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RESUMO

MELLO, Thiago |.T.A. CARACTERIZACAO DE FILMES DE NANOPARTICULAS DE
OXIDO DE NIQUEL. 2020. 49f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo) —
Departamento Académico de Engenharia de Materiais, Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana. Londrina, 2020.

Nanomateriais tem despertado interesse de diversas areas de aplicagdo devido as
propriedades, como alta area superficial e efeitos quanticos. Filmes finos de éxidos
semicondutores tem aplicagbes na area da Otica, eletrbnica e em sensores. As
nanoparticulas de o6xido de niquel apresentam propriedades interessantes para
aplicagdo como um sensor de gas devido ao comportamento semicondutor do 6xido de
niquel e a alteracdo na resposta elétrica quando em contato com gases oxidantes e
redutores. Com elevada area superficial, proveniente do tamanho nanométrico da
particula, as intera¢cdes da superficie do material com o gas em analise sao
intensificadas. Um dos desafios envolvendo a sua aplicacao € a deposicao de particulas
com baixa aglomeracdo em substratos, para suprir esta necessidade técnicas de
deposicao tém sido desenvolvidas para melhorar a deposi¢ao de nanomateriais. Neste
trabalho nanoparticulas de 6xido de niquel foram dispersas em toluenos e depositadas
através da técnica interfacial, que consiste em dispor o material na interface entre dois
liquidos imisciveis em um substrato. Uma amostra de 6xido de niquel foi sintetizada para
estudo da estrutura cristalina do material, esta nao foi utilizada para deposi¢cao, mas a
sintese demostrou a estrutura cristalina cubica de face centrada. A deposi¢cédo ocorreu
com concentragdes de 0,5 e 1,0 mg/ mL de 6xido de niquel em tolueno, sendo estudado
a deposicao de até 5 camadas de 6xido de niquel em um mesmo substrato. A espessura
e rugosidade das camadas foram obtidas por perfilometria. Imagens de microscopia
eletrdnica das particulas depositadas demonstraram que a técnica forma superficies
homogéneas do material depositado apesar de ter a formacao de aglomerados quanto
maior € o numero de camadas depositadas. Quanto maior € a concentracdo maior é o
tamanho dos aglomerados e quanto maior o numero de camadas maiores sao 0s
aglomerados. A rugosidade e a espessura acompanham o mesmo principio. A técnica
de deposicao se mostra promissora na escala laboratorial ja que esta consegue depositar
de forma uniforme toda a superficie do substrato como também distribuir o material em
formas que nao foi possivel quando feito por gotejamento ou spin coating.

Palavras-Chaves: Oxido de niquel; Dispersao; Interfaces.



ABSTRACT

MELLO, Thiago |.T.A. CHARACTERIZATION OF NICKEL OXIDE NANOPARTICLES
FILMS. 2020. 49 f. Course Conclusion Work (Undergraduate) - Academic Department of
Materials Engineering, Federal Technological University of Parana. Londrina, 2020

Nanomaterials have aroused interest in several areas of application due to properties,
such as high surface area and quantum effects. Thin films of semiconductor oxides have
applications in the area of optics, electronics and sensors. Nickel oxide nanoparticles
have interesting properties for application as a gas sensor due to the semiconductor
behavior of nickel oxide and the change in electrical response when in contact with
oxidizing and reducing gases. With a high surface area, resulting from the nanometric
size of the particle, the interactions of the material surface with the gas under analysis
are intensified. One of the challenges involving its application is the deposition of particles
with low agglomeration on substrates, to meet this need deposition techniques have been
developed to improve the deposition of nanomaterials. In this work, nickel oxide
nanoparticles were dispersed in toluene and deposited using the interfacial technique,
which consists of arranging the material at the interface between two immiscible liquids
on a substrate. A nickel oxide sample was synthesized to study the crystalline structure
of the material, it was not used for deposition, but the synthesis showed the cubic
crystalline structure with a centered face. The deposition occurred with concentrations of
0.5 and 1.0 mg / mL of nickel oxide in toluene, and the deposition of up to 5 layers of
nickel oxide on the same substrate was studied. The thickness and roughness of the
layers were obtained by profiling. Electron microscopy images of the deposited particles
demonstrated that the technique forms homogeneous surfaces of the deposited material
despite having the formation of agglomerates the greater the number of deposited layers.
The greater the concentration, the greater the size of the clusters and the greater the
number of layers, the greater the clusters. Roughness and thickness follow the same
principle. The deposition technique is promising on the laboratory scale since it can
uniformly deposit the entire surface of the substrate as well as distribute the material in
ways that were not possible when done by casting or spin coating.

Keywords: Nickel oxide; Dispersion; Interfaces
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1 INTRODUGAO

Os sensores de gas s&o importantes dispositivos para o monitoramento da
presencga e quantidade de gases em um local. Tais dispositivos sdo requisitados devido
a incapacidade dos sentidos humanos em detectar algum destes gases como também
em mensurar a quantidade dos gases em uma mistura. As aplicagdes de sensores de
gases sao diversas, como a medida da concentragdo e dos tipos de gases em areas
urbanas (BRAGA, et al., 2001), a detecgédo de doencgas a partir da respiragcdo humana
(RIGHETTONI; TRICOLI, 2011), a presencga de gases explosivos durante a extracdo de
recursos naturais (WANG, CHENG; LIU, 2013), a presencga de gases em atmosferas de
planetas, como em marte (MAHAFFY, et al., 2013), e a qualidade e validade de um
alimento (MATINDOUST, et al., 2015). Nao ter o conhecimento da presencga de gases
pode levar a maleficios a saude de pessoas, causar a degradacao da qualidade de um
produto, ocorrer acidentes e explosdes indesejaveis os quais podem levar a morte de
seres humanos (WANG, CHENG; LIU, 2013). Com isto, a detecgdo de determinados
gases em ambientes se torna vital para a seguranga e qualidade de vida da sociedade
contemporanea.

O processo de detecgao de um gas consiste em observar alguma mudanca em
uma propriedade do material que interaja com a molécula do gas através da adsorgao
da molécula em sitios no material (JAANISO; TAN, 2013). Para garantir aplicagdes
praticas os sensores de gases devem ter sensitividade ao gas, seletividade, ou seja,
interagir apenas com o gas que se deseja detectar, um rapido tempo de resposta e um
rapido tempo de recuperagao.

Neste trabalho foi investigado dispersées de nanoparticulas de 6xido de niquel
em tolueno e alcool etilico. Depositando as nanoparticulas em substratos através de

gotejamento, spin coating e o método de transferéncia de interface.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Obter um filme de nanoparticulas de 6xido de niquel, sensivel a gas hidrogénio
depositado através da formagao da interface do material entre dois liquidos imisciveis,
por gotejamento e por spin coating. Analisar as dispersdes de nanoparticulas de 6xido
de niquel em meio de tolueno e alcool etilico. Caracterizar a morfologia, tamanho das
particulas depositadas, a espessura e rugosidade dos filmes depositados. Com o filme
obtido, analisar em atmosferas de hidrogénio (Hz2): A sensitividade, o tempo de resposta,

o tempo de recuperacéo, a seletividade e a faixa de operagéo do sensor de gas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Este estudo visa alcangar os seguintes objetivos:

o Revisar literaturas sobre sensores de gases baseados em oOxidos
semicondutores como também outros materiais;

o Dispersar de forma eficiente nano 6xido de niquel em tolueno e alcool
etilico;

o Depositar em eletrodos e substratos de vidro a dispersédo obtida por trés
diferentes técnicas: Gotejamento, Spin Coating e método automontado.

o Determinar a espessura e rugosidade do material depositado.

o Determinar o tamanho das particulas depositadas e porosidade do filme;

o Determinar a sensitividade, tempo de resposta, tempo de recuperacgao e

seletividade e a faixa de operacao do sensor em atmosferas de Hz;
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3 JUSTIFICATIVA

“Os cientistas tém a obrigacdo moral de alertar claramente a humanidade sobre
qualquer ameaca catastrofica e de dizer como ela é€.” (RIPPLE, WOLF, et al., 2019) , as
ameacas citadas pelos autores estdo diretamente ligadas pelas mudancgas climaticas
causadas pela humanidade com a utilizacdo de combustiveis fosseis para a
movimentagdo de automoéveis e geragcdo de energia elétrica que tem causado uma
excessiva produgcdo de monoxido de carbono. Paises como a China ja enfrentam a
consequéncia da geracao excessiva de monodxido de carbono tendo uma drastica queda
na qualidade do ar. A perca da qualidade do ar impacta no detrimento da saude da
populacdo. A excessiva geragdo de monoxido de carbono é proveniente de sua matriz
energética ser composta em 70% da combustédo de carvdo (WORLDBANK, 2015). Uma
alternativa para movimentagcdo de automoveis e geragao de energia elétrica € utilizar o
hidrogénio como combustivel em células combustiveis para automdveis, tendo como
residuo agua. Para a geragdo de energia elétrica a utilizagdo de usinas nucleares de
fusdo. Apesar de ainda estarem em testes e em busca de aprimoramentos como, o unico
residuo material da usina é o gas hélio. Tais usinas tem como o residuo apenas gas
hélio. Entretanto ainda é necessario alcancgar a eficiéncia da geragao da energia que as
mesmas consomem para iniciar a fusdo nuclear e manté-la.Para um futuro préximo no
qual o hidrogénio seja a matriz energética do mundo algumas barreiras devem ser
vencidas como a estocagem eficiente do gas, a obtengao eficiente do hidrogénio e
também a aceitagcado da populagdo como um combustivel seguro.

