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RESUMO

Neste trabalho, foram preparados filmes de éxido de niquel, a partir da Técnica Spray Pirdlise,
devido a sua grande aplicacdo na fabricacdo de diversos dispositivos eletrdnicos e intenso
estudo de suas propriedades semicondutoras. Os filmes foram obtidos a partir de uma solugéo
precursora contendo 0,2 mol/L de NiCl; dissolvido em &gua destilada, contendo a sacarose
como agente quelante, depositados sobre um substrato de vidro a temperatura de 450°C. A
concentracdo de sacarose na solucdo variou de 0a10x10-3mol/L e seus efeitos nas propriedades
estruturais, morfologicas e dpticas foram estudadas através das técnicas de Difracdo de Raios
X, Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia UV-vis. Observou-se que, diante da
concentracdo de sacarose, os filmes apresentam diferentes caracteristicas Opticas (transparentes

ou opacos) para filmes amorfos ou cristalinos.

Palavras-chave: TCO’s, spray pirolise, Oxido de niquel.



ABSTRACT

In this work, nickel oxide films were prepared from the Spray Pyrolysis Technique, due to its
wide application in the manufacture of various electronic devices and intense study of its
semiconducting properties. The films were obtained from a precursor solution containing 0.2
mol / L NiCl. dissolved in distilled water containing sucrose as a chelating agent, deposited on
a glass substrate temperature of 450 ° C. The sucrose concentration in the solution ranged from
0to 10 x 103 mol/L and its effects on structural, morphological and optical properties were
studied using the techniques of X-ray diffraction, scanning electron microscopy and UV-vis
spectroscopy. It was observed that, before the concentration of sucrose, the films have different

optical characteristics (transparent or opaque) for amorphous or crystalline films.

Keywords: TCO’s, spray pyrolysis, nickel oxide.
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1. INTRODUCAO

Conhecidos desde a 22 Guerra Mundial, quando utilizados para revestir os aquecedores
de aeronaves de combate, os TCO'’s (transparent conducting oxide) sdo materiais atipicos por
preservar duas propriedades mutuamente exclusivas para um material, sutilmente mencionadas
em seu nome: condutores e transparentes. A primeira propriedade diz respeito a uma alta
condutividade elétrica, da ordem de 103-10° Q-lcnvl, comparada a outros materiais como
semicondutores e isolantes. A segunda, refere-se a uma alta transmitdncia (ou baixa absorcao)

na regido visivel do spectrum de luz, aproximadamente acima de 80%.

Por suas propriedades, os TCO’s encontram um grande nimero de aplicacdes nos
diversos setores de eletro-eletronicos como na fabricacdo de displays, eletronicos flexiveis,
dispositivos mdveis, filmes finos transparentes, transistores transparentes, low-e windows, entre
outros. Além disso, 0s custos associados a obtencdo de material e aos métodos de obtencdo dos

TCO’s nao sao dispendiosos e atraem a atengdo de muitos investidores.

Atualmente, as pesquisas cientificas sobre os TCO’s visam o desenvolvimento de novos
materiais que possam ser empregados como tal ou promover uma melhora nas propriedades
opticas e elétricas de TCO’s mais conhecidos. O entusiasmo para obtengd0 de materiais
transparentes e condutores decorre das aplicacdes tecnologicas encontradas estimuladas por

empresas dispostas a comprar o resultado das pesquisas.

As companhias Apple Inc. e Samsung Eletronics Co. Ltd. sdo duas das maiores
fabricantes de eletrdnicos hoje em dia e desenvolvem, cada uma, sua prépria politica de
incentivo. Por exemplo, a Apple, que estd sempre em busca de inovacdo para seus
consumidores, investe na compra de patentes de displays transparentes que se destinem a
melhorar seus produtos. Quanto a Samsung, seus planos voltam-se para a expansdo de um

continuo e atualizado desenvolvimento de seus produtos incentivando pesquisas de engenharia.

Neste trabalho, estuda-se as caracteristicas dos filmes de Oxido de niquel que possam
ser empregados como TCO’s em fungdo das condigdes de deposicdo. Assim, foi adicionado
sacarose no precursor a ser decomposto quimicamente para crescimento do material e foram
fornecidos tratamentos térmicos visando atenuar ou, até mesmo, eliminar defeitos estruturais e

morfologicos decorrentes da deposicao.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracteristicas e propriedades dos TCOs

A descoberta dos TCO’s ocorreu no inicio do século XX, a partir dos experimentos do
fisico alemdo Karl Badeker, que através de um sistema primitivo de deposicao a vapor obteve
filmes finos de cadmio. Em seguida, submeteu os filmes a um tratamento térmico propiciando
uma oxidacdo incompleta do cadmio e o surgimento de vacancias de oxigénio na estrutura,
desta forma os filmes crescidos de CdO, apresentaram uma resistividade de 1,2x10-2 Qcm e
tinham uma coloragdo alaranjada. Contudo, as amostras de Badeker eram instdveis tornavam-

se estequiométricas com o passar do tempo [1].

Os tipos de materiais que podem ser promovidos a TCO’s sdo os semicondutores e
isolantes. Dentre estes, os TCO’s semicondutores sdo os mais estudados e empregados em
aplicacdes tecnologicas, como por exemplo, o ITO (6xido de estanho indio) que foi obtido a
partir da década de 50. Sua obtencdo na forma de filme fino registra o primeito TCO moderno,
isto é, um material que tem um gap de energia maior que 3,1 eV e concentracdo suficiente de
portadores de carga, elétrons ou buracos, por volta de 10'°cm-3 para uma mobilidade
aproximada de 1 cm?V-1s1, No caso do ITO, seu destaque dentro desta classe de materiais ¢
consequéncia da combinacdo entre uma alta transmitividade na regido visivel da luz e uma
baixa resistividade elétrica devido a substituicdo de atomos de In pelos ions de Sn** na rede de
ITO que promovem um aumento na quantidade de portadores de elétrons. As propriedades do
ITO sdo proporcionais a dopagem de estanho, entre 5% e 10%, feitas na rede que passa a ter
uma densidade de portadores de carga livres de aproximadamente 1,2 x 102 cm-3, Isto leva a
uma alta degenerescéncia da banda de conducdo, possibilitando uma baixa resistividade no
intervalo de 1,5 2,0 x 104 Qcm. Além disso, a dopagem possibilita uma variagdo na largura
do band gap de 3,5-4,0 eV [2]-[3].

Por suas caracteristicas, o ITO tornou-se um dos materiais mais utilizados
comercialmente para as mais diversas aplicacdes tecnoldgicas como eletrodos transparentes e
na fabricacdo de displays de variados dispositivos como de cristais liquidos, painéis planos, de
plasma e painéis touch. Também séo utilizados para células solares e diodos emissores de luz
[4]. Além disso, a sua extensdo de aplicacOes € bastante diversificada, eles podem ser utilizados
para fabricar displays de televisBes de alta definicdo, de dispositivos eletrbnicos portateis, na
fabricacdo de filmes finos transparentes que substituam elementos de um circuito como 0s

transistores, janelas eletrocromicas, filme finos fotovoltaicos [2].
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Todavia, o0 custo associado a obten¢do de um dos elementos que compde o ITO, o indio,
é elevado por se tratar de um elemento bastante raro. Desta forma, os setores cientificos e
tecnologicos buscam desenvolver novos materiais TCO’s para sua substituicdo [3]. Assim,
novos Oxidos, tais como 6xido de zinco e o 6xido de estanho emergem a categoria de TCO’s,
pois dispondo do método de deposicdo adequado e efetuando-se ou ndo uma dopagem, as
propriedades Opticas e elétricas de um material podem ser otimizadas de modo a obtermos um
TCO.

2.2 Semicondutores e TCO’s

Como afirmado anteriormente, os TCO’s podem ser semicondutores ou isolantes e as
prorpiedades deles sdo semelhantes as propriedades gerais desses materiais.Os semicondutores
e isolantes se distinguem pela largura da banda proibida (band gap) que cada um apresenta.
Essa banda é definida pela distancia do pico da banda de valéncia até o ponto mais baixo da

banda de condugdo [5].

. Contudo, os elétrons da banda de valéncia podem ser excitados para dentro da banda
de conducdo através de efeitos térmicos, elétricos ou Opticos, por exemplo. O principal deles é
o efeito térmico, o qual permite que elétrons sejam excitados para a banda de conducdo a
temperatura ambiente e, portanto, aumentando a condutividade de um material. Esse tipo de
resposta com a aumento da temperatura € efeito caracteristico dos semicondutores intrinsecos
para 0s quais o numero de elétrons promovidos a banda de conducdo é igual ao numero de
buracos presentes na banda de valéncia. Os buracos nada mais sdo que lacunas que os elétrons

excitados para a banda de conducdo deixaram na banda de valéncia e tem como caracteristicas

vetores de onda k e massa m de valores opostos aqueles elétrons. Quando a banda proibida é
larga, necessita-se de um alto valor de energia para excitar os elétrons, e o material apresenta

uma baixa condugdo. Essa € uma caracteristica de um material isolante.

Uma outra maneira de se promover elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducgdo ¢ através da introducdo de impurezas dopantes na estrutura dos semicondutores, seja
por substituicdo ou adicdo de &tomos na matriz do material. Esses sdo chamados
semicondutores extrinseco. O efeito da dopagem é um deslocamento do Gltimo nivel de energia
preenchido pelos elétrons, conhecido como nivel de Fermi, para regies um pouco acima da

banda de valéncia ou um pouco abaixo da banda de conducéo, reduzindo a largura do band gap.

Os semicondutores extrinsecos sdo divididos em tipo n e tipo p. Se um atomo for capaz

de introduzir elétrons livres na estrutura, estes sao capazes de deslocar o Ultimo nivel de energia
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preenchido da banda de valéncia para mais proximo da banda de conducdo, que facilita a
excitacdo eletronica da banda de valéncia para uma banda de conducdo. Isto é caracteristica dos
semicondutores tipos n. Entre os TCO’s, esses sdo os tipos mais comuns e que foram primeiros

a serem obtidos, exemplos In203, ZnO e 0 SnO2.

Nos semicondutores tipo p, a deficiéncia eletrénica do atomo dopante cria um nivel de
Fermi acima da borda da banda de valéncia que passa a ser preenchido com elétrons. Os buracos
que os elétrons deixam para trds tornam-se 0s responsaveis pela condutividade do material.
Entre os TCO'’s aqueles tipos p sdo relativamente novos, pois surgiram na primeira metade da
década de 90 com a obtencdo de filmes finos transparentes de NiO por magnetron sputtering e
CUAIO: por ablagéo a laser. Entretanto, constitui uma tarefa desafiadora obter materiais tipo p,
gracas a dificuldade em se estabelecer um equilibrio entre uma alta transmitancia Optica e alta
condutividade elétrica por meio de uma dopagem ou de defeitos na estrutura da rede; O aumento
de uma propriedade ocorre em detrimento da outra, como por exemplo, 0 CuScO2. Puro, esse
material € altamente transparente e isolante, mas que dopado com oxigénio aumenta a

condutividade e reduz a transparéncia [2].

