico podem ter sido removidos parcialmente.

E possivel notar que em relagdo aos espectros Raman das
amostras precursoras (Figura 39), o0s picos correspondentes as
frequéncias voy em torno a 3600 cm? desaparecem completamente,
reforcando a ideia de uma completa transformacao de fase B-Ni(OH)2
para NiO, como previsto pelos difratogramas de raios X na Figura 53.

r,,cso/T1o_4_
—{ C50/T20 4
1 C75/T10_4 et

Y c75T20_4

1100 cm’’

, _ ‘
K Anions P

A "4 adsorvidos JRA

Silicio ™ - :

€ ----Z-=- e e .
1000 1200 1400 3200 3400 3600
Deslocamento Raman (cm™)

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 To = 400°C.

Intensidade (unidades arbitrarias)

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 resolucdo da banda O 1s foram obtidas
utilizando um espectrometro ESCALAB 250Xi, com passo de energia
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de 0,05 eV e energia de passagem de 25 eV. Os espectros de inspecao e
de alta resolucdo da banda Ni 2p foram obtidos utilizando um
espectrometro modelo SPECS PHOIBOS 100/150, com energia de
passagem de 15,5 eV. No caso do espectro de inspe¢do, 0 passo de
energia foi de 0,5 eV, e para os espectros de alta resolucdo da banda Ni
2p foi de 0,02 eV. Todas as medidas foram obtidas ap6s um processo de
decapagem da superficie (por sputtering) para eliminar possiveis
contaminantes adsorvidos. Todos os espectros foram calibrados
considerando como referéncia a posicdo do pico C 1s em 284,6 eV
[132]. A Figura 55 mostra 0s espectros de inspecdo 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 (contaminagdo na superficie). O fato de ter detectado Si é devido a
que nestas medidas, o feixe de raios X do espectrdmetro SPECS
PHOIBOS abrange uma area maior do que o tamanho das amostras.

—C50/T10_8
—— C50/T20_8| 1
—C75/T10_8
——C75/T20_8

Ni 2p1/2 Ni 2p3/2

Si 2p

Ni 3s
Si2s \NI 3p_

C 1s /

10|00 860 660 460 260 0
Energia de ligacdo (eV)

Figura 55 Espectros de inspecdo de XPS dos filmes de NiO, os quais

foram obtidos por tratamento térmico dos filmes de B-Ni(OH), com To=

800°C.

b

Intensidade (unidades arbitrarias)

A Figura 56(a, b) mostra os espectros de alta resolugdo O 1s dos
filmes de NiO (C75/T10_4 e C75/T20_4). A deconvolugdo do espectro
O 1s mostra trés picos. O primeiro em 529,5 eV (FWHM ~ 1,2 - 1.4 eV)
corresponde ao oxigénio contido na fase NiO e compreende ~35 % da
area total do pico Ols. O segundo pico aparece em torno a 531,4 eV
(FWHM ~ 1,7 — 1,9 eV) e compreende ~52 % da &rea total do pico O1s,
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e esta associado ao oxigénio adsorvido na superficie do filme ou aos
oxigénios adjacentes a defeitos estruturais do filme. Esses defeitos
estruturais podem ser relacionados a vacancias de niquel (Vi) geradas
durante o processo de tratamento térmico ou relacionadas as vacancias
de oxigénio (Vo) geradas durante o processo de sputtering, afetando a
energia de ligacdo entre os atomos de Ni e O [134], [135]. Este pico em
531,4 eV é relacionado com as propriedades eletrocromicas do filme de
NiO, e usualmente compreende entre 40 e 80% da area total do pico O
1s [135]. O terceiro pico em 532,5 eV (FWHM ~ 2,0 — 2,3 eV), é
atribuido a varios possiveis adsorvatos, assim como CO, O, H.0O, OH-
[134]-[138].