Apesar do grande potencial energético do hidrogénio atualmente a maior
utilidade comercial do hidrogénio € no craqueamento do petréleo, ha um consumo de
menor intensidade no tratamento para remog¢ao de oxigénio em processos metalurgicos,
producgao de fertilizantes e processamento de alimentos (RAMACHANDRAN; MENON,
1998). Para garantir eficiéncia e qualidade da produgdo de processos que utilizam
hidrogénio e a seguranca dos trabalhadores, a necessidade de detectar o gas hidrogénio
€ uma caracteristica fundamental para garantir a viabilidade desse combustivel.
Atrelados a estas necessidades ¢€ vital que o detector tenha uma rapida resposta, detecte
o hidrogénio isolado ou misturado com outros gases e que seja possivel operar o sensor
em temperaturas adequadas do processo de producao. Os avangos em materiais para
detecgéo de gases aperfeigoam os detectores para as aplicagdes atuais e garantem a

sua utilizacao em aplicacdes futuras.
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 SENSORES DE GASES

Sensores convencionais de gases, se baseiam em um material que interaja com
0 gas (sensor), depositado em um substrato acoplado com um aquecedor e um medidor
de resisténcia elétrica (transdutor), dentro de uma carcaga metalica com um filtro
(JAANISO; TAN, 2013). Nesta configuragéo a interagdo do gas com o sensor varia
alguma propriedade do material, ou emite luz ou calor. A mudanga produzida é detectada
pelo transdutor que a transforma em um sinal elétrico. O aquecedor atua na temperatura
ideal de detecc¢ao do sensor. Na Figura 1 ha um sensor de gas esquematizado, onde ha
0 sensor, interligado com contatos elétrica e um filtro para remover gases indesejados

que possam atrapalhar na detecg¢ao do gas alvo.

Figura 1 — Configuragdo padrao de um sensor de gas, utilizando um material que interaja
com o gas alvo, um filtro para impedir a entrada de outros gases.

Filtro

Sensor

T

Fonte: Adaptado de JAANISO; TAN (2013).

Alguns parametros sao utilizados para se caracterizar um sensor de gas como:
Tempo de resposta que € o tempo que o material leva para alcancar um valor constante
na propriedade que se deseja medir quando em atmosfera com o gas alvo, o tempo de
recuperacao que € o tempo necessario para o material recuperar 90% da propriedade
original em atmosfera sem o gas alvo, a seletividade que é a mudancga de propriedade
apenas com o gas alvo, a sensitividade que € o quanto a propriedade varia em uma dada
concentragdo de gas em dada temperatura de operagao (JAANISO; TAN, 2013). Um
bom sensor deve apresentar um rapido tempo de resposta, um tempo rapido de
recuperacao, boa seletividade, alta sensitividade e trabalhar em altas faixas de
temperatura (ERANNA, et al., 2010).
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O primeiro sensor de gas baseado em filmes finos de 6xidos semicondutores foi
criado por Seyiama, utilizando éxido de zinco (ZnO), depositado por evaporagéao térmica
a vacuo de zinco metalico, seguido de oxidagdo do zinco em um substrato de silica. Tal
material apresentava tempo de resposta em torno de segundos, e tempo de recuperagao
em torno de 1 minuto, funcionando apenas em altas temperaturas de 400 °C. Desde
entdo sensores de gas baseados em Oxidos semicondutores tém sido muito
pesquisados, sendo o0 mais pesquisado o 6xido de zinco, seguido do oxido de estanho,
utilizando como meétodo de deposicdo o sputerring, e utilizando da variagdo da
resisténcia como método para deteccdo (ERANNA, et al.,, 2010). Além dos o6xidos
semicondutores, novos materiais (YOON, et al., 2011), (LI, et al., 2003), métodos de
deposicdo (LI, et al., 2003) (SIMON; BARSAN; BAUER, 2000) e formas de deteccdo
(JAKUBIK; URBANCZYK, 2004) também sao pesquisadas e aprimoradas. Contudo os
sensores de gases mais comercializados e estudados sdo sensores baseados na
variacao da resisténcia elétrica de 6xidos semicondutores (ERANNA, et al., 2010).

Os gases adsorvem na superficie do material causando um acréscimo ou
decréscimo da resisténcia, de acordo com o tipo de gas, e a intensidade desta variagéo
esta relacionado com a pressao parcial do gas. No processo de adsor¢do de um gas em
qualquer material, as moléculas do gas podem interagir com a superficie de duas formas:
por adsorcao fisica (fisissor¢gao) ou por adsorgdo quimica (quimissorgao).

Na fisissorgéo a forga que mantém o gas proximo a superficie é a interagéo de
Van der Waals entre o adsorvido (gas) e a superficie do material. Neste processo a
molécula de gas se acomoda em sitios especificos do material reduzindo a energia da
molécula. A interacao de Van der Waals é considerada uma forga de interagao fraca. Na
quimissorcao ha a interacdo de forgas covalentes, com o compartiihamento de elétrons
entre as espécies, resultando em uma interacdo mais forte. Tal interacdo nao retorna as

condigdes iniciais sem um processo externo (LI, et al., 2003).

4.1.1 Interacao eletrénica entre um gas e uma superficie

Em um material sélido ha diversos atomos influenciando o arranjo eletrénico
entre si, onde a distribuigdo dos elétrons ocorre em valores especificos de energia sendo
melhores definidos como bandas de energia. As bandas ocupadas por elétrons sao
chamadas de bandas de valéncia, enquanto as bandas ndo ocupadas sdo chamadas de
bandas de conducado. A diferenca energética entre as bandas é chamada de gap. A

distribuicao dos elétrons entre as bandas e o nivel de Fermi podem ser utilizados para
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classificar os materiais em relagdo a conducgéo, na Figura 2 estdo representados os
diagramas energéticos dos materiais. O nivel de Fermi representa o maior valor
energético que os elétrons ocupam na temperatura de 0 K. Se a banda de valéncia se
encontra no mesmo nivel energético que o nivel de Fermi, o material é considerado
condutor, tendo alguns elétrons ocupando parcialmente as bandas de conducéo.
Enquanto que o se o nivel de Fermi for acima do nivel energético da camada de valéncia
e o gap for muito grande ndo permitindo a movimentagao de elétrons, este material &
considerado isolante. No meio termo, um nivel de Fermi acima do nivel energético da
camada de valéncia com um gap de aproximadamente 1 eV, permite 0 movimento de
cargas, sejam elas elétrons ou buracos, caso haja alteragao de alguma condigao fisica
(SZE; NG, 2007) (CALLISTER, 2007).

Figura 2- Bandas eletronicas em soélidos em OK. a) representa um material condutor, b)
representa um material isolante e c) representa um material semicondutor.

Banda de Erlik c{e : Banda de
conducgao condugdo vazia conducéo vazia
Gap
Gap
Banda de Banda de Banda de
valéncia valéncia valéncia
a) b) c)

Fonte: Adaptado de CALLISTER (2007).

As propriedades elétricas de um material semicondutor extrinseco sao ditadas
pelas concentragcdes de impurezas, onde tais impurezas podem aumentar o numero de
elétrons ou buracos. Os buracos sédo portadores de carga positiva que sao gerados
quando um elétron sai do estado ocupado da camada de valéncia e preenche um estado
vazio na camada de condugao. Podendo classifica-los entre semicondutores intrinseco
ou extrinseco. Os semicondutores intrinsecos sao aqueles onde o comportamento
elétrico depende apenas da estrutura eletrbnica do material puro. Enquanto que no
semicondutor extrinseco os atomos de impurezas determinam o comportamento elétrico

do semicondutor, podendo os atomos de impurezas introduzir elétrons, com elementos
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com mais elétrons que o material base, ou buracos com elementos com menos elétrons
que o material base. Quando se introduz elétrons o semicondutor € chamado do tipo N,
enquanto que ao introduzir buracos o semicondutor € chamado do tipo P.

