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RESUMO

MELO. L, G. Estudo da deposicao em regime de subtensdo de cddmio e bismuto na
dopagem de filmes semicondutores eletrodepositados de tellrio. 2021. Dissertacao
(Mestrado em Fisico-Quimica) — Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade de Sao Paulo,
S&o Carlos, 2021.

A deposicdo em regime de subtensao (DRS) permite controlar em nivel atdmico a quantidade de
material usado. Apesar de j4 destacada a possibilidade de seu uso na dopagem de filmes
semicondutores, ainda é pouco utilizada com esse objetivo e necessita ser melhor estudada para
compreender como isso ocorre. Com base nisso, esse trabalho buscou estudar a dopagem de
filmes eletrodepositados de Te (f-Te) com Cd e Bi por DRS avaliando a sua influéncia na
morfologia, cristalinidade e composicdo do f-Te. A matriz usada nesses estudos teve seus
parametros de deposicdo otimizados visando a cristalinidade, aderéncia e uniformidade. Suas
caracterizacOes indicaram que a alteracdo do potencial de deposicdo (Eq) levou a formacgéo de
filmes cristalinos com morfologias distintas: nanobastbes no Eq = -0,20 V vs ECS (eletrodo de
calomelano saturado) e dendritos em —0,40 V. A partir disso, para obten¢do otimizada do f-Te
sobre substrato de Au escolheu-se 0 Eq=-0,20 V em HNO30,10 mol L™ + TeO, 1,0 x 103 mol L™
por 1800 s a 20 °C. Apds isso, os estudos microgravimétricos e de porcentagem atémica via XPS
da DRS de Cd e Bi sobre esse filme evidenciaram que a DRS de Bi no Eq=-0,03 V deposita mais
ad-atomos que a DRS de Cd no Eq=-0,30 V. Nesses Eq acredita-se que haja somente saturacao
superficial do f-Te com ad-atomos dos metais, sem a ocorréncia de difuséo significativa desses
para o interior do f-Te. Entretanto, para a DRS de Cd no Eq = —0,50 V observa-se deposicdo
expressiva de seus ad-atomos com difuséo para o interior do f-Te e formacgéo de CdTe, conforme
andlise da energia de ligacdo dos picos nos espectros de XPS. A andlise dos espectros da DRS
de Bi sobre f-Te confirmou a formacao de 6xidos de Bi, sem formacéao de Bi;Tes. O comportamento
distinto na deposi¢do desses metais ndo pareceu estar associado as suas diferengas de raio
atdbmico e massa molar, mas provavelmente a mudan¢a no mecanismo de redu¢éo com ocorréncia
de reacgbes paralelas. Devido as limitagGes nas técnicas de DRX e micro-Raman para andlise da
DRS, ndo se observou alteracdo na cristalinidade, nem formacdo de novas fases nos filmes
modificados com ambos os metais. Quanto a alteragdo da morfologia do filme apds a DRS dos
metais, esta parece estar associada tanto a DRS destes, quanto a reacdes concorrentes, tais como
producdo de H:Te). Entretanto, ainda se desconhece como esse fendbmeno acontece. A partir
dos estudos, constata-se, que a dopagem por DRS se limita a alteracdo superficial do filme, mas
depende do Eg, da natureza quimica do dopante e das propriedades do substrato semicondutor.
Por isso, ao estudar a DRS de Cd obtém-se caracteristicas de deposi¢éo tdo distintas alterando

apenas o Ed, ainda que no limite da DRS do metal.

Palavras-chave: Deposicdo em Regime de Subtensdo. Eletrodeposicdo. Semicondutores.

Dopagem. Difusao no estado salido.



ABSTRACT

MELO. L, G. Study of underpotential deposition of cadmium and bismuth in the doping of
electrodeposited tellurium semiconductor films. 2021. Dissertation (Masters in Physical
Chemistry) — Institute of Chemistry of S&o Carlos, University of S&o Paulo, Sdo Carlos, 2021.