Segundo Kawazoe et al. [6], este comportamento para os TCO’s tipo p decorre da
estrutura eletrbnica dos Oxidos que tendem a ter o pico da banda de valéncia fortemente
localizado, ou seja, a banda de valéncia apresenta uma curvatura extremamente elevada e
consequentemente com uma maior massa efetiva. Isto traduz-se em uma baixa mobilidade para
os buracos (~ 1 cnm?V-1s?t) e a necessidade de uma grande concentracdo de buracos para uma
condutividade apreciavel. Portanto, ao contrario dos tipos n, o nimero de TCOs tipo p ndo € tdo

vasto e que justifica as poucas referéncias na literatura.
2.3 O Oxido de Niguel (NiO)

O oxido niquel é um dos Oxidos de metais de transicdo mais estudados, ao lado dos
Oxidos de ferro, zinco e cobre. A motivacdo destes estudos esta relacionado as propriedades
opticoelétricas, antiferromagnéticas, eletrocromicas, além de uma excelente durabilidade e
estabilidade eletroquimica. Essa caracteristica 0 torna muito atrativo para aplicacGes
tecnoldgicas, tais como sensores de gas e fotodetectores, agente catalisador, catodos de baterias,
materiais ceramicos, materiais magnéticos, heterojunces n-p, eletrodo transparente, agente
bactericida, entre outras [7]-[13]. Em muitas destas aplicagdes o NiO aparece na forma de um
filme fino semitransparente, cujas as caracteristicas apresentadas séo influenciadas pelo método

de deposicéo utilizado e pelo processo de crescimento destes filmes.
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2.3.1 Propriedades Estruturais

A formula mineraldgica do NiO é a bunsenita, composto bastante raro descoberto em
1858 pelo quimico alemdo R. W. E. Bunsen. Este mineral tem como caracteristicas formas
octaédrica,cubica ou dodecaédrica, e coloragdo ‘“verde-escuro”. A estrutura cristalina para o
NiO foi estudada por Sasaki et al [14] e indicaram um arranjo do tipo NaCl (cubica de corpo
centrado) na temperatura ambiente com grupo espacial Fm3m e parametro de rede a = 4,178
A.O NiO tem para a sua célula unitaria o volume V = 72,87 A3 e densidade d = 6,81 g/cms. As
reflexdes para padréo de raios X do NiO sdo observadas apenas acima de 35°, com maior
intesidade para a familia de planos (200) e diminuindo para os planos (111), (220), (311) e
(222) respectivamente (figura 1). Opticamente, o NiO é uma estrutura isotropica, isto €, ndo

apresenta uma direcdo preferencial para a trajetoria daluz, etem um indice de refragdo n=2,37.

*Bunsenite-Ni O-[FM3-M]Sasaki, S.:Fujino. K.:Takeuchi, Y.[1979]
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Figura 1. Padrdo de raios X de NiO, ICSD 9866.

Em geral, os filmes finos de NiO apresentam uma texturizacdo, orientacdo preferencial,
na estrutura cristalina dos filmes. Esse fendmeno caracteriza-se pelo crescimento das amostras
em uma direcdo especifica e muitas vezes ocorre devido a um favorecimento energético da
superficie sobre a qual o filme é depositado. Verifica-se também, para uma grande maioria de
casos, que esta orientacdo preferencial corresponde aquela perpendicular a superficie do

substrato. No caso do NiO, a texturizagdo ocorre no plano (111).
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2.3.2 Propriedades Opticas e Elétricas

O NiO apresenta diferentes caracteristicas Opticas e elétricas devido as variacbes em sua
estequiometria. Toma-se por exemplo filmes com arazdo Nie O 1:1. Nesse caso, 0s cristais de
NiO séo isolantes perfeitos com uma resistividade de 103 Qcm a temperatura ambiente. J& as
suas formas ndo estequiométricas apresentam um aumento de condutividade, sendo entdo uma

das formas utilizadas para variar as suas propriedades elétricas.

Um outro modo de modificar as propriedades é via dopagem por ions monovalentes
como o Li*! ou Au*l, onde o &tomo dopante substitui algum atomo de niquel em sua posicdo
na rede facilitando o transporte dos buracos. Outra forma consiste na mudanca dos métodos e
condicbes de deposicdo empregados para inserir defeitos microestruturais na rede, como
vacancias de niquel ou com excesso de oxigénio intersticial para promover uma oxidacdo dos
ions Ni*2 em Ni* [15]. Em todas as tentativas 0 objetivo é poder reduzir a resistividade do NiO

assegurando-se um menor tamanho do seu band gap visando as suas aplicacbes como TCO’s.

Em contrapartida, a presenga de fons Ni*3 por diminuir a resistividade, além do
estreitamento do gap de energia implica também em uma diminuicdo na transmitdncia dos
filmes. Segundo consta na literatura, as maiores transmitdncias registrados, que s&0 um pouco
acima de 80%, chegam a decair até 30%, pois na presenca daqueles ions os filmes ja comecam

a absorver o spectrum na regido do visivel por volta dos 400nm.

Na literatura, as caracteristicas dos filmes estdo fortemente ligadas as técnicas de
deposicdo empregada (tabela 1) encontram-se alguns valores de transmitancia, band gap e

resistividade para os filmes finos de NiO e algumas técnicas comumente empregas.

Tabela 1. Caracteristicas dpticas e elétricas dos filmes de NiO em relacdo a técnica de deposicéo [7]-[16].

RESISTIVIDADE

FILMES TEC.DEPOSICAO TRANSMITANCIA (%) Eg(eV) (Qcm)

NiO e-BEAM 50 3,77 1,88E-01

NiO PAD 95 371 1175

NiO reactivesputtering 80 35 SEM MEDIDA

NiO Magnetronsputtering 48 3,53 SEM MEDIDA

NiO sol-gel 80 348 9,0xE+5

NiO spray pirdlise 40 3,58 1,0xE+4
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2.4 Técnica Spray Pir6lise

Com um ndmero bastante diversificado de técnicas de deposicdo de filmes, a escolha
daquela mais adequada é estritamente dependente das vantagens e facilidade de operagdo do
equipamento em funcdo das propriedades obtidas. As técnicas de deposicdo se classificam
como deposicdo fisica a vapor ou deposicdo quimica a vapor. Nesta o crescimento dos filmes
ocorre apés a reacdo de decomposicdo de reagentes quimicos, ja naquela o crescimento € por

meio do transporte de material que constituira o filme.

Para o NiO a bibliografia confirma autilizacdo de inlmeras técnicas de sintese do filme,
onde as mais comuns sdo por sputtering e suas modificagdes como magnetron [9] ou reactive
[10], sol-gel [7], e-Beam [13], PAD (deposicdo assistida por polimero) [16], evaporacdo térmica
e spray pirolise [13]. Esta ultima, ja vem sendo utilizada para depositar filmes de NiO desde
meados da década de 90 [17], e seu uso é vantajoso por também poder fornecer o material na
forma de pd, pela facil reprodutibilidade e baixo custo de manutencdo do equipamento de

deposicéo e pela qualidade das estruturas formadas [18].

A técnica spray pir6lise é bastante versatil para a obtencdo de pos e deposicdo de filmes
de Oxidos metdlicos. Além disso, pode ser usada para realizar revestimentos devido a
possibilidade de controle dos parametros de deposicdo e ao baixo custo associado a seu aparato
instrumental. A técnica resume-se na decomposicdo de uma solucdo precursora, na qual o soluto
¢ um sal, atomizada sobre um substrato aquecido. Assim, o tipo de sal, a temperatura de
deposicdo, o fluxo de deposicdo e a distancia do atomizador ao substrato devem ser

considerados como parametros quando se emprega essa técnica [18].
2.4.1 Parametros de Deposicao
Temperatura

A temperatura € o0 parametro mais importante da técnica de spray pirdlise. Ela é
responsavel por reger a nucleacdo e crescimento dos filmes, além de influenciar no tamanho,
velocidade e decomposicdo das goticulas incidentes sobre o substrato pelo atomizador [18].
Para valores baixos de temperatura, as goticulas depositadas sdo muito Umidas e seu processo
de evaporacdo acaba por formar no filme tensdes superficiais que originam trincas na superficie
do filme. J& em temperaturas elevadas, parte do solvente das goticulas evapora antes de
chegarem ao substrato levando a decomposicdo das particulas a formarem um filme rugoso e

denso. Contudo, a temperatura de deposicdo encontra-se sujeita ao tipo de sal usado na solu¢éo
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para a obtencdo do filme. Se usadas temperaturas muito altas, os filmes podem ser densos com

particulas incorporadas a superficie ou simplesmente obter a formacdo de po.
Tipo de sal

O tipo de sal a compor a solu¢do precursora € importante para a técnica de Spray. Em
geral, opta-se por reagentes que sejam solivel em &lcoois ou &gua e que na temperatura de
deposicdo possam decompor-se em um oOxido [18]. Assim, ostipos mais usados sao os cloretos,

nitratos e sais organicos.

Os cloretos e os nitratos sdo 0s mais usados por serem soliveis em &gua e etanol. Em
contrapartida, os cloretos sdo muito tdxicos e as chances de se contaminar a estrutura do filme
com resquicio de cloro sdo altas dificultando a cristalizacdo do material. Também, com o passar
do tempo, acabam por danificar o equipamento. Sendo assim, uma alternativa mais viavel aos
cloretos € o uso dos nitratos. Na literatura é comum encontrar estudos especificos sobre qual ou

quais os sais favorecem a formacdo de um filme de um determinado éxido [19]-[21].
Fluxo

O fluxo de deposicdo € essencial para o controle da quantidade e velocidade das
goticulas incidentes no substrato e influenciando na morfologia dos filmes [18]. Ele depende
de outros parametros de deposicdo como a temperatura e distancia do atomizador ao substrato,

porém seu valor deve ser mantido préximo aquele em que filmes aderentes j& sdo obtidos.
Distancia do atomizador ao substrato

No sistema de spray, a distdncia do atomizador ao substrato depende do atomizador e
do fluxo e da temperatura de deposicdo, pois a evaporacdo do solvente da goticula deve iniciar -
se antes de sua chegada a superficie do substrato [18]. Se o atomizador estiver muito distante,
particulas sdlidas incorporam-se a superficie do filme, do contrario, para distancias curtas, 0
solvente pode ndo evaporar completamente formando filmes trincados ou compostos nédo

aderentes.
Crescimento do filme

O processo de obtencdo de material por meio datécnica spray pirdlise divide-se em trés
partes: atomizacdo da solucédo, transporte do aerossol e a decomposicdo da solugdo precursora
[22].



20

A atomizagdo se inicia com o arraste da solugdo precursora por meio do ar comprimido
que utiliza o ar em alta velocidade para produzir o aerossol. A solugdo precursora arrastada em

uma corrente de ar é cisalhada em microgoticulas ao atravessar o bico que direciona o jato para
0 substrato aquecido [22].

Uma vez em seu percurso até o substrato, as goticulas estdo sujeitas a um gradiente de
temperatura que acarreta em sua evaporacdo. Tal gradiente aponta na direcdo do substrato e
deve ser suficiente para que o vapor da goticula alcance o substrato e permita a formacdo do
filme. Em contrapartida, ha uma forca de resisténcia associada aquele gradiente denominada
forca termoforética [22]. Esta forca, de sentido contrario ao fluxo do spray, empurra as goticulas
para longe do substrato originando as gotas ventadas que espalham o material. O crescimento
do filme ocorre quando essas gotas passam muito proximas a superficie aquecida (figura 2). E

nesta etapa que o solvente da solucdo se evapora e permite que apenas o0 vapor do soluto alcance
0 substrato para formar filmes densos [22].