Quando uma molécula de um gas adsorve em um material, a molécula
necessariamente provoca um excesso de cargas, isto gera uma distorcado nas bandas
de energia do material. Se o material for um semicondutor a distorgdo gera um
desequilibrio da superficie com o interior do material, este desequilibrio € compensado
pela geragdo de cargas espaciais de sinais opostos para anular as cargas que foram
adsorvidas. A forma como o material compensa este desequilibrio é classificado em trés
camadas: a de deplegao, a de acumulagao e a de inversao. Na Figura 3 € demonstrada
a distor¢do nos niveis energéticos com um gas adsorvido em um semicondutor do tipo
N. Em semicondutores do tipo P o efeito sera o mesmo, com cargas adsorvidas de sinal
oposto.

A camada de depleg¢ao ocorre quando um gas aceitador de elétrons adsorve na
superficie do semicondutor do tipo N, aumentando sua resisténcia. A camada de
acumulagdo ocorre quando um gas doador de elétrons adsorve na superficie do
semicondutor do tipo N, reduzindo sua resisténcia. A camada de inversao ocorre quando
ha um excesso de cargas opostas do tipo do semicondutor ocorrendo a inverséo,

aproximando a camada de valéncia do nivel de Fermi.

Figura 3 - Diagrama da distor¢ao energética causada pela adsor¢cdo de gases em
semicondutores do tipo N versus interior do sélido, a) Camada de deple¢ao gerada pela
adsorgao de um gas aceitador de elétrons em um semicondutor do tipo n, b) Camada de
acumulagao gerada pela adsorg¢ao de um gas doador de elétrons em um semicondutor do
tipo n, c) Camada de inversao gerada pela adsorgao do excesso de cargas de sinal oposto.
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Fonte: Adaptado de CAVA (2012).

Quando temos uma camada de material compacto, a interagado do gas acontece

apenas na superficie do material. Entretanto ao diminuir o tamanho de grdo, aumentar a
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porosidade ou diminuir o tamanho da particula do material, o gas penetra mais no
material, aumentando a camada que interage na superficie.

Em uma camada compacta de semicondutor do tipo N, onde ocorra a formacao
de uma camada de deplec¢ao, a superficie tera uma resisténcia maior que no interior do
material, tendo a corrente paralela a superficie. Com a corrente paralela a superficie, a
condugao ocorre apenas no interior do material com menor resisténcia. Isto causa
poucas variag¢des na relativa resisténcia do material tendo uma menor sensitividade para
detectar gases.

A interacdo de gases com materiais em suas propriedades elétricas € um
fendmeno explorado em outros materiais além dos oOxidos. Contudo €& necessario
investigar materiais que além de apresentarem mudangas nas propriedades elétricas,

elas sejam apreciaveis.

4.2 NANOMATERIAIS

O conceito da nanotecnologia, descrita inicialmente pelas revolucionarias ideias
de Richard Feyman em 1960 na palestra There’s Plenty of room at the bottom: An
Invitation to enter a new field of physics. Nesta palestra foram propostas ideias
provocativas como nanomaquinas que fossem capazes de se auto fabricar atomo por
atomo, guardar 24 volumes da enciclopédia britdnica na cabega de uma agulha,
computadores de tamanhos menores (na época computadores ocupavam tamanhos de
salas). Atualmente estas ideias revolucionarias muitas se concretizaram como a
possibilidade de guardar muito mais que 24 volumes de qualquer enciclopédia de
informagdes em dispositivos menores que cabecgas de agulhas como memorias de alta
densidade desenvolvido por (LI et al., 2010) e computadores que ocupam tamanho de
um criado mudo e ainda computadores portateis devido a miniaturizagdo de dispositivos
eletrénicos como em 2017 como um transistor de 40nm desenvolvido por (CAO et al.,
2017). Tais dispositivos, entretanto, n&do teriam propriedades praticas tdo relevantes se
nao estivessem na escala nanométrica os materiais que os compdem.

Segundo (GUOZHONG, 2004), os nanomateriais podem ser divididos em 3
classes distintas baseadas nas dimensdes que eles podem conter: Materiais de
dimenséao zero, uma dimenséao, duas dimensbes e trés dimensoes.

Nas estruturas de dimensao zero encontram-se particulas onde todas as
dimensdes estdo na escala nanometrica. Neste grupo encontram-se nanoparticulas e

pontos quanticos. Uma nanoparticula se torna um ponto quantico quando o fenbmeno
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de confinamento quantico € observado, isto ocorre quando a particula do material se
encontra na mesma magnitude do comprimento de onda de de Broglie, nesta magnitude
o elétron encontra maior dificuldade para se movimentar entre uma particula e outra
tendo um aumento no gap do material inversamente proporcional ao tamanho da
particula (DELLEY; STEIGMEIR, 1992).

As estruturas sao classificadas de uma dimensao quando a particula encontra
apenas uma das dimensdes em escala maior que a nanometrica. As particulas nesta
classificagdo tém formatos de nanoflores (VENKATESAN et al., 2016), nanofios
(SOARES, 2017), nanobastdes (SETT; BASAK, 2016), nanotubos (CAVA, 2012),
nanofitas (YANG et al., 2015), nanofibras (SADEK et al., 2006). Um fendmeno
interessante que acontece € a ressonancia de plasmons de superficie em particulas
metalicas, absorvendo comprimentos de ondas em regides do espectro antes n&o
absorviveis (SOARES, 2017).

As estruturas de duas dimensdes sao classificadas quando ha duas dimensodes
em escala maior que a nanomeétrica. As estruturas nesta classificagao sao filmes finos,
recobrimentos e estruturas com espessura de um atomo (VENKATESAN et al., 2016). A
obtencao destes materiais pode ser dada pelo método de deposigcdo em um substrato
que garanta que a espessura da camada depositada esteja na escala nanométrica.
Quando ha uma espessura de tamanho tdo reduzido algumas propriedades s&o
otimizadas como a transparéncia e a area superficial.

As estruturas de trés dimensdes sao classificacdoes de nanomateriais em poés,
agregados, dispersdes de nanoparticulas e aglomerados de nanofios, nanotubos e
camadas aglomeradas. Neste formato, os aglomerados ou agregados tem tamanho
maiores que nanometros, mas os materiais que os compdes sao estruturas de pelo
menos uma dimensao na escala nanometrica.

As aplicagbes de nanomateriais estdo na medicina com a utilizagcdo de
nanoparticulas de quitosana como uma particula de transporte de medicamento para
Alzheimer (WILSON et al., 2009), na conversdo de energia solar em energia elétrica
utilizando fulerenos em dispositivos fotovoltaicos do tipo sanduiche (YAMAMOTO, 2014),
utilizagdo de um sensor de gas ultra sensitivo com nanotubos de titania para deteccao
de gas hidrogénio (PAULOSE, et al., 2005), entre outras.
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4.3 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE NIQUEL

O éxido de niquel (1) (NiO) € um material com estrutura cristalina cubica de face
centrada com ions de oxigénio intercalados com ions de niquel (ARIF, et al., 2019), uma

representacao esta na Figura 4.

Figura 4 - Célula unitaria do tipo cubica de face centrada para uma estrutura de 6xido de
niquel, os ions vermelhos sdo oxigénio e os cinza sao ions de niquel.

Fonte: Autoria proépria.

O 6xido de niquel é encontrado naturalmente em um mineral raro, a bunsenita
que é um recobrimento verde escuro em outros minerais, apesar da raridade do 6xido
de niquel, o niquel em compostos é abundante na crosta terrestre, e com a purificagéo
do niquel metdlico a obtencdo para o 6xido é feita através do aquecimento em
atmosferas com oxigénio. Para obtenc¢ao de nanoparticulas de 6xido de niquel € utilizado
como matéria-prima compostos de niquel tais como: Cloreto de niquel, carbonato de
niquel e nitrato de niquel.

Para um oOxido de niquel estequiométrico, ou seja, para cada atomo de oxigénio
presente existe um atomo de niquel resultando em uma razao 1:1, ele apresenta alta
resistividade e uma coloracéo verde. Entretanto o 6xido de niquel também pode aparecer
na forma nao estequiométrica com defeitos pontuais (vacancias) tendo uma mudancga
para a coloragao preta (MEYBODI, et al., 2012).