Underpotential deposition (UPD) allows the amount of material used to be controlled at the atomic
level. Although the possibility of its use in doping semiconductor films has already been highlighted,
it is still little used for this purpose and needs to be better studied to understand how this occurs.
Based on this, this work sought to study the doping of electrodeposited films of Te (f-Te) with Cd
and Bi by UPD evaluating the influence of these dopants on the morphology, crystallinity and
composition of f-Te. The matrix used in these studies had its deposition parameters optimized for
crystallinity, adherence and uniformity. Their characterizations indicated that the change in the
deposition potential (Eq) led to the formation of crystalline films with different morphologies:
nanorods at Ed = —0.20 V vs SCE (saturated calomel electrode) and dendrites at —0.40 V. From
this, to obtain optimized f-Te on Au substrate, Eq = —0.20 V in support electrolyte containing 0.10
mol L HNO3 + 1.0 x 102 mol Lt TeO2 during 1800 s at 20 °C was chosen. After that,
microgravimetric and atomic percentage studies via XPS of the UPD of Cd and Bi on this film
showed that the UPD of Bi in Eq = —0.03 V deposits more ad-atoms than the UPD of Cd in Ed =
—0.30 V. In these Eq it is believed that there is only superficial saturation of f-Te with metal ad-
atoms, without the occurrence of significant diffusion of these to the interior of f-Te. However, for
the UPD of Cd at Eq = —0.50 V, there is a significant deposition of its ad-atoms with diffusion to the
interior of f-Te and formation of CdTe, according to the analysis of the binding energy of the peaks
in the XPS spectra. The analysis of the spectra of Bi UPD on f-Te confirmed the formation of Bi
oxides, without the formation of Bi>Tes. The distinct behavior in the deposition of these metals did
not seem to be associated with their differences in atomic radius and molar mass, but probably with
a change in the reduction mechanism with the occurrence of parallel reactions. Due to limitations
in the XRD and micro-Raman techniques for UPD analysis, no change in crystallinity or formation
of new phases was observed in films modified with both metals. As for the alteration of the film
morphology after the UPD of metals, this seems to be associated with both their UPD and
concurrent reactions, such as the production of HoTe). However, it is still unknown how this
phenomenon happens. From the studies, it appears that doping by UPD is limited to the surface
alteration of the film, but it depends on Egq, the chemical nature of the dopant and the properties of
the semiconductor substrate. For this reason, when studying the Cd UPD, such distinct deposition
characteristics are obtained by changing only the Eq4, even though within the limit of the UPD of the

metal.

Keywords: Underpotential deposition. Electrodeposition. Semiconductors. Doping. Diffusion in

solid state.
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1 ASPECTOS GERAIS

A crescente utilizagcdo de materiais semicondutores nas indastrias de
tecnologias avancadas nos ramos da optoeletrbnica e da produgcdo de energia
alternativa, visando principalmente a utilizacdo de materiais de baixo custo e de facil
obtencdo, tem justificado o crescente interesse pela obtencdo de filmes
semicondutores®?. Dentre as diferentes metodologias disponiveis de obtencgéo, tais
como a evaporacdo térmica®, deposicdo por transporte de vapor?, métodos
solvotermais®, a eletrodeposicdo se destaca por ser mais barata, ndo necessitar de
vacuo e possibilitar a utilizacdo de baixas temperaturas, como 298 K.® Além disso,
visando melhorar as propriedades desses filmes, esta técnica também possibilita a
sua dopagem e o controle com exatiddo da quantidade e natureza do dopante’2.

Dentre as metodologias de eletrodeposicdo, a deposicdo em regime de
subtensédo (DRS) se destaca para producédo e dopagem de filmes semicondutores por
ser capaz de controlar a nivel atdmico seus constituintes e ainda permitir o
crescimento epitaxial do semicondutor de interesse®. Mas ndo somente é importante
o entendimento da influéncia do dopante no filme, como também se mostra necessario
o estudo da otimizacdo dos parametros de deposicdo da matriz. Dentre os filmes
semicondutores interessantes para serem usados como substratos destaca-se
aqueles a base de telurio, o qual tém sido utilizado cada vez mais para a obtencéo de
compostos binarios visando células solares!?, materiais termoelétricos!* e detectores
infravermelho'?. Entretanto, muito do seu potencial como filme de telUrio elementar
ainda ha de ser explorado, podendo suas propriedades serem alteradas e melhoradas
pela insercédo de dopantes em sua matriz.13-16