SPRAY
\\; \\\"\,\

1N\

” \\\:\\ VENTO
1GOTAQUE | |\ 7 D!
BAEN | | \ iR // GOTAS VENTADAS
SUBSTRATO) 4 | \ :

\\/ ,\/

Figura 2. Modelo de crescimento do filme pela técnica spray pirélise [21]

No substrato, o vapor do soluto comeca a decompor-se gerando como produtos um

acido, em forma gasosa que escape para atmosfera, e um 6xido, na forma de um filme fino.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Materiais e parametros de deposicdo

O arranjo experimental para deposi¢do por spray pir6lise é simples e barato, motivo
pelo qual se observa na literatura um ndmero razoavel de configuracbes artesanais em diversos
laboratorios. Os equipamentos podem, inclusive, serem construidos para infraestruturas ou
necessidades especificas. Neste trabalho a configuracdo adotada para deposi¢do dos filmes de
NiO é amesma elaborada por Andrade Neves [22] e consiste em uma chapa térmica, atomizador

e um sistema para transporte do aerosol (figura 3).

ATOMIZADOR

SPRAY

Figura 3. llustragéo do aparato de deposicdo [22].

Osfilmes podem ser depositados sobre quaisquer substratos previamente aquecidos sobre
uma chapa térmica. Na maioria dos registros, 0s substratos usados sdo solidos amorfos (vidro).
A literatura também registra 0 uso de monocristais de silicio [23] e FTO (6xido de estanho
dopado com flior) [24] como substratos para crescer filmes epitaxiais para obter monocristais
de NiO, ou para reduzir os efeitos da texturizagdo. Foram utilizados substratos de laminas de
vidro de dimensdes 3 cm %2 cm. Os substratos foram lavados com detergente e agua corrente,
e passaram por um banho ultrassénico com agua destilada, depois com éalcool e, por ultimo,
com acetona, para remogdo de residuos organicos e minerais na sua superficie. Uma pistola
térmica a 60° C foi usada para secar 0s substratos.

Os substratos foram colocados no centro da superficie de uma chapa térmica e cobertos
com uma mascara de aluminio delimitando a regido para deposicdo do filme a uma

circunferéncia com 1,5 cm de didmetro. Em seguida centraliza-se o atomizador uma distancia
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de 12 cm de altura de modo que o spray incida perpendicularmente no substrato. Esta
configuracdo é feita atemperatura ambiente do laboratorio para, entdo, ligar-se achapa térmica,
com 490° C indicados no visor. Apds uma hora de aquecimento, a temperatura € aferida na

interface chapa-substrato com o auxilio de um termopar, que registra 450 = 5 °C.

Durante a deposicdo, avazdo empregada foi de 2 L/min a uma pressdo de 3 bar. O volume
depositado foi de 15 mL de solugdo, consistida em agua destilada como solvente e cloreto de
niquel e sacarose nas concentracdes de 200x10-3 mol/L e 0-10x10-2 mol/L, respectivamente
(tabela 2).

Tabela 2. Medidas de concentracdo e massa dos reagentes.

AMOSTRAS | Conc. de NiCl (x103mol/L) | Conc. de Sacarose (x10-3 mol/L)

SCO00 00
SC01 01
SCO02 200 02
SCO05 05
SC10 10
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3.2 Técnicas de Caracterizacdo

3.2.1 Difracao de Raios X

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas com comprimentos de onda no intervalo de 102
a 102 A, associado a fotons com energia entre 3 e 8 keV, que podem ser gerados pela colisdo
de elétrons altamente energético com um alvo metalico, por exemplo. Foram descobertos no
final do século XIX pelo fisico alemdo W.C. Rontgen [27] que, apos a realizacdo de uma série
de experimentos, descreveu as propriedades da radiacdo de tubos catddicos como sua
propagacdo em linha reta que lhe permitia formar sombras, a capacidade de penetrar grandes
espessuras, ndao responder a campos magnéticos e serem capazes de impressionar chapas
fotograficas. Contudo Rontgen ndo foi capaz de verificar as propriedades ondulatorias dos

raios- X.

O passo significativo foi dado quase vinte anos depois dos estudos de Rontgen por Laue
e Bragg, cada um a sua maneira, ao formularem uma explicacdo para 0 processo de
espalhamento destes raios em um arranjo periddico, este é o fenbmeno da difracdo de raios X
[28]. Para Laue, o cristal consiste de objetos microscopicos (ions ou atomos) inteiramente
idénticos que podiam espalhar a radia¢do incidente em todas as diregdes, onde apenas naquelas

em que a interferéncia fosse construtiva resultaria em um pico dentro do padrao de difracdo.

Bragg, por sua vez, partiu de duas condigdes a priori na sua formulagéo: a reflexdo dos
raios incidentes deve ser especular e que os raios refletidos dos planos que constituem o cristal

devem interferir construtivamente. Da figura 4, pode-se analisar a estrutura do cristal.

— i ip——-—g
-—r—— - L &
- i &

Figura 4. Difracdo de Raios-X por uma estruturacristalina segundo Bragg [27].
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As linhas horizontais com pontilhados representam uma familia de planos da rede
formados pelas espécies atdmicas ou moleculares do material e igualmente espacados por uma

distancia d. Como areflexdo deve serespecular, o dngulo de incidéncia 6 € igual aoangulo de reflexdo

do feixe de raios-X com comprimento de onda A. Estas grandezas est@0 relacionadas ao fendbmeno de
difracdo pela equacéo de Bragg:

nA = 2dsinf Q)
Em que a interferéncia construtiva da radiacdo é possivel se a diferenca de caminhos entre 0s
planos for um ndmero inteiro n de comprimentos de onda.

Mesmo que abordem a difracdo de raios-X sobre condicdes diferentes, as formula¢des
descritas anteriormente podem ser equivalentes se vistas a partir do espaco de fase dos vetores
de onda k dos raios como visto em [28]. A partir dai a difracdo de raios torna-se uma importante
ferramenta no estudo de estruturas cristalinas, sua composicdo quimica e medidas do tamanho

da particula por exemplo.

Neste trabalho, o difratbmetro da marca PANanalytical EMPYREAN foi usado para
obtencdo dos padrdes esteve configurado na geometria Bragg-Bretano, como indica a figura 5.

O modo de coleta dos dados foi continuo com um tempo por passo de 0,02s no intervalo 20 de

25°-75°.

Gonidémetro

Detetor

Tubo de raios-X Z @//
\:}\ / - él! ¥ Monocromador

Fenda solfer Fenda soller

Fenda de

Fenda divergente recebimento

Fenda

Maéscara anti-espalhamento

Suporte de amostra

Figura 5. Goniémetro na configuragcdo Bragg-Bretano

As estimativas do tamanho de grdo foram feitas a partir da equacdo de Scherrer:

0,91

D= @)

- LcosO

Onde A= 1,541874 A e B corresponde a largura a meia altura do pico de difragio obtido na
medida.
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3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A Microscopia Eletrobnica de Varredura (MEV) é uma ferramenta bastante
poderosa para andlise de morfologia das superficies [29]-[31]. Em filmes, ela pode fornecer
informacBes importantes que possibilitem o entendimento sobre seu processo de producdo e
crescimento. Para tanto, um microscopio eletronico faz uso de um feixe de elétrons cujo
didmetro é extremamente pequeno, da ordem de nanbmetros, para observacdo da superficie da
amostra. A motivacdo para o uso de elétrons na obtencdo de imagens baseia-se nas relagBes de
dualidade onda-particula propostas por de Broglie, onde os elétrons teriam comprimentos de
onda curtissimos para energias extremamente altas. Desta forma pode-se aumentar a resolugéo,
isto é, a riqueza de detalhes de uma imagem, até 1 nm. A figura 6 traz um esbogo dos

componentes do microscépio eletrénico.
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Figura 6. Representacdo do Microscopio Eletronico de Varredura [29].

O principio de funcionamento do MEV parte da utilizagdo de um feixe de elétrons
obtidos pela emissdo termidnica de um filamento de tungsténio ou hexaboreto de lantanio,
acelerado pelo campo elétrico de um catodo e um anodo mantidos em uma voltagem entre 1 a
30 kV e colimados por lentes eletromagnéticas para percorrer asuperficie daamostra. As lentes
eletromagnéticas constituem-se em um conjunto de bobinas, em que a corrente que as circula
tem sua intensidade controlada pelo operador, e séo responsaveis pelo didmetro do feixe e sua
movimentacdo ao longo da varredura [29, 30]. O conjunto de filamento, catodo e a&nodo formam
o0 canhdo eletrénico e junto as lentes eletromagnéticas compdem a coluna Optico-eletrdnica do

equipamento. Oselétrons do feixe incidente sdo conhecidos como elétrons primarios [30].
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A cadmara da amostraé o local onde insere-se aamostra a ser analisada, mantido a vacuo
para evitar a oxidacio do equipamento e a contaminacdo da superficie da amostra. E no interior
da camara que o feixe interage com a amostra e termina por arrancar elétrons de sua superfic ie
que tém energia muito pequena, menor que 50 eV, e sdo denominados elétrons secundarios, 0s
responsaveis pela formacdo da imagem com alta resolucdo na maioria dos equipamentos [29]-
[31]. Resultam ainda das interagdes com o feixe emissfes de camadas mais profundas da
amostra gerando a formacdo de raios-X e elétrons Auger que complementam as informacdes

da superficie da amostra sobre as suas caracteristicas quimicas.

Por ultimo, um conjunto de detectores encarrega-se de coletar os elétrons emitidos pela
amostra e encaminhar as informa¢des para um sistema de exibicdo e registro dos dados. H& um
detector para cada tipo de elétron que ajudam a separar as informagdes da morfologia,

topografia e composicao.

Neste trabalho as analises foram feitas no microscépio eletrbnico de varredura JSM-
7500F pertencente ao Centro Multiusudrio de Nanotecnologia da UFS (CMNano-UFS). Este
aparelho permite uma resolucdo de 0,6 até 1,4 nm com magnificacdo de 25 a 1.000.000 de vezes

para uma voltagem de 0,1 a 30 kV (fig.8).

I
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Figura 7. Microscopio Eletrénico de Varredura no CMNano-UFS.
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3.2.3 Espectroscopia UV-vis

A técnica de espectroscopia UV-vis nos permite conhecer quais as caracteristicas
Opticas de algum composto realizando-se medidas de transmissdo ou absor¢do em que estes
correspondem a processos Opticos muito simples decorrentes da interacdo do feixe de luz com

a matéria.

Na transmissdo o raio de luz incidente tem sua velocidade de propagacéo reduzido pelo
material que atravessa e uma mudanca de direcdo nas interfaces do material como mostrado
pela lei de Snell. Contudo a intensidade do feixe luminoso ndo diminui na refracdo. J4 na
absorcdo, quando as frequéncias de vibracdo dos atomos entram em ressondncia com a
frequéncia da luz durante a sua propagacdo, parte da intensidade € absorvida para que ocorra a
promocgéo eletrénica naqueles atomos. A quantidade de luz ndo absorvida é entdo transmitida,

pode-se medir entdo a transmissdo [32].