@] &[] ®
Defeitos Defeitos
+ NiO

O ads. "

Adsorvatos ,

Intensidade (unidades arbitrarias)
Intensidade (unidades arbitrarias)

534 532 530 528 534 532 530 528
Energia de ligagdo (eV) Energia de ligagdo (eV)

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

A deconvolugdo do espectro de alta resolucdo da banda Ni 2ps
obtida para uma das amostras de NiO, amostra C50/T10_8, é mostrada
na Figura 57. O pico em ~852,2 eV corresponde a niquel metalico (Ni°)
produzido possivelmente durante o tratamento térmico. Devido a que o
bombardeamento da supeficie com ions aumenta a razdo Ni:O, esta fase
metalica pode ter sido também gerada durante o processo de sputtering
[134]. A identificagdo dos picos entre 855 - 858 eV é ainda controverso.
Em alguns trabalhos experimentais encontrou-se que estes picos sdo
altamente sensiveis a tratamento da superficie por bombardeamento de
ions (sputtering), os quais geram defeitos pontuais na regido irradiada
que sdo usualmente interpretados como Ni®* [154]-[156]. No entanto,
McKay e Henrich mostraram claramente que o processo de sputtering
da superficie gera deficiéncia de oxigénio na superficie exposta, e
portanto se espera que a valéncia do Ni seja reduzida [134]. A presenca
de defeitos pontuais, como vacancias de Ni, na estrutura do NiO geradas
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por outros mecanismos nao é descartada, e podem também contribuir ao
espectro de XPS nesta regido entre 855 - 858 eV [132], [154], [157].

Estudos recentes sobre calculos teéricos do espectro de foto-
emissdo da banda Ni 2ps» em NiO considerando modelos de clusters
[158]-[160] permitiram obter uma identificacdo mais precisa de cada
pico. Nesta abordagem, os ions Ni?* em NiO tem a configuracdo
eletrénica [Ar]3d®4s®, onde os elétrons 4s sdo transferidos proximo aos
fons O%. O estado fundamental do NiO pode ser escrito na forma:
|W,) = «|3d®) + B|3d°L) + y|3d*°L?) , onde L corresponde a um
buraco na banda ligando (banda “O 2p” no NiO) e a? + 2 +y2 =1
[159]. Nestas condi¢cBes, o pico principal em ~853,7 eV do espectro
mostrado na Figura 57 corresponde ao estado final ¢3d°L (c: buraco no
nivel nuclear, “Ni 2p” no NiO) e 0s picos satélites de transferéncia de
carga, em aproximadamente 860,8 e 864 eV, correspondem aos estados
finais c3d® e ¢3d'°L%. Unicamente estes trés picos sdo teoricamente
previstos a partir de calculos do espectro de foto-emissdo considerando
um Unico cluster de simetria octaédrica NiOg (volume) [159]-[161].

O pico em ~856,45 eV foi teoricamente previsto considerando
clusters maiores, Ni7Osg, € é associado com um processo de blindagem
(screening) de elétrons ndo-locais, isto é, elétrons que ndo vem dos
orbitais do oxigénio em torno dos atomos de Ni com um buraco nuclear,
mas sim da vizinhanga dos clusters NiOs individuais [161]. Finalmente,
0 pico em ~855,25 eV foi previsto unicamente considerando clusters
com deficiéncia de atomos de oxigénio superficial, simetria piramidal
NiOs, 0 qual foi incluido num cluster maior, NigOs [161]. Isto é
razoavel em nosso caso, devido a que se espera que o0 pre-tratamento da
superficie das amostras por sputtering gere deficiéncia de oxigénio na
superficie exposta [134]. Céalculos considerando deficiéncia de dtomos
intersticiais foram também desenvolvidos na referéncia [161], mas o
efeito foi s6 de um pequeno incremento da intensidade perto do pico em
855,25 eV.

O pico em ~866 eV perto dos picos satélites ndo foi previsto para
nenhum caso no modelo de clusters [158]-[161] e ndo foi identificado.
Em alguns trabalhos experimentais foram mostrados ajustes de
espectros de XPS da banda Ni 2ps, considerando esta contribuicdo na
banda dos satélites, mas sem detalhar a origem deste pico [137], [158],
[162].
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Figura 57 Deconvolucéo e identificacdo dos picos que contribuem ao
espectro de XPS da banda Ni 2p3/2 obtido para a amostra C50/T10_8. A
imagem inserida (extraida da referéncia [159]) mostra as simetrias
octaédricas (NiOs) e piramidal (NiOs) utilizada nos modelos de cluster
para a identificacéo de cada pico [158]-[161].