Com relacdo a dopagem dos filmes semicondutores, ha na literatura alguns
trabalhos que relatam a alteracéo desses filmes por meio da inser¢cao de impurezas
usando a DRS de metais, tais como Cd, Pb, Cu e Bil’~23, Observa-se que cada um
desses metais se comportam de maneira diferente sobre a superficie, bem como
apresentam difusdo em estado soélido distinta, mas com a semelhanca de ocorrer com
poucas camadas de profundidade.182021.2324 Nessa perspectiva, é evidente a
importancia de mais estudos acerca do uso da DRS como ferramenta de dopagem
superficial desses filmes a fim de entender a influéncia da natureza quimica do

dopante e da matriz semicondutora no mecanismo de dopagem, bem como comparar
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a difusdo dos ad-atomos para o interior do substrato. Isso pode ampliar o uso da
técnica e auxiliar a modelagem de semicondutores com caracteristicas fisico-quimicas
requeridas futuramente. Dessa forma, a fim de determinar a influéncia da natureza
quimica do elemento escolhido na modificagdo do filme semicondutor
eletrodepositado, elementos como o Cd e o Bi, impurezas com diferentes tamanhos
(Cd = 158 pm e Bi = 207 pm)?>26, se tornam interessantes de serem usadas em um
estudo comparativo, em que hipoteticamente a impureza com menor raio atbmico teria

maior taxa de difusdo em estado sélido.

2 INTRODUCAO

Computadores com maior capacidade de processamento, microeletronicos,
sensores, dispositivos termoelétricos, optoeletrénicos e painéis solares baratos e
eficientes para conversdo fotovoltaica sdo s6 algumas das inUmeras aplicacfes
tecnoldgicas dos semicondutores,>?” uma importante classe dos sélidos, que ocupa
uma posigao intermediaria de condutividade elétrica (o) entre os metais (condutores)
(0 >10°S m™) e os isolantes (o < 1071 S m™).28 As propriedades eletronicas desses
solidos sdo usualmente descritas em termos do modelo de bandas eletrénicas, visto
que, devido a grande quantidade de 4tomos na rede cristalina, pode-se considerar
gue ocorra a sobreposicdo dos orbitais atdbmicos dos atomos individuais. Enquanto
em um atomo isolado um elétron pode ter apenas certas energias, hos chamados
niveis permitidos de energia, em uma rede cristalina, os niveis de energia se
sobrepdem como resultado da interacdo entre os atomos. Isso ocorre devido aos
orbitais individuais apresentarem uma diferenca de energia muito pequena e serem
muito préximos. Tais caracteristicas resultam em um nivel continuo de energia
chamado de banda de energia.?®

As bandas de energia resultantes apresentam limites, que sado a banda de
valéncia, a qual é formada pelos orbitais ligantes preenchidos (a banda ocupada de
mais alta energia) e a banda de conducdo, formada pelos orbitais antiligantes
desocupados (a banda desocupada de menor nivel de energia). Em geral, essas
bandas s&o separadas por uma regiao de banda de energia proibida ou band gap (Eg),
na qual a probabilidade de se encontrar elétrons é zero.?83%31 O tamanho do band gap

pode influenciar fortemente as propriedades elétricas e 6pticas desses solidos. No
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caso dos metais, a banda de valéncia se sobrepfe a banda de conducéo; logo, os
elétrons podem se mover livremente entre essas bandas. Devido a isso, 0s metais
sdo bons condutores de eletricidade. J& para os materiais isolantes, o band gap €
muito elevado e impossibilita a excitagéo eletronica da banda de valéncia para a banda
de conducéo, o que os tornam maus condutores elétricos. Como é de se esperar, 0S
semicondutores possuem band gap intermediario, o que resulta nos valores de o
localizados entre os metais e os isolantes, como pode ser visto na Figura 1, que
representa os seus respectivos modelos de bandas, band gap e 0.282°

Figura 1 - Representacdo do modelo de bandas dos isolantes, semicondutores e metais, seus
respectivos band gap, bem como a diferenca de ¢ entre eles.

o
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8 E, grande Banda de
% Condugio
L Sobreposicéo
w Banda de Banda de Banda de
Valéncia Valéncia Valéncia
Isolantes Semicondutores Metais
10710 § -t < o < 1055 m™!

Fonte: Autoria propria.

E possivel ainda classificar esses semicondutores em intrinsecos ou
extrinsecos com base na inser¢cdo de impurezas pelo processo de dopagem. Nesse
processo, adiciona-se, intencionalmente, outro elemento quimico na matriz do
semicondutor, gerando novas bandas.®? Dessa forma, o dopante pode facilitar ou
possibilitar o fluxo eletrénico entre as bandas, visando o aumento da o da matriz
semicondutora. Durante esse processo, a inser¢cao da impureza na matriz dependera
da difusdo em estado soélido'®2021.23.24 que pode ser entendida como o movimento
das particulas no sélido até que a sua distribui¢cao se torne uniforme, ocorrendo a partir
da area de maior concentracdo para a de menor concentracdo. Tal processo pode
ocorrer por mecanismo substitucional ou intersticial, como mostrado na Figura 2.33 Na
difusdo substitucional, como mostrado na Figura 2a, o &tomo do dopante migra de

uma posicao para preencher uma vacancia na rede cristalina do sélido. Enquanto isso,
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na intersticial mostrado na Figura 2b, a impureza se movimenta de um intersticio ao

outro vizinho, sem que haja alteracdo na rede, ou seja, entre os atomos da matriz.3*