Absorcdo e transmissdo relacionam-se por meio da equacgdo (4), em que a quantidade de

luz absorvida corresponde a uma diferenca entre os logaritmos das intensidades incidente (lo) e
transmitida (1) [33]:

A= —logT,ondeT = % (4)

Onde comumente se expressa a transmissdo em termos de porcentagem.

As medidas de absorbancia sdo extremamente importantes por permitirem estimar o
band gap de energia. Isto é possivel, pois a transicdo eletronica pode ser de forma direta ou
indireta. Como a luz pode ser descrita em termos de particulas que transportam energia, 0s
fotons, ao incidir numa banda de energia mais baixa, 0s elétrons sdo capazes de irem para uma
banda mais energética se a energia do foton for igual ou maior ao espaco intermediario entre
bandas, equacdo (4):

Er=Ei +ho (5)
Onde Er é a energia do estado final do elétron, Ei a energia inicial e ho a energia do foton
absorvido.

Num diagrama Energia E — vetor de onda k para um solido relacionando a transicdes
dentro da zona de Brillouin, se o elétron sai da banda de valéncia para banda de condugdo vazia
ou semipreenchida sem variar k, diz-se que ocorreu uma transicdo direta, em que a energia do

gap (Eg) equivale a energia do foton absorvido:

Eg = ho (6)
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Quando o foton absorvido, além de promover a transicdo do elétron, cria vibragcdes na
rede, ou seja, o surgimento de fonons variando o valor final de k, ocorre uma transicdo indireta.

Assim,

ho = Eg +hq (7)

Onde g € a frequéncia de oscilacdo do fonon.

Num espectrémetro a medida da banda de transmissdo, a transmitdncia, e do pico de
absorcédo, a absorbancia, é feita variando-se o comprimento de onda da luz incidente ao invés
da sua frequéncia. O comprimento de onda A ¢é entdo determinado experimentalmente a partir
dos graficos sendo referido como comprimento de corte, aquela para o qual ha absorgdo ou

gueda de transmissdo por parte da amostra.

Neste trabalho fez-se uso do espectrofotdmetro Cary 100 UV-vis (figura 8) constituido
de duas fontes de luz: a deuterium arc clamp para fornecer os comprimentos de onda na regido
do ultravioleta e uma lampada de tungsténio-halogénio para o comprimento na regido visivel;
um dispositivo de dispersdo para selecionar o comprimento de onda incidente; um porta

amostras e um detector para medir a intensidade da radiacdo transmitida/absorvida.

Monochromator
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Figura 8. Espectrofotdmetro Cary 100 usado nas medidas de transmitancia e absorbancia. Esquema dos
componentes e funcionamento da medida da referéncia ou branco tomada para calibrar o equipamento com as
caracteristicas do solvente ou substrato.

Antes de efetuar a medida das amostras, toma-se o branco para realizar a calibragéo do
equipamento. O branco depende da espécie analisada, se for uma solu¢do o branco serd o
solvente, no caso de filmes, o branco corresponde ao substrato sobre o qual foi depositado. Para
aabsorbancia ele € nulo e na transmitdncia 100%. O intervalo de comprimento de ondas adotado

foi de 800 a 300 nm, com passo de 1 nm em 0,1s.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Como mencionado inicialmente a aplicacdo de filmes de Oxidos condutores e
transparente em dispositivos tecnoldgicos depende da transmitancia Optica na regido do visivel
e da condutividade elétrica. Atualmente, um dos desafios para os filmes semicondutores tipo p
empregados para esse fim, é torna-lo transparente o suficiente sem ter que aumentar
consideravelmente a resistividade. Como discutido anteriormente, os filmes de NiO apresentam
este duplo desafio, aumentar a condutividade, e aumentar transparéncia. Ambas as
propriedades, elétrica e Optica, estdo ligadas a variagdes da microestrutura, composicéo,
cristalinidade e concentracdo de defeitos no material. Sabe-se que todas essas propriedades
podem ser modificadas, ou controladas, modificando o método de obtencdo do material, no
caso a técnica de deposicdo. Além disso, sabe-se que 0s reagentes sdo fundamentais na
formacdo do filme, visto que a interacdo entre eles pode modificar a cinética de reacdo e em
combinagcdo com a temperatura de obtencdo pode avancar ou atrasar etapas de deposicao.
Associe também o fato de que o ambiente e as condiches de deposicdo também alteram as
propriedades dos filmes, principalmente o fator temperatura que pode afetar quando se muda

tanto o processamento quanto o tratamento térmico.

Todos esses fatores séo capazes de modificar o tamanho de gréo, a textura, espessura,
cristalinidade e defeitos estruturais no material. Por outro lado, essas modificacOes sdo decisivas
na definicdo das propriedades de mobilidade eletrénica (condutividade) e transparéncia do
material [2]. Entretanto, a literatura ainda é muito confusa em tentar definir as contribuicdes de
cada um desses parametros fisicos nas propriedades do filme de oxido de niquel voltados a
aplicagdes como TCO, visto que a variacdo de um deles implica também na mudanca de um ou
outro parametro também. Por exemplo, sabe-se que a evolugdo da textura do NiO € governada
pelo tamanho de gréo e cristalinidade. Entretanto, Chen e colaboradores [35], ao estudar filmes
depositados por pulverizacdo catodica (sputtering), apesar de comprovar a ligacdo destes
efeitos, apenas conseguiram alteracGes nas propriedades elétricas em condi¢Bes especificas de
deposicdo (para poténcia de 200 W). Para a transmitincia nenhuma alteracdo ocorreu. Reguig
et al [33] apresentaram resultados que indicaram que a diminuicdo do coeficiente de
texturizacdo na direcdo [111] é acompanhada por um aumento da condutividade do material,
entretanto também é acompanhada de uma mudanca no tipo de semicondutor do tipo-p para

tipo-n e de espessura.
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Os recentes sucessos com 0 uso de sacarose como agente quelante [22], principalmente
como um precursor capaz de modificar a orientacdo preferencial do sistema [22], torna este
reagente como promissor nas modificacfes das propriedades dos filmes de NiO. Os filmes de
NiO obtidos por spray pirolise, utilizando a sacarose, foram depositados a 450 °C, com

variagdes no processamento e tratamento térmicos utilizados. A tabela 3 apresenta as variagdes.

Tabela 3. Conjunto de amostras trabalhadas. ]
PROCESSAMENTO TERMICO TRATAMENTO TERMICO ‘

CODIFICACAO

T=450°C ‘

] ) Sem tratamento Qo0
Réapido (Quenching)

h Q1
_ Sem tratamento A0
Lento (Annealing) 1h Al

Os processamentos térmicos referem-se a forma de resfriamento que os filmes foram
submetidos uma vez que todo o volume de solucdo empregado foi depositado. O processamento
rapido ou quenching significa que, ap6s a deposicdo, o filme é removido imediatamente da
chapa térmica a 450° C e colocado a temperatura ambiente experimentando, assim, um choque
térmico. Por sua vez, o resfriamento lento ou annealing significa uma diminuicdo gradativa da
temperatura, neste caso a partir de 450° C, até a temperatura ambiente.

Além disso, o tratamento térmico, isto é, o mantimento de um material sobre certa
temperatura (maior, menor ou igual aquela de processamento térmico) durante um intervalo de
tempo qualquer, também foi empregado apds a deposicdo [34]. As temperaturas de tratamento
para os filmes de NiO foram as mesmas de deposicdo, ou seja, 450° C. Aaplicacdo do annealing
com tratamentos térmicos sdo comumente empregados, pois favorecem o desenvolvimento dos
estadios de crescimento do filme e reduz o nimero de defeitos estruturais e morfologicos no
material [34].

Na tabela 3 também € apresentada uma precodificacdo para identificar como as
condi¢Bes de obtencdo dos filmes. Porexemplo, Q1, indica que o filme foi tratado termicame nte

por uma hora ap6s a deposicdo, e em seguida foi rapidamente resfriado ao ar apos tratamento.

As variagcOes no tratamento da amostra foram feitas para amostra com e sem sacarose.
As secOes seguintes discutem primeiramente os resultados para os filmes sem sacarose e por
ultimo discutem os resultados de cada uma das quatro condicbes de deposicdo com a variagdo

da concentracdo de sacarose.
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4.1 Filmes sem sacarose

A figura 11 apresenta os padrdes de raios-X para o conjunto de filmes obtidos por spray
pirlise. Osfilmes foram nomeados com o intuito de identificar o processamento térmico: letra
A para o resfriamento lento (annealing) e Q para resfriamento rapido (quenching), 1 para o

tratamento térmico de uma hora e 0 para filmes sem tratamento.

As medidas foram feitas utilizando a geometria Bragg-Bretano entre os angulos de 25 a
70° (20). As reflexdes observadas apresentam uma relacdo entre as intensidades dos planos
diferente dos observados nos padrdes ICSD (fig.9). Os resultados para todas as amostras
mostram uma orientacdo preferencial na direcdo (111). Essa orientagdo observada nas amostras

esta de acordo com os registros de filmes de NiO obtidos por spray pirdlise [16]-[20].
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o
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26 (°)
Figura 9. Padrao de Raios X para filmes de NiO com diferentes processamentos e tratamentos térmicos.

Para identificar se havia alguma mudanca significativa na orientacdo preferencial da
amostra com a variagdo0 de processamento e tratamento térmico, o grau de orientagcdo

preferencial ou coeficiente de texturizagdo das amostras foi calculado usando a equacéo 8 [26]:

Zn=121ann)/To(hhn
F _ 2lnnny/1oann) )
(hhh) Xt (riery/ To(nier) ( )
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Onde | representa a intensidade dos picos no filme e lo a intensidade dos picos referentes ao
padrdo de p6 obtido no banco de dados ICSD

Na tabela 4, encontram-se 0s resultados das intensidades relativas dos filmes finos de
NiO sem sacarose e 0s do padréo de NiO. Percebe-se que os gréos crescem orientados ao longo
da direcdo (111) e que F(111)tem valor médio de 84%, apesar dos resfriamentos mais rapidos

ficarem um pouco acima da média.

Tabela 4. Grau de cristalinidade para o conjunto sem sacarose.
DAD R A A

1(111)/10(111) 1(200)/10(200) 1(220)/10(220)
A0 0,7855 0,1290 0,1004
Al 1,0152 0,1086 00765
Q0 0,8288 0,0606 0,0554
Q1 0,0286 0,0948 00274
O D R AQO

F(111) F(200) F(220)
A0 0,77 013 0,10
Al 085 0,09 0,06
Q0 0,38 0,06 0,06
Q1 0,88 0,09 003

Os resultados confirmam que as amostras sdo orientadas na diregdo (111). Conforme
pode ser visto na tabela 5, as mudancas no grau de orientacdo preferencial ndo foram muito
significativas. As amostras resfriadas rapidamente ndo alteram em nada a texturizacao,

mantendo o valor de Fq11)em0,88.

As amostras resfriadas lentamente apresentavam valores 0,77 para AO e 0,85 para Al,
indicando que o tratamento térmico em uma hora melhorou sensivelmente a orientacdo
preferencial, possivelmente, um maior tempo na temperatura de deposicdo favoreceu o
crescimento do filme ao longo do plano cristalino (111) em detrimento dos demais planos. A
figura 10 mostra a predomindncia da texturizacdo em (111) ao comparar os valores de F(111) €

F(200).
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Figura 10. Grau de orientacdo preferencial para filmes de NiO em funcdo aos coeficientes F(111) e F(200).