A Figura 58(a, b) e Figura 59(a, b) mostram a evolu¢do dos
espectros de alta resolucéo da banda Ni 2ps/» 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 To = 400, 600 e 800 °C. Estes espectros possuem melhor relagdo
sinal-ruido do que os obtidos na secdo 4.2.3 com o espectrdmetro
ESCALAB 250Xi, permitindo assim realizar uma deconvolu¢do mais
confiavel.

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 superficie por sputtering) e
Ni(OH)z, respectivamente [132], [154], [157], [163]. O processo de
sputtering pode também ter gerado uma fase de Ni>Os, a qual originaria
um pico muito préximo do pico do Ni(OH)2, aproximadamente em 856
eV [154]-[156], motivo pelo qual torna-se dificil obter a deconvolucéo
destes picos. No entanto, o pico de Ni-Os; pode ter contribuido para o
aumento da largura a meia altura (FWHM: 3,4 — 3,6 eV) do pico
correspondente ao Ni(OH). nas quatro amostras C50/T10, C50/T20,
C75/T10 e C75/T20, em relacdo a outros trabalhos que reportam
FWHM ~ 3 eV para o Ni(OH); [164], [165]. O largo pico em ~858,8 eV
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Figura 58 Espectros de XPS de alta resolucéo da banda Ni 2p3, para as
amostras C50/T10 (a) e C50/T20 (b) de B-Ni(OH), e os correspondentes
filmes de NiO obtidos a partir do tratamento térmico destas amostras,
em diferentes temperaturas To. Todos 0s espectros foram obtidos depois
de um processo de limpeza da superficie por sputtering. O eixo vertical
representa a intensidade em unidades arbitrarias.
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Figura 59 Espectros de XPS de alta resolucdo da banda Ni 2ps, para as
amostras C75/T10 (a) e C75/T20 (b) de B-Ni(OH); e os correspondentes
filmes de NiO obtidos a partir do tratamento térmico destas amostras,
em diferentes temperaturas To. Todos 0s espectros foram obtidos depois
de um processo de limpeza da superficie por sputtering. O eixo vertical
representa a intensidade em unidades arbitrarias.
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origina-se devido a perdas por efeito de blindagem néo-local, do mesmo
tipo que o previsto em NiO por modelos de clusters [158]. A
identificacdo dos picos nos espectros Ni 2ps, das amostras de NiO foi
realizada considerando a Figura 57. Observa-se que 0 pico em ~852,2
eV, correspondente a niquel metalico (Ni°) aparece unicamente para as
amostras de NiO e ndo para as amostras precursoras de Ni(OH)..

Apresentamos na Figura 60 um resumo da contribuicdo
percentual de cada um dos trés picos em 853,7 (pico principal do NiO),
855,25 (defeitos na superficie) e 856,45 eV (blindagem néo-local) a
banda Ni 2ps2 nos espectros de XPS das amostras de NiO. Devemos ter
mente que o XPS é uma técnica de analise de superficie, esta analise
quantitativa corresponde s as primeiras camadas do filme de NiO.

Observa-se que a intensidade do pico principal diminui
gradualmente com a temperatura de tratamento térmico. Esta diminuicéo
pode ter sido originada pela formacdo de defeitos pontuais, como
vacancias de niquel (Vn;) ou oxigénio (Vo), os quais afetam diretamente
a estequiomentria da fase NiO. Esta ideia é reforcada pelo ligeiro
aumento da contribuicdo do pico devido aos defeitos de superficie, o
qual corresponde a uma Vo no cluster NiOs, segundo os resultados
derivados do modelo de cluster [158]-[160]. A intensidade do pico
correspondente a blindagem néo-local ndo apresentou uma dependéncia
sistematica com a temperatura de tratamento térmico.
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Figura 60 Contribuicdo percentual dos picos em 853,7, 855,25 e 856,45
eV ao espectro de XPS da banda Ni 2p3y..
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3.3.4 Espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS)

Para uma andlise da composi¢do quimica dos filmes antes [fB-
Ni(OH)2] e depois [NiO] do tratamento térmico, foram obtidos os
correspondentes espectros de EDS e analisou-se a evolucdo da razéao
atdbmica O:Ni. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 61(a).
Pode-se observar claramente que a razdo O:Ni é consideravelmente
menor para os filmes de NiO em relagéo aos filmes de B-Ni(OH). Isto é
esperado ja que para a mudanca de fase de B-Ni(OH). para NiO é
esperada uma variacao teérica da razdo O:Ni de 2 para 1.