Figura 2 - (a) Mecanismo de difuséo substitucional no qual o &tomo da impureza substitui um atomo
da rede cristalina apos ser gerada uma vacancia e (b) mecanismo de difuséo intersticial no qual a
impureza ocupa um intersticio entre os atomos da matriz.

Difusao substitucional Difusao intersticial

Legenda:

‘ Impureza substitucional Legenda:

@ !mpureza intersticial
é—u Movimentagéo gerando vacancia

. Atomo da matriz Q At de stz

Fonte: Autoria propria.

Quando o semicondutor ndo possui dopantes (impurezas) em sua estrutura,
como exemplo o silicio (Si) puro, é classificado como semicondutor intrinseco. Nesses
semicondutores, a T = 0 K, a banda de valéncia (Ev) é preenchida e a banda de
conducao (Ec) é desocupada. A conducéo se torna possivel por causa da excitacao
térmica de elétrons da Ev para Ec. Esse processo origina elétrons na Ec, que se movem
e podem se transferir livremente entre os niveis vazios de Ec, iSso gera vacancias
positivas (buracos) na Ev que também possuem mobilidade, uma vez que os elétrons
dessa banda podem se reorganizar para mudar a sua localizacdo espacial?®3 E
importante salientar que os portadores de carga, os elétrons e os buracos, existem
em equilibrio dindmico. Além disso, em um semicondutor intrinseco, as densidades
de elétrons (carga negativa) e de buracos (carga positiva) sdo iguais.®?> J& os
semicondutores extrinsecos sao definidos como aqueles que podem ter suas
propriedades elétricas modificadas pela adicdo de dopantes em sua estrutura.
Pequenas adicoes de impurezas (100 - 1000 ppm) ja podem mudar
consideravelmente essas propriedades.3®

Dependendo do tipo e da concentracdo dos portadores de carga (elétrons e
buracos) resultantes da introducdo de atomos doadores ou receptores na rede do
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semicondutor extrinseco, pode-se classifica-lo como tipo-n ou tipo-p. Por exemplo,
guando um atomo de arsénio (As) é inserido na rede cristalina do Si, ele se comporta
como um doador de elétrons e introduz um nivel de energia doador (Ep), logo abaixo
da Ec. Mesmo a temperatura de 298 K, os atomos do doador sdo ionizados e seus
elétrons de valéncia sdo promovidos para a Ec. Nesse caso, diz-se que o semicondutor
é do tipo-n, uma vez que foi dopado com atomos doadores, que possuem um excesso
de elétrons de valéncia se comparado a quantidade de elétrons de valéncia dos
atomos da matriz (Si). Enquanto isso, em um semicondutor do tipo-p, havera a
substituicdo de atomos da rede cristalina por dopantes receptores de elétrons, como
o galio (Ga), que tem menos elétrons que a matriz. Se um atomo aceptor € inserido,
cria-se um nivel de energia aceitador (Ea) logo acima da Ev. Nesse caso, elétrons sdo
excitados termicamente de Ev para esses locais aceitadores, deixando excesso de
buracos em Ev. Sendo assim, os buracos serdo os portadores de carga majoritarios e
o0s elétrons sédo os portadores de carga minoritarios.?8353% Na Figura 3 sdo mostradas
representacfes de um semicondutor intrinseco e extrinsecos do tipo-n e tipo-p,
evidenciando a separacdo dos niveis energéticos das bandas de valéncia e de
conducado, bem como do nivel proibido e da formacdo de novos niveis de banda (Ea
para semicondutores do tipo-p e Ep para semicondutores do tipo-n).