Através dos padrdes de raios-X também foi possivel, usando a equagdo de Scherrer,
estimar o valor do tamanho de gréo da amostra (tabela 5) baseados no plano com pico mais
intenso, neste caso, aquele ao longo de (111). Os valores da largura a meia altura (B) foram
obtidos a partir de forma manual para cada amostra. Os calculos mostram que as variagdes nos

tamanhos de grao também ndo foram muito significativas.

A maior mudanca ocorreu entre as amostras com resfriamento lento. Nessas, 0
tratamento térmico na amostra resfriada lentamente provocou um encolhimento do grdo de
aproximadamente 16% em relacdo a amostra sem tratamento. Com as amostras resfriadas

rapidamente, houve aumento de 10% com o tratamento térmico.

Tabela 5. Tamanho de grdo para os filmes sem sacarose.

| FILMES B (111) | D(nm)
Q0 0,48 194
Q1 0,44 213
A0 0,44 211
Al 0,51 178

As imagens de microscopia para os filmes de NiO possibilitam uma analise de como o
processamento e tratamento térmico tende a influenciar no tamanho e formato do grdo. As
micrografias dividem em trés grupos de imagens com resolugdes de 10 e 100 nm e 1 ym das

superficies das amostras.



Na figura 11, estdo dispostas as imagens com resolucdo de 10 nm para as amostras.
Partindo de QO, observa-se as caracteristicas morfoldégicas dos filmes Q1 a direita e A0 e Al

logo abaixo.

- 10nm JSM7500F 11/4/2014
X 300,000 10.0kV SET SEM Wp 5.omm  11:55:41 Q1 X 300,000 10.0kV SET

- 10nm CiNano 11/7/2014
X 300,000 10.0kV SEI SEM 5 E X 300,000 10.0kV SEI SEM WD 4.3mm :42:

Figura 11. Micrografias com 10nm de resolugédo para os filmes de NiO com diferentes tratamentos térmicos.

A partir das micrografias da figura 11, percebe-se que a morfologia de Q1 e AO sdo
muito parecidas, como nas analises de DRX, em ambas os grdos tem contorno nitido e com
uma aparéncia coalescida. Q1 e A0 se assemelham quanto a porosidade apresentada em sua
superficie. As imagens para Al ndo forneceram qualquer visualizacdo de superficie com
nitidez, mas ainda assim, o que se vé em Al, é a formacdo de aglomerados sobre uma superficie

mais densa.

Na figura 12, analisando as micrografias com resolugdo de 1pm, observa-se que Al e
QO tém em suas superficies particulas agregadas. Em QO o comportamento magnético delas é

bem evidente nas manchas que deixam na imagem. Seu tamanho e formato sao variados.
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Figura 12. Micrografias com lum de resolucdo para os filmes de NiO.

As superficies de A0 e Q1 sdo semelhantes, mas em AQO percebe-se a formacdo de
regibes com um acumulo maior de material depositado parecendo ilhas. Em algumas bordas,
as fronteiras parecem indicar que a superficie se encontra em niveis diferentes. Para Q1 a
superficie estd mais homogénea.

Pode-se considerar que as superficies de QO e Al sao filmes densos e lisos, mas a
interacd0 magnética que a amostra apresenta com o feixe ndo possibilita a visualizacdo de

qualquer gréo do filme.

Com 100 nm de resolucdo (fig.13), as superficies de todas as amostras sdo homogéneas
em larga escala, mantendo uma uniformidade para os filmes. Percebe-se aqui que os filmes QO
e Al sdo bastante densos e lisos, diferente dos filmes AO e Q1 que tém superficies rugosas.
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— 100nm JSM7S00F 11/4/2014 . 100nm JSM7S00F
X 100,000 10.0kV SET SEM WD 3.9mm 11:47:59 X 100,000 10.0kV SET SEM WD 4.0mm

100nm JSM7500F 11/ — 100nm JSM7500F 11/4/2014
X 100,000 10.0kV SET SEM WD 4 .0mm 10.0kV SET SEM WD 4.0mm 12:09:31

Figura 13. Micrografias com 100nm de resolucéo para os filmes de NiO.

As microscopias acima dao uma idéia do efeito do tratamento térmico e processamentos
térmicos nos filmes. Em QO (19,4 nm) o filme apresenta-se denso, sendo inclusive, dificil a
estimativa do tamanho de grdo através das imagens. Entretanto um tratamento térmico nestes

filmes permitiu que os filmes se tornassem mais porosos (Q1).

Este é processo ndo esperado, pois deveria ocorrer uma densificacdo da superficie. Esse
resultado pode ser uma indicacdo de que os processos de decomposicdo podem ndo ter se
completado na fase de deposicédo, e que a evaporacdo dos gases pos deposicdo podem levar a

formacdo de um filme mais poroso.

Contudo, nos filmes com resfriamento lento observa-se que o tratamento térmico deixou
o filme mais denso, indicando que a porosidade pdde ser eliminada. A mudanca na morfologia

de QO para AO pode ser justificada também pela decomposicdo dos reagentes pos deposicao.



37

Na figura 14 tem-se as medidas de transmitancia dos filmes de NiO em funcdo do

processamento e tratamento térmico.
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Figura 14. Medidas de transmitancia para os filmes de NiO em funcéo do tratamento térmico.

Percebe-se a partir dos resultados que Q1 e AO obtiveram resultados aproximados, por
volta de 45%, enquanto que as curvas de QO e, principalmente, Al decrescem rapidamente
desde a regido do visivel com valores de 30 e 10%. Patel et al. [13] e Patil et al. [15] afirmam
que a diminuicdo na transmitancia é decorrente da formacdo de ions Ni*3 devido ao excesso de

oxigénio ou vacancias de niquel na estrutura cristalina.

Os resultados comparados com a literatura mostram-se aproximados, para Ismail et al.
[12] os filmes de NiO obtidos por spray pirdlise estiveram aproximados em 50%, em [16] a
média foi de 40%. Em outras técnicas de deposicdo como sputtering [11] ou eBEAM [13], as
transmitdncias ficam entre 80 e 60%. Outros trabalhos optam pela espectroscopia FTIR

comumente.
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A partir dos resultados de absorbancia Optica, os band gaps dos filmes de 6xido de
niquel foram estimados considerando os comprimentos de onda em que se inicia a transicao

eletrdnica entre as bandas de valéncia e conducéo.
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Figura 15. Medidas de absorbancia para os filmes de NiO em funcéo do tratamento térmico.
Como a medida de absorbancia corresponde ao inverso da transmitdncia de uma

amostra, eq.(3), torna-se esperado que Al apresente o resultado mais intenso, traduzindo-se no

menor valor do band gap para essa amostra (tabela 6).

Tabela 6. Valores para o band gap em funcdo do tratamento térmico dos filmes de NiO.

| AMOSTRA | A (nm) | Eg (eV)
Q0 350,0 3,54
Q1 3746 331
A0 346,6 358
Al 3794 327

Os resultados expostos na tabela mostram que os processamentos e tratamento térmico

tendem a reduzir a largura do band gap.



4.2 Filmes com sacarose

Nos sistemas quimicos, € bastante comum que, além de reagentes com ions precursores,
outros reagentes sejam acrescentados em solugdo com o objetivo de modificar o pH, aumentar
a cinética da reacfo, diminuir temperatura de evaporagdo, complexar ions, etc. E assim, por
exemplo, com o uso de agentes quelantes que atuam como complexantes para ligacdo do cation
com 0 oxigénio, ou que acelerem o processo de deposicdo [22]. Deste modo, pequenas

quantidades de sacarose foram acrescentadas a solugdo precursora.

Os filmes foram agrupados em quatro conjuntos de acordo com o resfriamento e
tratamento térmico que receberam apds a deposicdo. Cada conjunto esta composto de quatro
amostras referentes a quantidade de sacarose empregada na solucdo precursora. Esta é uma
maneira de visualizar as modificacdes estruturais e morfoldgicas dos filmes de NiO obtidos. A
nomenclatura dos filmes € SCXX, onde SC denota a presenca de sacarose e XX a concentracao
molar com que foi empregada, sendo 1,2,50u 10 mM. Assim, SC1 refere-se aum filme de NiO

cuja solugdo precursora continha 1 mM de sacarose acrescentada.
4.2.1 Quenching sem tratamento

A figura 16 apresenta os padrfes de raios-x para os filmes de NiO depositados com
sacarose na solucdo precursora. Pode-se observar no grafico que os filmes SCO01 e SC02
apresentam uma forte texturizacdo ao longo do plano (111) de difracdo semelhante aos filmes
sem sacarose (SCO00). O coeficiente de texturizacdo F(111) de SCO1 esta bem proximo ao valor
de SC00 em QO, ja para SC02 existe uma diferenca de aproximadamente 13% (tabela 7).

Para as maiores concentragdes de sacarose, especificamente SC10, a orientacdo
preferencial ao longo do plano (111) é atenuada e favorece um crescimento do filme ao longo
do plano (200). Os coeficientes Fnipara o filme SCO05 ndo foram calculados, pois a sua estrutura

parece estar no limite entre o amorfo e cristalino dificultando a sua caracterizagéo.

Tabela 7. Intensidades relativas e coeficientes F(hkl) para os padrfes de difragcdo de raios X do conjunto QO.

| FILMES | INTENSIDADES RELATIVAS
1(111)/15(111) 1(200)/15(200) 1(220)/15(220)

SCo01 0,033334632 0,081373167 0,051604444
SC02 0511747937 0,097781561 0071302222
SC10 0082302373 0048318247 0

| COEFICIENTES DE TEXTURIZACAO F(hkl)

F(111) F(200) F(220)

SCo1 0875292052 0076312701 0,048395247
SC02 0,751651138 0,143620743 0,104728114
SC10 0,630087139 0,369912861 0
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Figura 16. Padrdo de Raios X para filmes de NiO com sacarose do conjunto QO.

Em SCO05, o filme exibe uma estrutura amorfa, mas uma cristalina em SC10. Em SC10,
os filmes apresentam uma reducdo na texturizacdo de quase 50% quando comparados 0S
coeficientes de texturizacdo para essa amostra entre si. Na tabela 9 encontram-se os valores
para as intensidades relativas e coeficientes de texturizagdo do grupo QO. Percebe-se que, sob
um mesmo processamento térmico, o grau de orientacdo preferencial dos filmes diminui diante
do aumento da concentracdo de sacarose. No plano (111), a diminuicdo de I/lo € muito rapida
de SC01 a SC10.

Nafigura 17, tem se uma visdo geral do efeito da texturizacdo em relacéo a concentracdo
de sacarose a partir do célculo dos coeficientes Fnki a partir da equagéo (8). Percebe-se que a
estrutura cristalina tende a perder a orientagdo preferencial ao longo do plano (111) de forma
moderada. Reguig et al. [26] apontam que essa reducdo indica um aumento na espessura dos
filmes como resposta a variacdo de concentragdo na solugdo precursora mantendo fixo o volume

depositado.
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Figura 17. Grau de orientacdo preferencial para os filmes de NiO com sacarose do conjunto QO.