A diminuigdo da razdo O:Ni ao passar de To =400 °C para 600 °C
pode indicar a maior presenca de &tomos de O em relagdo a Ni, isto
provavelmente pela apari¢do de uma fase com Vi nas amostras tratadas
com uma temperatura To maior. No entanto, ao passar de To = 600 °C
para 800 °C o comportamento da razdo O:Ni é contrério. Isto é
provavelmente devido a outro efeito que pode acorrer em elevadas
temperaturas, como a oxidagdo da superficie do silicio [166], [167]
(representado esquematicamente na Figura 61(b)), e, portanto, o
oxigénio contido no SiO» pode aumentar a concentracdo atdmica de
oxigénio. Todas as medidas de EDS foram realizadas sem prévia
calibracdo do equipamento, portanto, a informacdo mostrada aqui
fornece basicamente uma andlise qualitativa da dependéncia da razédo
O:Ni com a temperatura de tratamento térmico.
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Figura 61 (a) Razéo atémica O:Ni obtida por EDS para os filmes antes
e depois do tratamento térmico. (b) Representacdo esquematica dos
filmes de NiO.
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O argumento da possivel geracdo de uma camada de SiO; durante
0 tratamento térmico em T, = 8002C é reforcado se analisarmos o0s
diagramas mostrados na Figura 62 [167]. Estes diagramas mostram a
dependéncia entre a espessura de SiO, oxidado ao submeter uma
superficie de silicio a uma fonte de O, (oxidacdo seca) ou HO
(oxidagdo umida). As linhas vermelhas indicam aproximadamente a
espessura de SiO; esperada para oxidagdo seca e Umida em 800 °C.
Pode-se também observar que para temperaturas T, < 6002C seria
necessario muitas horas de tratamento térmico para ter uma espessura
equivalente & obtida com T, = 800°C.
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Figura 62 Diagramas da dependéncia entre a espessura de SiO; obtida
por oxidacdo seca (esquerda) e Umida (direita) de silicio. As curvas
solidas foram calculadas com o modelo Deal-Grove e os circulos
indicam resultados experimentais. Imagem adaptada da referéncia [167].

3.3.5 Imagens de MEV

Imagens de MEV foram obtidas para observar a evolucdo da
morfologia superficial dos filmes com a temperatura de tratamento
térmico. O MEV utilizado foi o Nova NanoSEM 650. A Figura 63
mostra a evolugdo 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 condi¢cdes de potencial de
aceleracdo, distancia de trabalho e magnificacao.
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As amostras C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20 apresentam
similar estrutura nanoporosa, com baixo contraste em relacdo as
amostras que foram termicamente tratadas. Isto € devido a efeitos de
carregamento, que é mais intenso nas amostras precursoras sem
tratamento térmico (B-Ni(OH)2) do que nas tratadas (NiO). As amostras
de NiO obtidas por tratamento térmico com To = 400 °C apresentam um
aparente incremento da porosidade, embora mantendo as caracteristicas
morfoldgicas do correspondente filme precursor. Ja os filmes de NiO
obtidas por tratamento térmico com T, = 600 °C apresentam uma
notdvel mudanca da morfologia superficial, com uma evidente
diminuicdo da porosidade e a aparicdo de graos irregulares pequenos.
Por sua vez, os filmes de NiO obtidas por tratamento térmico com To =
800 °C apresentam uma morfologia totalmente diferente as anteriores,
com a aparicdo de grdos arredondados grandes (pequenos) para as
amostras C50/T10_8 e C50/T20_8 (C75/T10_8 e C75/T20_8) e com
maior espagamento entre graos.