O oxido de niquel ndo estequiométrico ganha caracteristicas de um
semicondutor do tipo P, devido a existéncia da maior concentragdo de buracos no
material, este efeito ocasionado pelas vacancias de ions de oxigénio ou da existéncia de

niquel com estado de oxidacédo 3* (SATO, al., 1993).
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Quando as particulas do 6xido de niquel se aproximam da escala nanométrica
ha um aumento do bandgap do material devido ao fenbmeno de confinamento quantico,
neste fendbmeno ao quando a particula tem a mesma magnitude do tamanho do
comprimento de onda do elétron de De Broglie, o elétron tem menor espago para
movimentagao, tendo um aumento no bandgap quanto menor a particula se torna
(DELLEY; STEIGMEIR, 1992), no caso do 6xido de niquel diversos autores concordam
com uma faixa de bandgap de 3,6 a 4,0 elétron-volt (SATO, et al., 1993).

Contudo é importante destacar a necessidade de manter as nanoparticulas
desagregadas umas das outras para manterem o tamanho nanométrica e conservar as
propriedades adquiridas nesta escala, como a possibilidade de modificar o gap e a alta

area superficial das particulas, e a possibilidade de serem agregadas a outros materiais.

4.4 SINTESE POR SOL-GEL DE OXIDO DE NiQUEL

Para a obtenc¢ao de nanoparticulas o método sol-gel € um método eficiente, com
baixo consumo de materiais, utilizando materiais com baixa toxicidade e que gera poucos
residuos. No método sol-gel a utilizagdo de um sal precursor do material que se deseja
formar é disperso em um solvente, a fase sol, € um ligante é colocado em seguida
formando uma rede tridimensional ligando as moléculas do material precursor diminuindo
a viscosidade da disperséo, formando a fase de gel (MAMANI,J.B. 2009).

Com o gel formado um aquecimento em temperaturas especificas serao

decisivos nas propriedades finais do material.

4.5 METODOS DE DEPOSICAO MAIS UTILIZADOS

Depositar um material em uma superficie impacta de forma significativa fatores
do material e do produto sendo necessario projetar o melhor método de deposicao para
cada tipo de aplicacao, levando em conto os fatores mais importantes para o produto
desejado. A forma da deposi¢cdo pode impactar fatores do produto/produgdo como:
Design da peca, performance do material depositado, custo, tempo de deposigao,
produtividade, reprodutibilidade e os residuos gerados. Para um sensor de gas
utilizando, nanomateriais as formas para deposi¢cao mais utilizadas sao: Gotejamento,
Spin Coating e por Sputtering. Os métodos de deposigdo mais utilizados sédo descritos e
aprofundados a seguir, entretanto € importante salientar que ha diversas outras formas
sendo investigadas para depositar nanomateriais para sensores de gases.
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4.4.1 Gotejamento

Um dos meétodos de recobrimento de uma superficie consiste na deposi¢cdo por
gotejamento com uma gota da solugdo que ao ser depositado recobre o substrato,
evapora-se o liquido, mantendo apenas o material para recobrir o substrato, o processo
da deposigao por gotejamento esta na Figura 5. Com a gota depositada, os mecanismos
de transporte de calor, de massa e de momento atuam em conjunto, para secagem da
gota formando a morfologia final do recobrimento (DEEGAN, et al. 1997) (LARSON,
2017).

Figura 5 — Processo de deposi¢ao por gotejamento nas etapas de deposi¢ao, secagem de

solvente, e deposi¢ao do substrato.
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Fonte: Autoria prépria.

Secagem Filme Depositado

Uma analise mais detalhada da deposicdo € apresentada na Figura 6. Uma
disperséo ocorre normalmente em trés etapas : 1) A disperséo € depositado no substrato,
criando um angulo de contato diferente de zero entre a gota e o substrato. 2) A gota cria
uma linha de contato, permanecendo presa na posi¢gao depositada, isto ocorre devido a
rugosidade do substrato que impede o encolhimento e/ou expansao da gota, ; 3) A
evaporagao do solvente com o fluxo de massa do topo da gota para a linha de contato,

depositando as particulas.

Figura 6 — Processo de deposicdo de uma gota com a formacao do efeito coffe-ring.
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Fonte: Autoria propria.
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Durante a secagem a taxa de secagem na linha de contato € maior que no interior
da gota, esta maior taxa de evaporagao ocorre devido a linha de contato estar presa e
criar um fluxo de solvente para a linha de contato para compensar a perda por
evaporagao, pois caso isto ndo ocorra a gota iria encolher, com o fluxo de solvente as
particulas dispersas também sao conduzidas para a linha de contato formando a tipica
deposigao do tipo coffe-ring. (LARSON, 2017)

4.4.2 Spin Coating

O método de deposicao por spin coating € uma técnica amplamente empregada
na obtencéo de filmes de finos uniformes. A primeira analise da técnica foi publicada em
1957 por EMSLIE, BONNER e PECK, com o espalhamento de um fluido newtoniano em
uma placa rotativa com uma velocidade angular constante.

Partindo de um material disperso, a técnica consiste em quatro etapas,
esquematizadas na Figura 7: Deposigdo do material no centro do substrato, com o disco
parado, aonde acontecera o movimento de rotagdo do substrato, rotacdo do substrato.
O liquido da dispersao é removido devido ao fluxo radial para as bordas do substrato e
remogao do liquido que alcanca as bordas. Durante todas as etapas ha evaporagao

constante do liquido.

Figura 7 — Esquema das etapas do método spin coating. Comeg¢ando da deposigao,
rotacao do substrato, saida constante de liquido e entdo evaporagao do liquido.
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As ultimas duas etapas, saida constante e evaporagao do liquido, sédo as mais
importantes para a obtengcdo de um filme uniforme.

O processo de formacao do filme ocorre dependendo da velocidade de rotagao
e da viscosidade da dispersdo. A uniformidade do filme obtido depende da
homogeneidade da dispersdo depositada, e da uniformidade da viscosidade do filme
depositado, pois regides com viscosidade maior terdo menor retirada de liquido pela
forgca centripeta, causando uma retirada ndo uniforme do material prejudicando a
qualidade final do filme. Ao obter uma solugdo com a viscosidade uniforme o fator que
ira determinar a uniformidade sera a velocidade de rotagao.

Esta técnica demonstra uma reprodutibilidade da espessura dos filmes. A
espessura obtida dos filmes depende da velocidade de rotacdo, tempo de rotacgao,

viscosidade inicial da dispersao, e a taxa de evaporacao do liquido.

4.4.3 Sputtering

Segundo (PETER, 1981) critérios para definir o que é a técnica de sputtering
sao: 1) um fendmeno de erosdao em uma superficie de um material como consequéncia
do bombardeamento de particulas; 2) E observavel em um pequeno limite de faixa de
particulas incidentes; 3) E observavel em materiais de composicdo homogénea e 4) E
observavel em um pequeno limite de fluxo de particulas.

Esta técnica € uma das mais importantes em deposicao de filmes em substratos
devido a ter sido amplamente estudada e ainda utilizada devido a obtencéo de filmes
homogéneos, de espessuras na escala de nanédmetros, com alta reprodutibilidade e com
alta uma adesao ao substrato.

A técnica consiste em bombardear um alvo do material que se deseja depositar
com ions, normalmente argbnio no estado de gas, acelerado por um campo magnético.
Quando os ions acelerados atingem o alvo removem atomos da superficie, estes atomos
quando retirados fluem em direcao ao substrato sendo depositados atomo por atomo no
substrato criando o filme.

Ha hoje em dia diferentes técnicas de sputerring, sendo possivel depositar
materiais condutores, isolantes, semicondutores e Oxidos. Algumas técnicas de
sputerring sao: Sputerring por radiofrequéncia, sputerring reativo e sputerring por fluxo
de gas. Na Figura 8 esta representado o esquema para a deposi¢ao de sputerring por
fluxo de gas.
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Figura 8 - Uma camara criada para a deposigao por sputerring de fluxo de gas. Utilizando

argbénio como gas inerte, e uma bomba de gas para a retirada de gases oxidantes.
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Fonte: Autoria prépria.

O processo inicia-se com a criagdao de um vacuo dentro da camara, liberacao de
fluxo de gas inerte, criagcdo de uma diferenga de potencial entre o catodo e o anodo ao
ponto de acelerar os atomos de argénio colidindo com o material alvo retirando atomos
da superficie do material e ejetando-os na diregao do substrato, depositando atomo por

atomo no substrato, formando uma camada fina do material depositado.

4.6 METODO AUTOMONTADO

O método automontado é um processo definido como a organizagéo autbnoma
de componentes em agregados muito bem definidos por um fendbmeno que é
naturalmente promovido seja por interagdes fisicas ou quimicas, ou ainda auxiliado por
moléculas (SALVATIERRA, 2014). Esta forma de organizagdo apresenta inumeros
beneficios como versatilidade, facilidade, e estruturas robustas e estaveis. Ha alguns
mecanismos de como pode ser feito a deposi¢cao de uma interface, podendo ocorrer por
forcas eletrostaticas, forcas de superficie, interagdes quimicas, interagdes hidrofilicas e
hidrofébicas e auxiliados por biomoléculas.