A estimativa do tamanho de grdo D para o conjunto QO dos filmes com sacarose pode
ser vista na tabela 8. Mais uma vez, SC00 e SCO1 apresentaram semelhangas com um tamanho
aproximado de grdos em 19,0 nm, embora a medida de largura a meia altura de SCO1 aponte
um maior grau de cristalinidade em relagdo a SCO00. Para as demais amostras, nas quais
aumentou-se a concentracdo de sacarose, 0s tamanhos de grdos comecam a diminuir até 11,2

nm para SC10.

Tabela 8. Tamanho de grao para os filmes com sacarose do conjunto QO.

CONJUNTO FILMES

SCO01 0,24 19,2
Quenching 00h SC02 0,55 16,5
SC10 0,39 11,2

Dentro do conjunto quenching sem tramento, a estrutura cristalina dos filmes de NiO
respondem a variacdo da sacarose empregada na deposicdo tanto com uma diminuicdo do grau
de orientagdo preferencial como no tamanho de grdo. Contudo, SCO5 sdo filmes amorfos dentro
do conjunto, resultado bastante incomum para 0 composto a partir da técnica spray pirdlise. Na
literatura, apenas Puspharajah et al. [17] obtiveram films amorfos de NiO, quando dopados por

litio, pela técnica.
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As anélises das imagens de microscopia para o conjunto QO mostram que efeitos

morfologicos teve o acréscimo da sacarose na solu¢do precursora na formagdo dos filmes.

Nafigura 18, apresenta-se as micrografias das superficies dos filmes SC01, SC02, SC05

e SC10 com uma resolugcdo de 10 nm.

- 10mm JSM7500F 11/20/2014 i = 1omm JSM7500F 11/20/2014
X 300,000 10.0kV SEI SEM WD 4.1lmm 3:04:21 X 300,000 10.0kV SEI SEM WD 4.lmm 1:43:56

- 10nm  JSMTSO0F 11/20/2014
X 300,000 10.0kV SET SENM .2 2:24:52 X 300,000 10.0kV SET SEM WD 4.2mm 11:22:15

Figura 18. Micrografias com 10nm de resolugdo para os filmes de NiO com sacarose do conjunto QO.

Percebe-se que as superficies sdo compostas por grdos coalescidos em SCO1 e que,
frente ao aumento da concentragdo de sacarose, passa por uma densificacdo da superficie com

a reducdo do tamanho de gréo.

Na figura 19, uma resolugdo maior de 1 pm permite visualizar &reas maiores que
fornecem pistas de como a deposicdo ocorre para o conjunto Q0. SCO1 e SCO5 apresentam
trincas em suas superficies e tendem a formar mais aglomerados. Em todos os filmes ha regides

com densidades diferentes, mesmo para SC10 que tem os menores graos (11,2 nm).
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Figura 19. Micrografias com 1pum de resolugdo para os filmes de NiO com sacarose do conjunto QO.

Nafigura 20, para uma resolucdo de 100 nm, percebe-se que o aumento da concentracéo
de sacarose permite que o filme SCO01, com uma superficie rugosa com grdos coalescidos sem
forma e contorno definidos evolua para uma superficie densa com grdos de arredondados e
menores, SC10.

Nas concentragdes intermediarias, a evolucdo experimenta um estagio, SC02, com
aglomeracéo de graos variando a densidade ao longo dasuperficie, seguido por um estagio com

superficie sem qualquer gréo nitido e com trincas, SCO5.
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Figura 20. Micrografias com 100nm de resolucdo para os filmes com sacarose do conjunto QO.

As micrografias concordam com os resultados de DRX para o conjunto QO. Os filmes
SC10 apresentam os menores tamanhos de gréo, levando um aumento de densidade e maior
homogeneidade da superficie se comparado com os demais. Defeitos morfologicos também se
reduziram para SC10, possivelmente por contrabalancear a contaminacdo por parte do cloreto.
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As medidas dpticas de transmitancia e absorbancia também indicam que a presenca de
um agente como a sacarose modificou as propriedades do material. A amostra SCO00 apresenta
uma baixa transmitdncia entre 30 e 40 %, ja SCO1 manteve o valor por volta de 60%, figura 21.
SCO02 e SC10 tiveram valores de 50 e 55%. Dentro do conjunto, SCO5 apresentou a
transmitdncia mais elevada com 80% aproximadamente, resultado que concorda com os filmes
amorfos de NIO em [17]. Estes resultados permitem caracterizar SC05 como um filme

transparente e SC01, SC02 e SC10 como filmes semitransparentes.
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Figura 21. Medidas de transmitancia para o conjunto Q0 em func¢éo da concentragdo de sacarose.

Apesar de parecerem flutuantes, os resultados de transmitancia para o conjunto QO
sugerem haver uma relacdo entra a transparéncia e a concentracdo de sacarose empregado. Se
a concentracdo dobrar de SC01 para SC02 e SCO5 para SC10 a transmitdncia do filme sempre
reduz. 1sso também pode ser um reflexo da reducdo da texturizacdo de SCO1 para SC02 diante
do crescimento do plano (200). Isto sugere que pode haver uma dependéncia entre o plano de

texturizacdo e a transparéncia do filme.

As medidas de absorbancia, figura 22, permitiram a estimativa do band gap para os

filmes do conjunto QO. A alta transmitancia do filme SCO05 implicou em uma baixa absorcéo
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na regido de comprimentos de onda maior que 350 nm. Por sua vez, SC02 apresentou a maior

absorcdo seguido por SC10 e SCO1.
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Figura 22. Medida de absorbanciapara filmes do conjunto QO.

Na tabela 9, encontram-se o0s valores do gap de energia para o conjunto Q0. Quando
comparados com o resultado de SCOQ0, a partir da concentracdo de 1mM de sacarose houve um
crescimento de 6% na largura do gap. A medida que a concentragdo aumenta, o gque se observa
é uma reducdo de Eg até 2,82 eV para SC10, exceto para SC05 que apresenta um valor bem

préximo a 3,6 eV do NiO.

Tabela 9. Valores para o gap de energia das amostras com tratamento QO.

CONJUNTO AMOSTRAS
SCO01 326,2 3,80
Quenching 00h SC02 399,1 3,11
SC05 3479 3,57
SC10 440,0 2,82

Para o conjunto QO, onde os filmes estdo sujeitos ao mesmo processamento térmico,
percebeu-se uma dependéncia das propriedades do filme em resposta a variagdo de um reagente,
a sacarose. Com apenas 1 mM de sacarose, 0s resultados mostram que os filmes exibem o
mesmo tamanho de grdo que SCOO0 e alteragbes na morfologia (grdos coalescidos) e

propriedades dpticas (aumento na transmitancia e no band gap). Aumentando-se o valor da
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concentragdo de sacarose, os filmes comecam a modificar sua estrutura cristalina com uma
reducdo na texturizacdo e no tamanho de grdo. A reducdo no tamanho de grdo promove uma

densificacdo na superficie das amostras e uma diminuicdo na largura do band gap.
4.2.2 Quenching com tratamento

Ao contrério dos filmes SCO00, aestrutura cristalina dos filmes depositados com sacarose
na solucdo precursora comeca a alterar-se quando se aplica um tratamento térmico de uma hora.
Na figura 23 encontram-se 0s padréos de raios-X para o conjunto Q1, percebe-se que para o
menor valor de sacarose, em SCO01, a estrutura foi capaz de cristalizar ao longo de uma Unica
direcdo. O mesmo ocorre para SC02, embora a intensidade do pico na diregdo (111) tenha sido
bastante reduzida. Para as maiores concentracfes de sacarose, 5e 10 mM, que os filmes passam

a exibir a texturizacdo tdo comum em outras amostras.
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Figura 23. PadrGes de DRX para os filmes de NiO com sacarose do conjunto Q1.

Natabela 10, tem-se as medidas das intensidades relativas e coeficientes de texturizagdo

para o conjunto Q1. Apesar de estarem crescidos numa Unica direcdo, SC02tem sua intensidade
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reduzida aquase metade do valor de SCO1. Em SCO05, a resposta aaumento de concentracdo de

sacarose € um pico bastante intenso no plano (111) que, em seguida, decai em SC10.

Tabela 10. Valores para as intensidade relativas e coeficientes F(hkl) do conjunto Q1.

Y INTENSIDADES RELATIVAS
1(111)/1o(111) 1(200)/15(200) 1(220)/10(220)
SCo1 0,181856397 0 0
SC02 0,104798837 0 0
SCO05 0,843265258 0,289190018 0,245373333
SC10 0,128191709 0,071959305 0,033733333
COEFICIENTES DE TEXTURIZACAO F(hkl)
F(111) F(200) F(220)
SCo1 1 0 0
SC02 i 0 0
SCO05 0612024785 0,200888237 0,178086978
SC10 054809871 0,30767046 0,14423083

Para o conjunto de filmes de Q1, o calculo dos coeficientes de texturizacdo mostra que
para os filmes SCO01 e SCO02 séo totalmente orientados no plano (111) e que a texturizacdo tende
a diminuir diante do aumento da concentragdo de sacarose, tabela (). Assim como em QO, SC10
tem a menor diferenca relativa. O gréafico da figura 25 permite uma comparacdo direta entre o
GOP dos filmes.
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Figura 24. Grau de orientacdo preferencial para os filmes de NiO do conjunto Q1 com sacarose.
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O tamanho de gréo estimado para o conjunto Q1 mostrou-se muito proximo entre SC00
e SCO01, por volta de 21 nm. E assim como aconteceu nos filmes com sacarose do conjunto QO,

o0 tamanho de grdo diminuiu para as maiores concentracdes, tabela 13.

Tabela 11. Tamanho de grdo dos filmes de NiO para o conjunto Q1.

CONJUNTO FILMES pa11)
SC01 044 215
Quenching 01h SC02 0,46 20
SCO05 0,52 173
SC10 0,26 171

As imagens de microscopia para o conjunto Q1, mostram como a superficie dos filmes
evolui quando se aplica um tratamento térmico ao material. As imagens foram agrupadas em

trés conjuntos de imagens com resolugcdo de 10 e 100 nm e 1 pm.

Na figura 25, para SC01, o que se observa que a amostra tem grdos coalescidos e sem
forma regular que compde uma superficie bastante rugosa, algo inesperado em comparacdo aos

resultados de raios X no qual se esperava um grdo mais nitido e definido.

# 5 ;
- 10nm  JSMTS00F 8/20/2014 - 10nm JSM7500F 8/20/2014
X 300,000 10.0kV SEI SEM wo 4.1um 11:29:35 1 SCO2 X 300,000 10.0kV SEI SEM WD 4.2mm  10:57:07

& Y
- 10nm JSM7S00F 8/12/2014
X 300,000 10.0kV SET SEM WD 4.4mm 11:05:32

Figura 25. Micrografias com 10nm de resolugédo para os filmes de NiO com sacarose do conjunto Q1.

- 10nm JSM7S00F 8/5/2014
X 300,000 10.0kV SET SEM WD 3.8mm 12:20:39
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Com o crescimento da concentracdo de sacarose, Vé-se que SC02 e SCO5 tém formatos
de grdos muito parecidos, com SCO5 tendo grdos maiores e uma superficie mais porosa. No
caso de SC10, as imagens mostram que o grdo diminui para um valor ainda menor que aquele
apontado pelo DRX, ja que a superficie parece além de densa, lisa.