C75/T20

B-Ni(OH), (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 H y (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 pardmetro “espessura normalizada” (Hy) do filme, a qual é
calculada dividindo a espessura do filme apés tratamento térmico (filme
de NiO) pela espessura do filme precursor (filme de B-Ni(OH)2).
Portanto, H, = 1 corresponde a 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 parametro Hy (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 To = 400, 600 e 800 °C.
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 diminuig&o da espessura das amostras C50/T10_4, C50/T20_4,
C75/T10_ 4 e C75/T20_4 é esperado devido a perda de matéria na
liberacdo de vapor de agua durante o tratamento térmico. Mas, é
também esperado que neste processo quase a totalidade das moléculas
de 4gua tenham sido liberadas da estrutura do filme, e assim ter
unicamente NiO, conforme demonstrado pelos resultados de
espectroscopia Raman e DRX, portanto, a diminui¢do adicional da
espessura observada nos filmes obtidos por tratamento térmico com To =
600 e 800 °C 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 Hy que apresentam em
relacdo as amostras C50/T10_4, C50/T20_4, C75/T10 4 e C75/T20 4
podem ser devido a uma mudan¢a 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 Hy correspondem aos filmes obtidos usando como
precursores os filmes de Ni(OH), depositados com C = 0,75 M.
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Figura 64 Gréafico da evolugdo das espessuras normalizadas Hy dos
filmes (em %) com a temperatura To de tratamento térmico, em relacéo
a espessura dos correspondentes filmes precursores.



105

4. Conclusdes finais e sugestdes de trabalhos futuros
4.1 Conclus6es finais
Filmes de B-Ni(OH).

Filmes finos de B-Ni(OH), foram pela primeira vez obtidos por
eletrodeposicdo anddica sobre substratos de silicio. Nesta metodologia o
produto imediato da eletrodeposicdo é uma fase a-Ni(OH). instavel, e
com o decorrer dos dias estabiliza para a fase B-Ni(OH)2 por
envelhecimento  ambiental espontdneo. Técnicas de DRX,
espectroscopia Raman e XPS permitiram determinar que a fase
estabilizada do filme corresponde efetivamente a B-Ni(OH)2. Os
difratogramas de raios X mostram adicionalmente que os filmes de [3-
Ni(OH), apresentam duas direcbes preferenciais de crescimento com
respeito ao plano do substrato, ~49% para [100] e ~51% para [110]. A
aparicdo do pico Raman em ~3648 cm™ evidencia a presenca de defeitos
estruturais na superficie dos cristalitos de [B-Ni(OH)2, sendo
notavelmente maior para a amostra C50/T10. Espectros de XPS, além
de identificar a fase dos filmes, mostrou que a geracdo da fase NiO na
limpeza por sputtering é sensivel a morfologia superficial, gerando
maior quantidade de NiO para o filme com maior porosidade.

As imagens de microscopia eletrénica dos filmes mostraram que
a morfologia superficial porosa dos filmes depende da concentracdo e
temperatura da solucdo. Para uma analise mais completa, a reconstrucéo
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 equacdo proposta
nesta tese, que relaciona a porosidade (p) com a eficiéncia faradaica (&),
0s respectivos valores de ¢ para cada amostra foram 21,1 %, 43,7 %,
25,1 % e 56,9 %. Observou-se também que a geracdo de Oy faz parte
do processo de redugdo de NiOOH para a-Ni(OH),, portanto, a
liberagdo de Oz no eletrodo de trabalho estara sempre presente.
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Filmes de NiO

O posterior tratamento térmico dos filmes de B-Ni(OH)2 permitiu
obter filmes de NiO pela liberacdo de moléculas de 4gua H»Ow) da
estrutura interna do filme. Técnicas de difratometria de raios X e
espectroscopia Raman evidenciaram a completa transformacdo da fase
B-Ni(OH)2 para NiO para temperaturas de tratamento térmico To = 400,
600 e 800 °C. Observou-se também que a estrutura cristalina do NiO
apresenta um aumento da cristalinidade com o aumento da temperatura
To.

Medidas de XPS da banda O 1s, além do pico caracteristico da
fase NiO, mostrou também a presenca de um pico em 531,4 eV. Este
pico é relacionado a defeitos estruturais, que correspondem muito
provavelmente aos atomos de oxigénio na vizinhanca das vacancias de
Ni produzidas no recozimento, ou atomos de oxigénio adsorvidos na
superficie. A presenca deste pico é uma evidéncia do potencial em
aplicagdes eletrocromicas deste material.