Neste método de deposigao as nanoparticulas sao dispersas em um dispergente
apolar (tolueno), depois a dispersdao € colocada em um dispergente polar (agua
destilada). Agitando a mistura ha a formag¢ao de uma emulsao. A emulsao é deixada em

repouso. Depois do repouso ha a formacdo de duas fases devido a imiscibilidade dos
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liquidos. Devido as forgas de Van der Waals, as nanoparticulas tendem a se aglomerar
e decantar. Contudo, forma-se um filme entre a interface do dispergente apolar e do
dispergente polar, tendo uma monocamada automontada de nanoparticulas. Para
depositar a monocamada um substrato é levantado na dire¢ao filme, retirando-o da

mistura heterogénea. O esquema da formacgao e deposig¢ao esta na Figura 9.

Figura 9 — Método de deposicao por interfaces.
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 MATERIAIS
Os materiais utilizados para a limpeza dos substratos, das vidrarias, reagentes

utilizados para a dispersao e criagdo das interfaces estao listados na Tabela 1 com a

devida estrutura quimica e fornecedor.

Tabela 1: Materiais utilizados na preparagao dos filmes de NiO.

Material Formula Quimica  Estrutura Quimica Fornecedor
Nanoparticulas de oxido . . Sigma-
de niquel 99,8% <50nm NiO NiO Aldrich

CHj3
Tolueno CrHs Synth
| \
/
Alcool Etilico C2HsOH Neon
OH
i
Acido nitrico 28% HNO3 o,./'N\O,H Synth
O
' - /7N i
Agua Destilada H.O H H
HO g OH
. _ . _i
Acido Sulfurico 32% H.S 04 |c|> Neon
. . . H H
Peroxido de Hidrogénio H202 N\ / Synth
O0—0
Nitrato de niquel , _ , _ Sigma
hexahidratado Ni(NO3)2:6H20 Ni(NO3)2:6H20 Aldrich
Acido Cloridrico 32% HCI H—ClI Metaquimica

Fonte: Autoria propria
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5.2 METODOS

Neste trabalho foi obtido uma dispersao eficiente de nano éxido de niquel em
tolueno e em alcool etilico feito a deposicao em substratos atraves da formagao de uma
interface de nanoparticulas de 6xido de niquel entre tolueno/agua. Um fluxograma do

processo esta na Figura 10.

Figura 10 - Fluxograma do processo de dispersédo e deposigao dos filmes de 6xido de niquel.
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5.2.1 Sintese de nanoparticulas de 6xido de niquel

Para a sintese pesou-se 20 gramas de nitrato de niquel hexahidratado em um
béquer seguidos de uma maceragdo manual em um cadinho por 1 hora para quebrar
gualquer aglomerado do material devido a absorgéo de agua.

Com o sal macerado foi dispersado 10 gramas em 10mL de agua deionizada sob
agitacdo magneética, aumentando a temperatura da disperséo para até 70°C. Ao atingir
70°C foi gotejado lentamente acido cloridrico (HCI) até comegar a formagéo da fase gel,
tendo como consequéncia aumento da viscosidade da disperséo. O gotejamento de HCI
foi cessado quando a quantidade gotejada de HCI atingiu 10 gramas. Com o gel formado
o béquer foi colocado em um forno em temperatura de 110°C para evaporagao completa
da agua e do HCI. A amostra obtida foi entdo calcificada na temperatura de 400°C em

um forno Muffla durante 1 hora e 30 minutos.
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5.2.2 Limpeza dos substratos

Substratos de vidro previamente foram cortados utilizando uma lamina para
cortar vidros, obtendo substratos com 1 cm de largura por 2 cm de altura. O béquer
utilizado foi limpado com alcool isopropilico e deixado no ultrassom por 5 minutos.
Removido o alcool etilico do béquer um jato de ar seco foi condicionado para remover
resquicios do alcool. Os substratos cortados foram alocados no béquer em seguida foi
adicionado 70 mL de acido sulfurico, 32% (H2S04) e 30 mL de peroxido de hidrogénio
(H202) deixando a reagao ocorrer por 2 horas, esta reacao € utilizada para remogéao de
material organico nos substratos, pois a superficie do vidro deve estar limpa para que a
deposi¢cdo seja homogénea. Os substratos entdo foram removidos do béquer e

colocados em outro béquer com 50 mL de alcool isopropilico.

5.2.3 Limpeza das vidrarias

Para a limpeza das vidrarias a serem utilizadas, foi utilizado um galao de plastico
cortado com uma solugao de 100 mL de acido nitrico (HNO3) e 900 mL de agua destilada.
Estas vidrarias permaneceram na solugao por 24 horas para serem utilizadas. Quando
foi necessario o0 uso elas foram retiradas, lavadas com alcool isopropilico e secadas com
jato de ar seco. O intuito da limpeza de todas as vidrarias € para a eliminagao de
impurezas ou contaminacbes que podem afetar a formacdo da interface de

nanoparticulas de niquel.

5.2.4 Dispersao de nanoparticulas 6xido de niquel

Para a dispersdo as nanoparticulas de 6xido de niquel utilizadas foram
adquiridas da Sigma Aldrich Chemistry tendo tamanhos menores que 50 nanometros e
grau de pureza de 99,8%. O tolueno utilizado foi adquirido da Synth. O alcool etilico
utilizado foi adquirido da Dindmica com pureza de 99,5%.

Utilizando o balao volumétrico previamente limpo, foi pesada uma massa de NiO
e adicionado tolueno para obter a concentracao de 1,0 mg/mL e outra dispersédo com 0,5
mg/mL. A disperséo passou pelo processo de ultrassonificagéo utilizando a lavadora
ultrassdnica Sanders Soniclean 2PS durante 2 horas para a desaglomeragado das

nanoparticulas de 6xido de niquel e formagao da dispersdo em tolueno.
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O mesmo método foi empregado para uma dispersao utilizando alcool etilico
para a concentragao de 0,5 mg/mL de NiO, para testar a dispersividade em alcool etilico
segundo os resultados obtidos por (TAO e WEI, 2004).

5.2.5 Interfaces de nanoparticulas 6xido de niquel

Para a formacgao das interfaces quatro substratos limpos foram retirados da
solugdo de alcool isopropilico e secados com um jato de ar seco. Os substratos foram
inseridos em quatro béqueres e trés eletrodos planares com cromo e ouro.

Em cada béquer foi inserido um substrato e 30 mL de agua destilada.

Em 3 béqueres foi adicionado 20 mL da dispersdo de NiO com tolueno
diretamente nos béqueres utilizando uma pipeta de 10 mL gotejando a uma taxa de 1
mL por segundo.

Em um baldo volumétrico foi adicionado 30 mL de tolueno, em seguida
adicionado 20 mL da dispersao de NiO com alcool etilico utilizando uma pipeta com uma
taxa de gotejamento 1 mL por segundo.

A deposicao das dispersdes foi feita diretamente apds a finalizagdo da
ultrassonificagdo para evitar qualquer aglomeracdo das particulas do nanodxido de
niquel com o intuito de obter as particulas no tamanho manomeétrico.

Apos o gotejamento aguardou-se 35 minutos para a formagao da interface de
oxido de niquel entre os liquidos, tirando fotos a cada minuto durante a formacao da
interface, tanto para visualizar a formacgao da interface quanto para avaliar a dispersao

de tolueno e alcool etilico.

5.2.6 Transferéncia de interface para substratos e eletrodos

Utilizando uma pinga previamente limpa com alcool isopropilico e seca com um
jato de ar seco, os substratos foram retirados lentamente dos béqueres, passando pela
interface de NiO. Entretanto na dispersdo com alcool etilico ndo houve a formacao da
interface inviabilizando a deposi¢dao em um substrato.

Nas dispersdes com tolueno formou a interface e foi depositada através da
retirada do substrato com a pinga. Nesta etapa foi realizada 6 deposicbes com as duas
concentragbes, de 1,0 mg/mL e 0,5 mg/mL, deixando seca-las na estufa durante 5

minutos na temperatura de 80 °C.
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Em quatro amostras depositadas foi realizado novamente a deposi¢ao adquirindo
3 e 5 camadas em cada uma das concentragdes. Entre cada deposigao realizada, as
camadas depositadas foram aquecidas na estufa durante 5 minutos na temperatura de
80°C.