Visualizagdes gerais com resolucdo de 1 um das superficies mostram que o tratamento
Q1 reduziu defeitos como a formagdo de trincas e a variagdo de densidade presentes em QO,
figura 26. Para os filmes SC10, as amostras apresentaram um conjunto de particulas na
superficie que interagiram com feixe de varredura.

= N

— lpm  JSM7S00F 8/ — lpm  JSM7S00F 8/20/2014
X 10,000 10.0kV SEI SEM WD 4.2mm E X 10,000 10.0kV SEI SEM WD 4.2mm  10:36:30

] 1pm JSMTSO0F 8/12/2014 SC].O ——— ipm JSMTSO0F 8/5/2014
10.0kV SET SEM WD 4.4mm  10:49:25

Figura 26. Micrografias com lum de resolugado para os filmes de NiO com sacarose do conjunto QI.

X 10,000 10.0kV SET SEM WD 3.8mm  11:26:11

Para o tratamento Q1, a variacdo de sacarose leva a superficie do filme de gréos

coalescidos e porosos a uma superficie densa e rugosa com grdos bem pequenos, figura 27.
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Figura 27. Micrografias com 100nm de resolucgdo para os filmes de NiO com sacarose do conjunto Q1.

Medidas de espectroscopia UV-vis mostraram que o tratamento térmico influenciou nas
caracteristicas Opticas dos filmes de Q1 comparados a QO.

As medidas de transmitdncia para os filmes (figura 28) revelam que atransparéncia dos
filmes SCO1 e SCO02 é por volta de 90% para a luz visivel. Um crescimento bastante elevado
tendo em vista que, sem o tratamento térmico, o resultado era em torno de 40%. Por sua vez,
SCO05 reduziu sua transmitincia em até 60% em relagdo ao conjunto anterior. Para SC10

também ¢é visto um aumento de 10% aproximadamente.
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Figura 28. Medida de transmitancia dos filmes NiO para o conjunto Q1 em func¢éo da concentracdo de sacarose.

Nafigura 29, os resultados das medidas de absorbéancia permitiram calcular o band gap
para o conjunto Q1. As curvas foram bastante intensas na regido do UV para a amostra SCO05.
O intenso crescimento, além do esperado, se deu ainda na regido do visivel levando a crer que
havia fons de Ni* presentes na estrutura. A absorcéo dos demais filmes ocorreu um pouco antes
de 350 nm para filmes de SC02 e SC10 e um pouco depois para SCO1.
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Figura 29. Medidas de absorbancia para os filmes de NiO do conjunto Q1.

Na tabela 12 estdo os valores do band gap para os filmes do conjunto Q1. Para SCO01, o
resultado foi menor comparado ao conjunto QO, mas ainda assim foi significativa no aumento
de sua transparéncia. Diante do tratamento térmico, os filmes reduzem a largura do gap em
resposta ao aumento da concentracdo de sacarose presente na solugdo precursora de forma

bastante rapida como em QO. De SC05a SC10, contudo, h4 um crescimento do valor de Eg.

Tabela 12. Valores para o gap de energia do conjunto Q1.

CONJUNTO AMOSTRAS
SC01 3346 371
Quenching01h SC02 3714 3,34
SC05 400,5 3,10
SC10 368,3 3,37

Em resposta a um tratamento térmico, os filmes apresentaram um tamanho de grdos
maiores que acabaram por influenciar na morfologia dos filmes com menos defeitos e uma
maior homogeneidade. Isto é consequéncia da decomposicdo dos reagentes no substrato
enquanto o tratamento foi promovido. Houve também um crescimento na transmitincia para

os filmes.
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4.2.3 Annealing sem tratamento
Na figura 26 encontram-se 0s padrdes de raios-X para os filmes com sacarose que

constitui 0 conjunto annealing sem tratamento (AO). A varredura foi de 25 a 70° (260) numa

configuragdo Bragg-Bretano

Para SCO01 o resfriamento do filme apos a deposicéo leva a estrutura cristalina de QO a
uma estrutura na iminéncia de se cristalizar, pois ha o sutil aparecimento de um pico ao longo
do plano (111). Com o aumento da concentracdo de sacarose que ha uma melhor cristalizagéo
da estrutura em SCO02 com o surgimento dos picos no plano (111) e (200). A partir de SC05
passa-se a medir um pico na direcdo do plano (220) que se intensifica em SC10. Em todos 0s

filmes. Com excecdo de SCO1, os filmes sdo texturizados.
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Figura 30. Padrdao de DRX para o conjunto AO de amostras.

Na tabela 13, percebe-se 0 aumento da texturizagcdo a partir do calculo das intensidades

relativas e dos coeficientes F(nkiy.



Para um aumento na concentracdo de sacarose, o valor de I(111)/10(111) cresce de SC02
a SCO05 e diminui dai a SC10. As medidas de 1(200)/10(200), por sua vez, continuam crescendo

frente ao aumento de sacarose.

Tabela 13. Valores para as intensidades relativas e dos coeficientes F(hkl) do conjunto AO.

IS INTENSIDADES RELATIVAS

1(111)/10(111) 1(200)/10(200) 1(220)/10(220)
SC02 0,316164271 0,055099978 0
SC05 0,344595949 0,106260624 0,098284444
SC10 0,321968642 0,157370604 0,112373333

COEFICIENTES DE TEXTURIZACAO F(hkI)
F(111) F(200) F(220)

SC02 0,851588247 0,148411753 0
SC05 0,627518138 0,193503346 0,178978516
SC10 0,544130129 0,265957847 0,189912024

Na figura 31, tem-se a distribuicdo dos valores dos coeficientes Fnky em funcdo da
concentragdo de sacarose presente na solucdo precursora. Percebe-se que o grau de orientacdo

preferencial tende a diminuir até SC10.
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Figura 31. Grau de orientacdo preferencial para os filmes do conjunto A0 em funcdo da concentragédo de sacarose.
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Comparado com SCO00, o tamanho de grdo para o resfriamento sem tratamento térmico
em funcdo da concentracdo de sacarose tende a diminuir com SC10 chegando a
aproximadamente metade do valor de SCO00, tabela 14. Em SCO01, como o filme é amorfo acaba

ndo sendo possivel estimar o tamanho de grdo pela equacdo de Scherrer.

Tabela 14. Estimativa dos tamanhos de grdo para o conjunto AO.

CONJUNTO FILMES FWHM (111)
SC02 0,47 19,8
Annealing 00h SC05 0,58 155
SC10 0,42 10,4

As imagens de microscopia dividem-se em trés grupos com resolucdes de 10 e 100 nm e
1 pm. Das imagens, pretende-se analisar como os filmes diante da presenca de uma quantidade
de sacarose na solucdo precursora modificam suas propriedades morfolégicas sob um mesmo

processamento térmico.

SO

- 10nm JSM7S00F 11/25/2014 ] Ll 10nm JSM7500F 11/25/2014
X 300,000 10.0kV SEI SEM WD 4.2mm  5:09:02 X 300,000 10.0KV SEI SEM WD 4.2mm  2:11:39

] 10nm JSM7S00F 11/25/2014 100nm CMNano 11/6/2015
X 300,000 10.0kV SEI SEM WD 4.2mm  3:23:52 > B s: GB_KIGK WD 4.2mm 12:13:36

Figura 32. Micrografias com 10nm de resolucdo para os filmes de NiO com sacarose do conjunto AQ.
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Na figura 32, uma micrografia com 10 nm de resolucdo das superficies mostram o
formato dos grdos. Em SCO01, o que se observa sdo graos coalescidos e bastante proximos uns
dos outros, reduzindo a porosidade dos filmes, mas que por uma diferenca de relevo, é mais
rugosa. Isto pode ser decorrente da evaporacdo da gota no momento de formacdo dos filmes,

levando a um aumento de tensdo em pontos da superficie que acaba por comprimir 0s gréos.

Em SCO02, os grdos acabaram unindo-se. Isto deu a superficie regides com diferentes
densidades devido ao tamanho diferente que os grdos apresentam. Em SCO05, os grdos
encontram-se com formato e tamanho. Ha um certo espacamento entre os grdos de SC05
indicando que a superficie dessa amostra se tornou porosa. Entretanto, em SC10 os grdos
tendem a aglomerar em na superficie de bastdes que compde a superficie dos filmes.

— lpm  JSMTS00F 11/25/2014 — lum  JSM7500F 11/25/2014
10.0KV SET SEM WD 4.2mm  5:05:02 X 10,000 10.0KV SET SEM WD 4.2mm  2:02:43

— ipm  JSM7S00F 11/25/2014 ( O — ipm  CM¥ano 11/6/2015
10.0kV SET SEM WD 4.3mm 2:50:54 X . SET GB_HIGH WD 4.2mm 11:57:03

Figura 33. Micrografias com lum de resolugdo para os filmes de NiO com sacarose do conjunto AOQ.

Numa visualizagdo mais global dos filmes com micrografias de 1 pm de resolugao
(figura 33), 0 que se observa séo superficies homogéneas e aparentemente densas. Em SCO01,
percebe-se que algumas regides formaram aglomerados, ainda que minGsculos se comparado a

area de toda a superficie.
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A superficie de SCO02 aparente ser composta por grdos menores do que os estimados
pela equacdo de Scherrer, devido a homogeneidade que apresenta. Isto deve ser consequéncia
dos grdos estarem bastante préximos e terem tamanhos variados. Para SC05, o aspecto da
superficie das amostras é bem semelhante as de SC02, perdendo o0 aspecto poroso apresentado
na resolucdo de 10nm. Para SC10, mostra-se que a superficie do filme é composta por um

emaranhado de bastfes de longo comprimentos.

= 100nm JSM7S00F  11/25/2014 [ } = 100nm JSMTSOOF /2572
X 100,000 10.0kV SEI SEM WD 4.2mm  5:09:59 X 100,000 10.0kV SEI SEM WD 4.2mm 2:09:04

—— 100nm JSM7S00F 2 1 MNano
X 100,000 10.0kV SEI SEM WD 4.3mm 2:55: > 5 1.00kV SET GB_HIGK WD

Figura 34. Micrografias com 100nm de resolucdo para os filmes de NiO com sacarose do conjunto AO.

Paras as micrografias com 100 nm de resolucdo (figura 34), percebe-se em SCO1 o
estado coalescido dos gréos e a rugosidade da superficie. Em SC02, a diferenga nos tamanhos
de grdo na superficie, acabam por formar buracos entre uma camada e outra. Esses buracos
implicam numa porosidade que ndo decorre do espagamento entre os grdos, mas de defeitos.
Em SCO05, a visualizacdo dos grdos é nitida, a superficie €, em sua maior parte, homogénea e

porosa, ja SC10 tem ao longo do bastdes grdos crescidos como particulas agregadas.

No conjunto A0, a evolugdo da morfologia dos filmes diante da variagdo na
concentragdo de sacarose, deve estar associada ao processo de diminuicdo da temperatura de
forma lenta e gradativa. Isso possibilita que a decomposicdo dos reagentes e 0s estagios de
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nucleacdo e crescimento dos filmes prolongue-se apds a deposicdo até que se alcance o
equilibrio com o ambiente externo. Diferente do quenching, que promove uma suspensdo

imediata da temperatura.