Uma observacao importante a ser feita na Figura 3 € a modificacdo da energia
do nivel de Fermi (Ef) conforme a natureza e a concentracéo de portadores de carga
introduzidos pela dopagem. O nivel de Fermi determina que a probabilidade de se
encontrar um elétron em um nivel permitido de energia do semicondutor € igual a %2,
em T # 0 K.22 Seu nome vem da funcéo de distribuigdo de Fermi-Dirac, que descreve
a distribuicdo de elétrons entre niveis de energias de solidos, a qual obedece ao
principio de exclusdo de Pauli. Com base nessas definicbes, como nos
semicondutores intrinsecos ha um namero igual de elétrons e buracos no sistema, o
Er é situado proximo ao centro do band gap. Nos extrinsecos, o Er se desloca,
localizando-se mais proximo da Ec nos do tipo-n, ou mais préximo da Ev naqueles do

tipo-p, quanto maior for a concentracéo dos portadores de carga majoritarios.
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Figura 3 - Representacao esquematica de cada tipo de semicondutor (intrinseco ou extrinseco tipo-n e
tipo-p) e seus respectivos diagramas de energia com as bandas de conducéo (Ec) e de valéncia (Ev),
os niveis de energia do estado doador (Ep), aceitador (Ea) e de Fermi (Er), além do respectivo band

gap (Eg).
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Fonte: Autoria propria.

Aléem de depender do tipo e da concentracdo de portadores de carga
majoritarios, o Ere o também dependem da temperatura. Ao contrario dos metais, o
aumento de o dos semicondutores intrinsecos apresenta dependéncia com uma
grande faixa de temperatura. Em T = 0 K e sem a presencga de influéncia externa, o ~
0 (Ev cheia, Ecvazia, Er = E¢/2). A medida que a temperatura aumenta, os elétrons de
semicondutores intrinsecos podem passar para Ec e a 0 aumenta.®® Isso ocorre
porque as ligagbes eletrdnicas podem ser desfeitas na rede cristalina devido as
vibracdes térmicas, o que resulta na liberagdo de portadores de carga. Nao somente
a temperatura, como também luz, pode causar a quebra dessas ligacdes se a energia
for igual ou maior do que o Eg.2” Com relacdo aos semicondutores extrinsecos, em T

= 0 K (To), eles se comportam da mesma forma que os intrinsecos. Considerando o
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aumento de temperatura, em um semicondutor do tipo-n os elétrons podem ser
excitados de Ep para Ec (de Ev para Ea em semicondutores do tipo-p), produzindo uma
densidade eletronica finita.?® Nessa faixa de temperaturas definida como “faixa de
ionizagao” (especifica para cada material), considera-se que os portadores de carga
sao extrinsecos por natureza e a contribuicdo do numero de elétrons excitados de Ev
para Ec é desprezivel. Quando a temperatura aumenta acima da temperatura de
saturacdo (Ts), o semicondutor irhd operar na faixa de exaustdo. Nessa faixa de
temperaturas, a densidade eletrénica que parte de Ep é constante. Apds isso, em uma
determinada temperatura chamada de temperatura intrinseca (Ti), a quantidade de
elétrons da Ev se torna comparavel em concentracdo com os elétrons de Ep. Acima
dessa temperatura, o semicondutor se comporta como intrinseco e o Er se desloca
para o centro do band gap.?®3° Para exemplificar como a temperatura influencia a o
de semicondutores, a Figura 4 mostra como ocorre a variacdo da concentracdo de
elétrons com a mudanca de temperatura para o Si intrinseco e extrinseco (tipo-n). E
possivel ver onde se localiza a faixa extrinseca, de exaustédo ou intrinseca para esse

semicondutor.

Figura 4 - Variacdo da concentracéo de elétrons em funcao da temperatura para o Si (tipo-n) dopado
com 10?22 m=3 de impureza doadora (linha sélida) e para o Si intrinseco (linha pontilhada) com base na
concentracdo intrinseca de portador de carga (n;). As faixas em que o semicondutor se ioniza, exaure
ou comporta-se como intrinseco sdo mostradas no gréfico.
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Apos tratar dos aspectos gerais dos semicondutores e de sua dopagem, vale