5.2.7 Caracterizagdo do material com gas alvo

Para a caraterizagdo do gas com o material foi montado um sistema de deteccao
de gas, utilizando dois eletrodos conectados a um multimetro digital Tektronix para
medida de resisténcia do material, para aumentar a temperatura do filme duas
resisténcias em paralelo com um total de 120 ohms de resisténcia foram conectadas a
uma fonte aplicando 8V de tensao para a geragao de calor demonstrado na Figura 11.
O gas percorreria um sistema de tubos de controlando a concentracdo de hidrogénio

através de uma valvula eletrbénica.

Figura 11 — Sistema de deteccgdo de gas utilizado com termopar, resisténcia elétrica e porta

amostra.

| Resistor |

Fonte: Autoria propria.

5.2.7 Microscopia eletrénica de varredura

A técnica de microscopia eletrébnica de varredura examina a superficie do

material com a utilizagdo de um feixe de elétrons provenientes de uma fonte,

normalmente gerados por tungsténio, que pelo efeito termiénico emite elétrons quando
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alcanca altas temperaturas. Quando o feixe de elétrons atinge a amostra, ha a producao
de elétrons secundarios provenientes da interagao entre os elétrons do feixe e elétrons
fracamente ligados ao material que leva a ejecao destes elétrons da banda de condugéo
sendo capturados por um fotodetector, os elétrons coletados sdo entdo convertidos em
imagens (SKOOG, HOLLER; NIEMAN, 2002).

Os filmes obtidos foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura
utilizando o microscopio PHILIPS/FEI do modelo Quanta 200 do Laboratério de
Microscopia Eletrénica e Microanalise (LMEM) da Universidade Estadual de Londrina
(UEL). Todas as imagens retiradas foram pela deteccao de elétrons secundarios (SE)
com uma tensao de 25 kV e utilizando como emissor de elétrons um filamento tungsténio.
As imagens foram obtidas em aproximagbes de 250x, 5000x e 200000x para as
amostras. Os substratos foram recobertos com finas camadas de ouro para aumentar a

condutividade e melhorar as imagens obtidas.

5.2.8 Perfilometria

A perfilometria € uma técnica muito empregada para o estudo da superficie de
materiais para medir, estimar e visualizar a espessura, rugosidade e homogeneidade do
material. A escolha de qual técnica utilizada para avaliar as propriedades, dependem da
dimensao da amostra, condutividade elétrica, dureza, absor¢ao de luz. Os métodos mais
comuns sao: Espalhamento de luz, microscopia eletrénica de varredura, microscopia de
forga atdmica, perfilometro pelo método stylus, e perfilometria 6tica.

Foi utilizado o método stylus, que consiste na caracterizagado da superficie com
uma agulha, geralmente de diamante, que percorre a superficie do material. As variagdes
da altura da agulha ao percorrer o material sdo registradas em um transdutor que
transforma em um sinal elétrico gerando um grafico da superficie do material. Neste
método a agulha entra em contato com a amostra podendo danifica-la, pois exerce uma
forca sobre a amostra. As medidas obtidas foram a rugosidade média (Ra), e a
espessura (ASH) do filme depositado.

Para a realizacao das medidas foi utilizado o perfilometro DekTakXT da Bruker
do laboratério DFMNano da UTFPR, a ponta de diamante percorreu as amostras a uma

taxa de 2,6 um/s, exercendo uma forga de 2 uN.
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5.2.9 Microscopia Otica

As imagens obtidas foram extraidas de um microscopio da marca Zeiss com a
luz transmitida na magnificagdo de 100x para 1,0mg com 1 camada e 5 camadas e
0,5mg/ml para 1 camada e 5 camadas, sendo possivel observar a porosidade nas

amostras estao na Figura12 e 13

5.2.10 Difragcado de Raio-X

Para analisar a estrutura cristalina sintetizada nas nanoparticulas de 6xido de
niquel o pé proveniente da amostra foi caracterizado através da técnica de difragao de
raios-X. A técnica consiste em escanear a amostra com um feixe de raios X, que sao
ondas eletromagnéticas na faixa de 0,01 até 30 nanometros. A varredura ocorre variando
a posicao da amostra ou do emissor de ondas de 0° até 180° entre eles, as ondas
incidentes na amostra serdao difratadas em diferentes direcdes especificas, com um
fotodetector é possivel identificar a intensidade das ondas difratadas criando uma
imagem tridimensional do posicionamento dos atomos dentro do cristal. Com os raios
difratados é possivel identificar se o material analisado é cristalino. E a posicao que os
picos difratados aparecem determinam qual o tipo da estrutura cristalina do material em
analise.

A amostra de p6 de nano 6xido de niquel foi analisada no laboratério multiusuario
da UTFPR de Londrina, da marca Bruker modelo D2 Phaser com uma fonte de cobre

com emissao Raio-X na faixa de 1,54 Angstrom.

5.2.11 Analise do Tamanho das Particulas e Porosidade

O tamanho médio dos aglomerados e a porosidade foram medidos com o auxilio
do software ImagelJ, utilizando as imagens de MEV. Para obtencdo do tamanho médio
dos aglomerados as imagens de microscopia eletrénica de varredura foram utilizadas,
fazendo a medi¢cdo de 25 aglomerados de tamanhos distintos na magnificagcdo de
20000x. Para a determinacdo da porosidade, as imagens utilizadas foram as com
magnificacdo de 20000x. A calculo da % de porosidade é realizado pela area total

ocupada pelos poros em relagéo a area total das imagens, obtidos através do Imaged.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 DIFRACAO DE RAIO- X

Para comparacéo, foi utilizado a base de dados PDF utilizando o éxido de niquel
da base de dados. Os picos da base de dados coincidem com os picos da amostra
sintetizada em 450°C nos angulos, isto demonstra que a sintese teve a mesma estrutura
cristalina do 6xido de niquel da base dados PDF, comparados na Figura 12. A partir da
Lei de Bragg foi possivel identificar os planos da estrutura cristalina com os picos nos
angulos Os picos encontrados para a amostra de NiO utilizada foram nos angulos de
37,2°% 43,3°% 62,8°% 75,4° e 79,3°. Utilizando a Lei de Bragg para o calculo da distancia
interplanar e a plataforma X-Pert, para obter os planos de estruturas do 6xido de niquel,
foi possivel encontrar os indices dos planos, nos angulos de 37,2° ; 43,3°; 62,8°; 75,4°;
e 79,3° sendo respectivamente, os planos (111), (200), (220), (311) e (222). Tais planos
indicam a estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada para 6xido de niquel em

analise.

Figura 12 — Difratograma obtido com a amostra sintetizada de NiO em 400°C, com os
respectivos planos da célula cristalina cubica de face centrado para o NiO, comparados

com a base de dados PDF para um éxido de niquel padrao.

(200)

Amostra de NiO

(111)

Intensidade (u.a.)

PDF: -004-0835

— ﬁ(zzo)
(311)
(222)

20 40 60 80
26 ()

Fonte: Autoria propria.
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Utilizando a equacédo de Scherrer (1) € possivel determinar o tamanho da
particula com os dados providenciados do aparelho e usando o comprimento do pico
com maior intensidade, medindo a largura do pico a sua a meia altura (FWHM).

Para o calculo do tamanho da particula os valores utilizados foram: K=0,9, que
€ o fator de forma da particula analisada, normalmente usado este valor, mas pode variar
para particulas de outros formatos. A = 0,158nm, que € o comprimento de onda da fonte
emissora de cobre. B € o FWHM em radianos. E o cos 8 que é o &ngulo em radianos em
que a maior intensidade ocorre.

O pico com maior intensidade ocorreu no angulo de 43,3 do plano (200), grifado
em azul na Tabela 2. O tamanho de particula observado foi de 24,1nanometros para a

amostra sintetizada, com um FWHM de 0,31.

K.A

b= p.cosb (1)

Tabela 2: Intensidade dos picos e sua largura a meia altura do pico. Para o pico com maior

intensidade o tamanho da particula determinado foi de 24,1 +/- 0,05 nm.

PICO | INTENSIDADE DO PICO FWHM ANGULO (6) | TAMANHO DA PARTICULA (nm)
111 62,7 0,29 37,2 26,3 +/- 0,05

(220) 35,3 0,44 62,8 15,5 +/- 0,05

(311) 10,8 0,48 75,3 13,0 +/- 0,05

(222) 74 0,49 79,3 1,24 +/- 0,05

Fonte: Autoria prépria.

6.2 DISPERSOES

Nas concentracdes de 0,5 e 1,0 mg/ml as nanoparticulas de 6xido de niquel
foram dispersas em meio de tolueno e de etanol, demonstrando boa dispersividade.