O rearranjo da posigdo dos picos correspondentes ao nivel
nuclear Ni 2ps; dos espectros de XPS das quatro amostras precursoras
(C50/T10, C50/T20, C75/T10 e C75/T20) em relacdo as doze amostras
de NiO obtidas por tratamento térmico, evidenciou também a mudanga
de fase. Devido a energia de ligacdo associada as Vni estar muito
préxima dos correspondentes picos de blindagem néo local e defeitos na
superficie, ndo foi possivel isolar esta contribuicdo a partir dos espectros
de XPS. No entanto, a presenca de Vi na estrutura do NiO ndo é
descartada, jA que a diminuicdo (aumento) da intensidade do pico
principal (pico de defeitos na superficie) pode ser devido a estas
vacancias. A analise volumétrica da composicdo dos filmes por EDS
também deixa em aberto esta possibilidade.

Imagens de MEV evidenciaram a dependéncia 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 ndo poderia
ser explicada unicamente com a eliminacdo de vapor de 4gua da
estrutura interna do filme.
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4.2 Sugestdes para trabalhos futuros
Filmes de B-Ni(OH);

Foram realizados alguns testes, ndo sistematicos, submetendo os
filmes a-Ni(OH), a temperaturas ~50 °C e observou-se que 0 processo
de conversdo para fase B-Ni(OH). levava apenas alguns minutos. Seria
portanto conveniente fazer um estudo sistematico variando tempo de
exposicdo e temperatura (suficientemente baixa para ndo produzir NiO)
e assim nado precisar esperar varios dias para o filme estabilizar na fase
B-Ni(OH)..

Observou-se neste trabalho que a porosidade dos filmes de P-
Ni(OH). depende diretamente da concentracdo de eletrélitos e da
temperatura da solugdo eletrolitica durante a eletrodeposi¢do. Em nossa
experiéncia foi testada também eletrodeposicdo com temperaturas do
eletrélito acima de 25 °C com o objetivo de obter filmes com maior
porosidade, no entanto, a rapida evaporacdo da agua impedia fazer o
experimento de forma sistemética, devido a que a concentracdo do
eletrolito muda. Portanto, crescimento de filmes finos com temperaturas
maiores utilizando uma célula eletrolitica totalmente hermética seria um
importante experimento a considerar, assim poderia ser possivel crescer
filmes suficientemente porosos para aplicacfes que impliqguem materiais
com grande area especifica para difusdo de ions, como supercapacitores.

Seria também conveniente estudar a porosidade dos filmes por
outras técnicas, tais como espalhamento de raios X em baixo angulo
e/ou pelo método de BET (Brunauer-Emmett-Teller), e comparar com
os resultados obtidos por MEV-FIF.

Futuras caracterizacdes dticas e elétricas dos filmes de -Ni(OH)
seriam sem dlvida essenciais para melhor compreensdo do potencial
destes materiais em aplicagbes em dispositivos eletronicos e
optoeletronicos.
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Filmes de NiO

CaracterizacOes de XPS e espectroscopia isocromatica de raios X
continuos - Bremsstrahlung (XPS- EIB) de cada material por separado e
da heterojuncdo n-Si/NiO permitiriam conhecer detalhes da estrutura
eletrbnica, como funcdo trabalho, gap de energia, entre outros. Estas
informagbes quantitativas permitiriam projetar melhor uma eventual
aplicacdo deste sistema em dispositivos eletr6nicos.

E sabido que no estagio inicial do processo de eletrodeposico
dos filmes de Ni(OH),, como visto nas correspondentes curvas
transientes, é produzida a passivacao do substrato de silicio (n-Si), o que
pode ter gerado uma fina camada de SiO; que permanece mesmo depois
do tratamento térmico para obtencdo dos filmes de NiO. Esta eventual
camada de SiO. poderia ainda experimentar um incremento da sua
espessura devido a efeitos de oxidagdo pelo tratamento térmico, mais
significativo para To = 800 °C. Conhecer as caracteristicas desta camada
entre o substrato n-Si e o filme de NiO é importante para serem
consideradas em eventuais aplicacbes em dispositivos. Caracterizagdes
deste sistema poderiam ser realizadas por medidas de elipsometria 6tica,
ja que permite identificar as camadas constituintes, assim como as
constantes Oticas e espessura de cada camada.

Seria de grande importancia também estudar o efeito do
tratamento térmico na concentracéo e tipo de vacancias geradas no NiO.
Isto poderia ser realizado analisando a razdo Ni:O por técnicas de
caracterizacdo elementar, tais como espectroscopia de raios X por
dispersdo 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
concentracdo destes e adicionalmente a condutividade elétrica dos
filmes de NiO.
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