As medidas espectroscopicas de transmitancia e absorbancia do conjunto AO também
foram feitas no mesmo intervalo de comprimentos de onda, de 800 a 300 nm. Na figura 35,

estdo presentes os filmes de transmitdncia para o AQ.
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Figura 35. Medidas de transmitancias em funcgéo da concentracdo de sacarose para os filmes de NiO do conjunto AO.

Na figura 36, tem-se as medidas de absorbancia para AQ. Percebe-se que os filmes SCO02,
SCO05 e SC10 tém suas curvas sobrepostas praticamente ao longo de toda a verredura e
absorvem intensamente o feixe antes de 350 nm. Para SCO01, apresenta uma baixa absorcédo até

logo apds 350 nm onde comeca a absorver a energia dos fotons incidentes.

Os filmes SCO1 e SC10 obtiveram resultados bem aproximados, cerca de 50%.
Resultado este bem proximo aos filmes SCO0 para 0 mesmo processamento. Ja SC02 e SC05
reduziram os valores para transmitdncia entre 15 a 20% quando comparados com os filmes

anteriores.
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Figura 36. Medidas de absorbancia para o conjunto AQ.

A partir das curvas de absorbéancia os filmes possibilitaram a estimativa do band gap
dos filmes AO. Na tabela 15, percebe-se que para SCO1, houve um crescimento de 15,7% da
largura do gap comparado a SCOO0. Para concentragfes maiores SC02, SC05 e SC10 tiveram

aproximadamente o mesmo valor de Eg, 3,3 eV.

Tabela 15. Valores para o gap de energia do conjunto AQ.

CONJUNTO AMOSTRAS
SC01 324,0 3,83
Annealing 00h SC02 3734 3,32
SC05 379,8 3,27
SC10 373,7 3,32

Para A0, 0 que se observa para os filmes sdo uma diminuicdo no grau de orientagdo
preferencial das amostras em resposta a variagdo de concentragdo de sacarose utilizada, isto
reflete-se na reducdo do tamanho de grdo dos filmes e na densificacdo das superficies vista
através da microscopia. O band gap também reduziu o valor de SCO1 para SC02, mas

permaneceu aproximadamente constante em diante.
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4.2.4 Annealing com tratamento térmico

Para 0 annealing com tratamento térmico (Al), os padrfes de DRX foram obtidos nas
mesmas condicdes anteriores, uma geometria Bragg-Bretano no intervalo de 25 a 70°. Pode-se

observar na figura 37, os padrfes do conjunto Al apresentam um comportamento semelhante

ao caso AO0.
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Figura 37. Padrdo de DRX em funcédo da concentragdo de sacarose para os filmes de NiO do conjunto Al.

Para SCO1, o filme apresenta uma estrutura amorfa e so a partir de SC02 que o filme
torna-se cristalino com o surgimento de um Unico pico na dire¢do do plano (111) e em SC05
surge o pico em (200). Apenas para SC10 que se detecta um pico na dire¢do do plano (220). A
perca da texturizagdo nesse conjunto é bem mais evidente diante da evolugdo estrutural que o

conjunto apresente diante da concentracdo de sacarose.

A partir do padrdo de raios-X para Al, calcula-se as intensidades relativas e o0s
coeficientes Fnki do conjunto, tabela 16. Percebe-se que, assim como nos conjuntos anteriores,
as intensidades relativas aumentam até SC05 para diminuir em SC10.



Tabela 16. Valores para as intensidades relativas e coeficientes F(hkl) dos filmes de NiO do conjunto Al.

FILMES INTENSIDADES RELATIVAS
1(111)/1o(111) 1(200)/15(200) 1(220)/10(220)

SCo1 AMORFO

SC02 0071759852 0 0
SC05 0,171890137 0056749177 0032351111
SC10 0,12933588 0,079285702 0,055382222

COEFICIENTES DE TEXTURIZACAO F(hkI)
F(111) F(200) F(220)

SCO01 AMORFO

SC02 T 0 0
SCO05 0,658607061 0217437774 0,123955164
SC10 0489901577 0,300320301 0,09778122

Na figura 38, percebe-se que o tratamento térmico em funcdo da concentracdo de
sacarose € capaz de atenuar a texturizacdo das amostras e obter um filme policristalino em

SC10, que tem a menor diferenga entre os coeficientes F(11) e F200).
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Figura 38. Grau de orientacdo preferencial dos filmes de NiO em funcéo da concentragédo de sacarose.

As estimativas para o tamanho de grdo do conjunto (tabela 17), mostram que o grdo
cresce & medida em que a estrutura deixa de ser amorfa em SC02 e mantem sua texturizacao
acima de 60% ao longo do plano (111) em SCO05. Ao formar uma estrutura policristalina em

SC10, o tamanho dos grdos diminui.
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Tabela 17. Estimativa do tamanho de grdo para os filmes de NiO do conjunto Al.

CONJUNTO

0,50 18,2
Annealing01h SC05 0,48 19,2
SC10 0,32 141

A analise morfologica das superficies a partir das micrografias com resolucdes de 10 e
100 nm e 1pm, mostram nitidamente que os graos saem de formas ndo especificas e coalescidas
para uma composicdo mais densa com graos arredondados. Em acordo com as estimativas do
tamanho de grdo para andlises de DRX, o tamanho de grdo dos filmes diminui para a
concentracdo de SC10, figura 39. Diferente do filme SCO0para 0 mesmo tratamento, ndo houve

tendéncias de formacdo de aglomerados nas superficies das amostras.

L] 10nm CMWano 11/6/2015 ] - 10nm JSM7500F 11/25/2014
X 300,000 1.00kV SEI SEM WD 4.2mm  2:20:42 X 300,000 10.0KV SET SEM WD 4.2mm  2:33:00

[ 10nm JSMTS00F / [ 10nm JSMTS00F 11/25/2014
X 300,000 10.0kKV SET SEM WD 4.2 [ X 300,000 10.0kKV SET SEM WD 4.2mm  4:57:53

Figura 39. Micrografias com 10nm de resolugédo para os filmes com sacarose do conjunto Al

Para a resolucdo de 10 nm, percebe-se que a superficie de das concentracbes menores é

composta por graos coalescidos, além de ser porosa.



Com o aumento da concentracdo de sacarose, 0 grdo comeca a adquirir uma forma mais
regular e reduzir o espagamento entre os gréos, é o caso de SC05. Em SC10 o tamanho de gréo

reduzido permite uma densificacdo da superficie que se torna mais rugosa.

6
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Figura 40. Micrografias com lum de resolug@o para os filmes de NiO com sacarose com conjunto Al.

Diferente de A0, em Al a superficie passa apresentar mais defeitos como a formagédo de
buracos e regides com densidade maior em resposta ao aumento da concentracdo de sacarose.
E 0 que atesta as micrografias com 1 pm de resolucdo, figura 40. Nestas superficies, os defeitos
encontram-se mais localizados em regides bem delimitadas por areas mais homogéneas e

densas.

A partir das micrografias com 100 nm de resolucdo (figura 41), nas vizinhancas dos
defeitos, o que se observa é que SC02 possui uma superficie bastante semelhante a de SC05 do
conjunto AO. Em ambas o grédo tem formato irregular e que respondem a uma mudanca diante

da concentracdo de sacarose empregada.
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Figura 41. Micrografias com 100nm de resolucdo para os filmes de NiO com sacarose do conjunto Al.

Para Al, o aumento daconcentracdo de reagentes, leva a uma densificacdo da superficie
que reduz a porosidade dos filmes para grdos sem formato regular e leva a uma reducdo do
tamanho de grdo de contorno mais delineado e maior rugosidade. O tratamento térmico parece

definir quais as condigbes mais adequadas para obtencdo uma estrutura especifica.

As medidas de espectroscopia UV-vis permitiram caracterizar as propriedades oOpticas
do conjunto Al. Na figura 42, as medidas de transmitdncia mostram qual a resposta dos filmes

ao tratamento térmico de uma hora de aquecimento.

Para SC01, houve um crescimento de 30% quando comparado a AO e de 80% em relagao
a SC00. O filme é transparente a todos os comprimentos de onda daregido do visivel e proximo
ade UV. Com o aumento da concentracdo de sacarose, a redugdo da transmitdncia do conjunto

é gradativa, com aproximadamente 60% para SC02 e 25 e 20% para SC05 e SC10.

Os resultados de SC05 e SC10 estdo bem préximos aos 10% de transmitancia para
SCOO0. Isto sugere que a estrutura esta ndo estequiométrica, tendo ions Ni* que ndo puderam

ser identificados pela andlise de raios-X.
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Figura 42. Medidas de transmitancia dos filmes de NiO do conjunto A1l

Na figura 43, as medidas de absorbancia permitiram uma estimativa do gap de energia
das amostras. SCO1 apresenta a menor absor¢do na regido do visivel, resultado bem semelhante
ao de SCO2 que acentua a absor¢do nos comprimentos de onda proximo a 350 nm. Para SCO05,
a absorcao € muito intensa logo apos os 400 nm. Para SC10, que apesar da baixa transmitancia,
a absorcdo é em, aproximadamente, 350 nm.

Se comparados os valores de Eg (tabela 18) com o de SC00, hd um aumento na largura
da zona proibida dos filmes quando acrescenta-se sacarose a SOlugdo precursora, COmo em
SCO1. A medida que a concentragdo de sacarose aumenta, 0 gap tende a reduzir sua largura,
como em SC02 e SCO05. Para SC10, o resultado é o mesmo para SCO1, embora aqui ndo haja

nenhum aumento na transmitincia dos filmes.
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Figura 43. Medidas de absorbancia para o conjunto Al.

As andlises espectroscopicas mostram um comportamento similar aos outros filmes com
tratamento térmico, o estreitamento do band gap com o aumento da sacarose até SCO5, ver
tabela 18. Para SC10 o valor do gap volta a aumentar. A diminuicdo do gap, por sua vez, ndo
acompanha a diminuicdo do tamanho de grdo como em Q1 e A0, agora 0s grdos crescem até a

quantidade SCO05 para entdo diminuirem.

Tabela 18. Valores para o gap de energia do conjunto Al.

CONJUNTO AMOSTRAS

3488 3,56

Annealing 01h 366,2 3,39
SC05 372,7 3,33

SC10 348,8 3,56
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5. CONCLUSOES E PERCPECTIVAS FUTURAS

Os resultados dos filmes de dxido de niquel mostraram que a sacarose é capaz de
melhorar suas propriedades Opticas mediante uma alteracdo na estrutura cristalina dos filmes,
guando adicionada a solucdo precursora. Quando se varia a concentracdo de sacarose
empregada, aliada ao tratamento térmico, o que se percebe ¢ uma evolucdo de um filme
texturizado, rugoso e opaco para um conjunto de filmes que podem ser policristalino ou

amorfos, densos e lisos ou porosos e altamente transparentes.

Essas alteracdes sdo, provavelmente, decorrentes da decomposicdo da sacarose durante
o crescimento do filme favorecendo a oxidacdo do niquel em ions Ni®* em concentracdes
suficientes para promover tantas alteracGes, sem, contudo, ser detectado por meio de uma

caracterizagdo téo eficaz quanto a Difracdo de Raios X.

Assim, propde-se a realizacdo de medidas como XPS e XAS como trabalhos futuros
para avaliar a localizacdo e valéncia dos ions de niquel na estrutura do material e a sua relacdo

com a concentracdo de sacarose.
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