O tempo para a formagéo das primeiras particulas aglomeradas foi de 5 e 15
minutos para a dispersao de 1,0 e 0,5 mg/mL em tolueno, respectivamente. Na dispersao
utilizando alcool etilico com concentragao de 0,5 mg/mL demonstrou maior tempo para
formacéao das primeiras particulas, um total de 15 minutos para a formacao dos primeiros
aglomerados visiveis a olho nu.

Apesar da necessidade de um tempo de 2 horas para a dispersao completa nos
meios de tolueno e alcool etilico, apés este procedimento as particulas que se

aglomeravam eram redispersas em menos de 2 minutos com o ultrassom.
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6.3 DEPOSIGCOES POR SPIN COATING E POR GOTEJAMENTO

Antes da deposigao por interfaces as dispersdes em tolueno e em alcool etilico
foram testadas por gotejamento e spin coating. Entretanto por gotejamento o filme
formado era tao fino que ndo era mantido na superficie do substrato e o material que era
depositado ndo permanecia distribuido, apenas formando grandes vazios entre os
pontos de material aglomerado.

Na técnica de spin coating o material depositado ndo obteve adesao ao substrato
sendo que em qualquer velocidade que era centrifugado ele ndo era mantido no
substrato sendo apenas espalhado pela camara do aparelho, independente da

quantidade em que era depositado ou concentracio.

6.4 INTERFACES COM ALCOOL ETILICO/TOLUENO

Inicialmente ao depositar a dispersdo no béquer com agua destilada as
nanoparticulas de éxido de niquel permaneciam na fase do alcool etilico, mas em torno
de 5 minutos a disperséo se tornava uma emulsdo com as nanoparticulas dispersas, mas
sem a formacao da interface, ja que nao existia uma interface entre os liquidos. Apds
deixar descansar por 40 minutos as nanoparticulas decantavam no fundo do balao
volumétrico na fase de tolueno.

Neste caso, ndo houve a formagdo da interface entre os liquidos ndo sendo
possivel estabilizar as nanoparticulas entre os dois liquidos, mesmo que a nanoparticula
tenha molhabilidade apreciavel tanto em liquidos organicos quanto em liquidos polares,
(6leo/agua), ndo houve a formagado da interface entre os dois liquidos. Nao sendo

possivel deposita-las pela transferéncia da interface.

6.5 INTERFACES COM TOLUENO/AGUA

Inicialmente ao gotejar a disperséo na agua destilada é evidente a formagao das
duas fases, pois os dois liquidos sao imisciveis entre si. As nanoparticulas permanecem
tanto na interface entre as fases quanto na fase dispersa, comecgando a transferir com o
tempo para a interface entre os dois liquidos formando uma terceira fase entre os
liquidos. Imagens retiradas a cada 5 minutos da transferéncia de material da fase
dispersa para a interface estdo nas Figura 13. A formacao da interface e a permanéncia
das nanoparticulas na interface acontece segundo Chevalier e Bolzinger devido a
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formacao de uma camada do solvente, neste caso de tolueno, que recobre a
nanoparticula pelo fendmeno da adsor¢gdo. Esta camada previne a jungdo da
nanoparticula com a fase de agua. Outra contribuicdo s&o as interagdes atrativas entre
as proprias nanoparticulas que preferem manter-se unidas do que dispersar na outra
fase. Quando material suficiente foi para a interface entre os liquidos, inicia-se o
processo de deposi¢ao no substrato.

Algumas perdas importantes de serem consideradas durante o processo de
deposi¢do: Durante a retirada do filme a pingca destréi parcialmente a interface
inicialmente formada, sendo necessario, em deposi¢cdes posteriores, depositar em partes
da interface ainda intactas para garantir um recobrimento uniforme e padronizado das
camadas no substrato; quando a pinga € inserida no béquer, parte da interface é
depositada na pinga e parte, que foi removida do filme completo, é decantada para o
fundo do béquer na fase que estiver abaixo, neste caso agua.

Figura 13 - Formagédo da interface de nanoparticulas de 6xido de niquel entre os liquidos

de tolueno e agua.

Fonte: Autoria propria.
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Com as interfaces de nanoparticulas de 6xido niquel formadas entre o tolueno e
agua, foi utilizado uma pinga, para depositar o filme no substrato quando retirado o
substrato de dentro do béquer como na Figura 14. A pinga puxa o substrato de vidro para
cima. O substrato no fundo do béquer, é erguido com o auxilio da pinga e passa pela
interface depositando o material. O material depositado entdo é removido da mistura de
agua e tolueno colocado ao forno para remover qualquer liquido remanescente na
interface. A morfologia final do filme é conferida no momento da remog¢ao da interface e
no processo de evaporacao dos liquidos residuais.

Para a deposi¢ao de multiplas camadas o processo para a remogao do material
€ realizado da mesma maneira. Entretanto o substrato deve ser reemergido na mistura.
Ao ser reemergido, o substrato, destro6i parcialmente a interface formada na mistura,
sendo utilizado o restante da interface para fazer a deposigcdo. Com a nova camada

depositada o substrato novamente € aquecido para remogéo dos liquidos residuais.

Figura 14 - Método para deposicao através da interface formada de nanoparticulas de

6xido de niquel

Fonte: Autoria Propria.

Algumas perdas importantes de serem consideradas durante o processo de
deposicao: Durante a retirada do filme a pinga destréi parcialmente a interface
inicialmente formada, sendo necessario, em deposicdes posteriores, depositar em partes
da interface ainda intactas para garantir um recobrimento uniforme e padronizado das
camadas no substrato; quando a pinga é inserida no béquer, parte da interface é
depositada na pinga e parte, que foi removida do filme completo, € decantada para o

fundo do béquer na fase que estiver abaixo, neste caso agua.
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6.6 MICROSCOPIA OTICA

Na Figura 15 e Figura 16 estdo as microscopias oticas para as concentragdes de
0,5mg/ml e 1,0 mg/ml com 1 ,3 e 5 camadas, respectivamente. As microscopias oticas
foram utilizadas para analisar a uniformidade do filme formado, e o preenchimento do

substrato pelo filme formado.

Figura 15 — Microscopia 6tica da concentragao de 0,5mg/ml com magnificagao de 100x.
Com 1 camada (A 0,5), 3 camadas (B 0,5) e 5 camadas (C 0,5).

Fonte: Autoria Prépria.

Figura 16 — Microscopia 6tica da concentragao de 1,0mg/ml com magnificagao de 100x.
Com 1 camada (A 1,0), 3 camadas (B 1,0) e 5 camadas (C 1,0).

Fonte: Autoria Prépria.

A partir das imagens obtidas é possivel perceber que o filme conseguiu
preencher completamente o substrato de vidro nas duas concentragbes. Mesmo com 1

camada o filme depositado n&o apresentou porosidade aparentes em microscopia otica.
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6.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na Figura 17 e Figura 18 estdo as microscopias eletronicas de varredura para
as concentragdes de 0,5mg/mL e 1,0mg/mL com 1 camadas, 3 camadas e 5 camadas,

respectivamente.

Figura 17 - Microscopia eletrénica de varredura, aumento de camadas de 1 (A), 3(B) e 5(C).
Com aumento de magnificagdo de 250X (1), 5000X (2) e 25000X (3), para concentragao de

0,5/ml todas contém aglomerados, mas o tamanho médio de particula aumenta com o

numero de camadas.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 18 - Microscopia eletronica de varredura, aumento de camadas de 1 (A), 3(B) e 5(C).
Com aumento de magnificagdo de 250X (1), 5000X (2) e 25000X (3), para concentragao de

1,0/ml todas contém aglomerados, mas o tamanho médio de particula aumenta com o

numero de camadas.

Fonte: Autoria prépria.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura mostram que com
uma camada depositada ha a formagao de aglomerados. Entretanto o filme depositado
com uma camada € menos homogéneo que os filmes com trés e cinco camadas

depositadas, conforme aumenta o numero de camadas o filme se torna mais homogéneo
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mas com aglomerados cada vez maiores, isto acontece tanto para a deposi¢gao com 0,5
mg/ml quanto para 1,0 mg/ml

Na concentracdo de 0,5 mg/mL as particulas depositadas tem tamanhos
menores que nas concentragdes de 1,0 mg/mL. Isto permanece mesmo com o0 aumento
das camadas depositadas. Os tamanhos médios obtidos para a concentragdao de
0,5mg/ml foi de: 1,69um, 1,86um e 2,25um, para 1 camada, 3 camadas e 5 camadas
respectivamente.

Na concentragédo de 1,0 mg/mL os aglomerados obtiveram um tamanho médio
de 2,55um, 2,70um e 2,94um para 1 camada, 3 camadas e 5 camadas, respectivamente,

conforme plotado no grafico da Figura 19.

Figura 19 — Tamanho de médio de aglomerados por camadas para as concentragdes de

0,5mg/ml (vermelho) e 1,0mg/ml (preto).

—&— Tamanho de Aglomerados (0,5 mg/ml)
3,2 - L —® Tamanho de Aglomerados (1,0 mg/ml)

Tamanho de Aglomerado (um)

1!4 I v I v I v I v !

Camadas Depositadas
Fonte: Autoria propria.

Na deposicdo com 1 camada foi obtido menor uniformidade no tamanho das
particulas, tanto para concentragao de 0,5mg/ml quanto para 1,0mg/ml. Este fato pode
ser levado em consideragao para uma maior sensitividade das particulas ao gas alvo,

pois como n&o haveria particulas em contato umas com as outras a area superficial da
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particula que entra em contato com o gas aumenta. Com o aumento da area que entra
em contato com o gas, aumenta a interagcédo da particula com gas causando uma maior
mudanca na resisténcia elétrica do material.

Utilizando as imagens de MEV e o software ImagedJ, foi possivel analisar o
percentual de poros através das imagens dos filmes depositados. A porcentagem de

porosidade dos filmes depositado estdo na Tabela 3.

Tabela 3: Porcentagem de porosidade por numero de camadas para cada concentragao.

§ POROSIDADE (%)

CONCENTRAGAO (mg/ml) = oA 3 CAMADAS 5 CAMADAS
05 3.79% 0.96% 0.56%
1,0 351% 087% 0.46%

Fonte: Autoria Propria.

A cada nova camada depositada ha uma redugdo da porosidade, devido ao

preenchimento de poros antes existentes, estando descrito na Tabela 4.

Tabela 4: Variagao de porosidade em relagao a deposig¢ao anterior.

CONCENTRAGAO (mg/mi) Variagao da porosidade
1 CAMADA 3 CAMADAS 5 CAMADAS
0,5 - 74,690% 41,962%
1,0 - 75,299% 46,882%

Fonte: Autoria Prépria

Interessante ressaltar a diferenca de mais de 70% quando € adicionado a terceira
camada em relagdo a primeira, e como a quinta camada reduz em torno de 40% para
ambas as concentragdes. Importante ressaltar também a variagdo da porosidade, em
relacdo a deposicdo anterior com as novas camadas sao préximas mesmo com uma

concentracdo maior de material sendo depositado.
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6.8 PERFILOMETRIA

Evidentemente quanto maior o numero de camadas e maior a concentragéo do
material, maior sera a espessura do material obtido. Ha também um aumento na
rugosidade do material conforme aumenta o nimero de camadas e a concentragéo do

material depositado, conforme a Figura 20.

Figura 20 - Grafico de espessura e rugosidade versus camadas depositadas de
concentragao 0,5mg/ml (vermelho), e 1,0 mg/mi(preto). As linhas pontilhadas sdo a

rugosidade das amostras e as continuas sao as espessuras das amostras.
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Fonte: Autoria prépria

O aumento na rugosidade acontece devido as novas particulas depositadas
ocuparem espaco nao preenchidos com material, mas também se depositarem por cima
das outras particulas previamente depositadas gerando picos cada vez maiores de
material. O efeito de aumento da rugosidade também pode estar associado devido aos
aglomerados, vistos nas Figura 17 e Figura 18. Por ter aglomerados separados temos
uma baixa frequéncia de picos. Os aglomerados por ndo serem macigos eles ha
pequenas porosidades nos aglomerados, tais porosidades agem como sitios para
deposicdo de material durante outras etapas deposicdo. Devido a estas caracteristicas
ao aumentar o numero de camadas, consequentemente aumenta a espessura e a

rugosidade do material.
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6.9 CARACTERIZAGAO COMO SENSOR DE GAS

Por se tratar de um material com alta resisténcia elétrica, as nanoparticulas de
oxido depositadas nos eletrodos de ouro-cromo nido apresentaram uma resisténcia
capaz de ser mensurada pelo multimetro de bancada em sua maior escala de mega
Ohms. Com a incapacidade de se detectar uma resisténcia inicial no material, nao foi
possivel mensurar uma resposta para o gas hidrogénio. Apesar de ser esperado que o
oxido de niquel tenha resposta no gas hidrogénio devido a reagdo com as moléculas de
oxigénio adsorvidas na superficie do material e a formagcdo da camada de deplecao
devido a mudanga de concentragao de portadores de carga.

A mudancga esperada era que com o aumento da concentragdo de gas alvo na
superficie do 6xido de niquel a resisténcia inicial do material fosse reduzida proporcional
a concentragdo do gas hidrogénio na mistura de ar atmosférico /hidrogénio, com uma
variagao ainda maior quanto maior a temperatura do material, podendo assim determinar
a concentragdo de hidrogénio na atmosfera baseado na mudanga de resisténcia do

material.

7 CONCLUSOES

Verificou-se a sintese de nanoparticulas éxido de niquel pelo método sol-gel e
a dispersividade de nanoparticulas de 6xido de niquel em dois meios, tolueno e alcool
etilico, testando a formagao de uma interface com a dispersdo em agua e tolueno. A
finalidade desta interface é para depositar nanoparticulas menos aglomeradas, utilizando
menor material, aumentando a area superficial do filme e aumentando a interacédo das
nanoparticulas com o gas alvo tornando assim mais eficiente o sensor de gas quando
depositado em um substrato.

Na difracdo de Raio X o material apresentou picos bem expressivos para 0s
planos (111), (200), (220), (311) e (222), demonstrando ter a estrutura cristalina
caracteristica do 6xido de niquel, cubica de face centrada, caracterizando assim uma
sintese bem sucedida de 6xido de niquel.

Para a dispersao com alcool etilico as nanoparticulas foram dispersas mantendo
a dispersao pelo tempo maximo de 15 minutos em uma concentragao de 0,5 mg/mL,
entretanto quando foi feito o processo de formacao da interface de Alcool etilico/ NiO/
tolueno, ndo houve formagao de uma interface entre os dois liquidos ocorrendo apenas

a decantacao das nanoparticulas no alcool etilico no fundo do béquer utilizado.
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Para a dispersdo com tolueno, obteve-se uma dispersdao estavel com as
nanoparticulas utilizando a ultrassonificagdo, mantendo-se dispersas pelo tempo de 5 e
15 minutos para as concentragdes de 1,0 e 0,5 mg/mL. A interface de Tolueno/NiO/ agua
destilada foi atingida depois de 10 minutos de descanso, atingindo a formacédo completa
da interface, sem mudancgas perceptiveis, apés 35 minutos de descanso.

A retirada do filme através da transferéncia de interface, apresentou filmes com
tamanhos de aglomerados variados, os tamanhos médios obtidos para a concentragéo
de 0,5 mg/ml foram de: 1,69um, 1,86um e 2,25um, para 1 camada, 3 camadas e 5
camadas respectivamente. Na concentracdo de 1,0 mg/ml os aglomerados obtidos
tiveram um tamanho médio de 2,55um, 2,80um e 2,94um para 1 camada, 3 camadas e
5 camadas, respectivamente, tendo maiores tamanhos para 5 camadas e com
concentracdo de 1,0mg/ml e menores tamanhos para 1 camada e concentracdao de
0,5mg/ml. Em todos os filmes depositados houve a formagédo de aglomerados, sendo o
tamanho dos aglomerados dependente da concentragdo da dispersdo e do numero de
camadas depositadas.

A espessura dos filmes obtidos aumenta proporcionalmente a concentragéo e ao
numero de camadas, mas permanecendo na escala de micrometros dos filmes, sendo o
menor valor de 4,42 um para 0,5mg/ml com 1 camada, e o maior valor de 6,82 um para
1,0mg/ml com 5 camadas. A rugosidade segue a mesma tendéncia de aumentar
proporcionalmente com a concentracdo e o numero de camadas, sendo o menor valor
obtido 0,18um para 0,5 mg/ml com 1 camada e o maior valor de 1,75um para 1,0mg/ml
com 5 camadas.

Nao foi possivel medir a mudanga na resisténcia do 6xido de niquel com o
multimetro devido a alta resisténcia inicial do material, acima da escala de mega Ohms,
entretanto € esperado que o 6xido de niquel seja capaz de detectar gas hidrogénio
sofrendo uma queda da resisténcia inicial do material proporcional a quantidade de gas
hidrogénio na mistura de ar atmosférico/hidrogénio, sendo essa mudanga na resisténcia

elétrica acentuada com a temperatura que estiver o 6xido de niquel.
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