abordar sobre como obté-los. Sua producédo pode ser realizada usando diferentes
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técnicas, cada uma com suas vantagens e particularidades, como a deposicéo
quimica®® ou fisica®® em fase de vapor, deposicdo em banho quimico*®, deposicéo
epitaxial por feixe molecular®!, sputtering®®, spin-coating®, screen-printing*?> e a
eletrodeposicdo?. Dentre essas, destaca-se a eletrodeposicédo que, se comparada as
outras técnicas, oferece vantagens que incluem a possibilidade de se trabalhar em
temperaturas proximas a ambiente (298 K), auséncia de vacuo, controle preciso dos
parametros de deposicédo (potencial aplicado, composicao do eletrélito e quantidade
de material depositado) e possibilidade de producdo em escala, além do relativo baixo
custo. Entretanto, apesar dessas vantagens, ela também apresenta algumas
dificuldades inerentes em sua utilizacdo, como por exemplo, a deposi¢ao de filmes
policristalinos, muitas vezes com espessura micromeétrica e presenca de muitos
contornos de grdos“*:. Isso faz com que o filme resultante apresente condutividade
elétrica baixa ou ndo seja uniforme. Nao obstante, a obtencéo de filmes finos com
espessura abaixo de em escala manométrica e com as caracteristicas elétricas
desejadas estd intimamente relacionada ao estudo dos parametros utilizados na
eletrodeposicao, tais como o pH do eletrdlito suporte, a concentracéo do precursor em
solucéo, o tempo de deposicao, o controle de temperatura, o potencial aplicado e a
presenca de aditivos.? Sendo assim, apesar de ser um procedimento simples e muito
vantajoso, a eletrodeposicdo deve ter seus parametros otimizados visando obter
filmes finos mais cristalinos, uniformes e homogéneos.

Os filmes eletrodepositados de semicondutores podem conter apenas um
elemento quimico ao longo de sua estrutura cristalina (monoelementos) ou formar
compostos binarios (a partir dos grupos IlI-V e lI-1V da Tabela Periddica), ternarios e
quaternarios.?® Quando ocorre a formacdo desses compostos, a energia do band gap
€ modificada. Por exemplo, filmes semicondutores de Te apresentam Eq~ 0,34 eV, 0
qual é alterado para ~1,5 eV quando o composto CdTe é formado.**** Além da
obtencéo desses filmes, a eletrodeposicdo também pode ser utilizada para realizar a
dopagem de semicondutores (extrinsecos) e alterar suas propriedades. Para isso,
pode se utilizar a DRS. Por meio dela, o dopante pode ser inserido no filme
previamente depositado, que esta imerso no eletrdlito suporte contendo o precursor

de interesse.
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2.1 Deposicao em regime de subtenséao

A DRS esta associada a deposicdo de até uma monocamada de um
determinado metal, M, sobre um substrato, S, de natureza quimica diferente. Isso
ocorre porque ha uma vantagem energética com a interacao entre o atomo adsorvido
(ad-4tomo) e o substrato (S—Mads) se comparada a deposigcdo macica (DM) deste
metal sobre si mesmo (M—Mags). A DRS ocorre em potenciais mais positivos que o
potencial para a DM do metal, sendo a Ultima uma deposicdo em condicbes
nernstianas, a qual estd relacionada ao equilibrio M#/M. A Figura 5 mostra a
comparacao entre 0S processos.

Figura 5 - (a) Deposi¢céo eletroquimica de uma camada de um metal M sobre substrato S diferente
deste metal e (b) deposicdo de M no potencial de Nernst (sobre si mesmo). Em (a) o metal se deposita

em potencial mais positivo do que o potencial reversivel de Nernst, sendo assim ocorre a deposigao
em regime de subtenséo.

(a) (b)

O O
- "’T@y MM MM M M

- Substrato, S

Fonte: Autoria propria.

Dessa forma, a DRS pode ser descrita por uma reagdo eletroquimica como:“6

US—OHa(ads) + XMis + yaase = YS—MZY + uH20q) Semirreagdo 1

(aq)

em que y.ds € 0 coeficiente de transferéncia parcial de carga e u, x e y sao os
coeficientes estequiométricos da reacao. O potencial de equilibrio para o processo na

regido de deposicdo de uma monocamada (Emc) também pode ser equacionado:4’

0 RT ((as_M(ZJV) )y)
Evc =Euc + In o
7adsF (aM Z+)

Equagéo 1
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em que E%cc é o potencial padrdo de deposicdo da monocamada, R é a constante dos
gases, T € atemperatura em Kelvin, yads € a valéncia de eletrossorcéo, F é a constante

de Faraday, am € a atividade do metal na solucéo, z é a valéncia dos ions metalicos
em solugdo e as-wm,, € a atividade dos atomos adsorvidos com variagdo no grau de

recobrimento 6 de 0 a 1. Nessa equacado é importante enfatizar que yads depende do
estado eletronico do adsorbato, podendo ser yads = z, quando hé transferéncia total de
carga num processo faradaico ou entdo pode ter transferéncia parcial, com yads # Zz,
quando a DRS ocorre com transferéncia parcial de elétrons.*®

Tendo em vista que, na DRS, o depdsito € limitado ao maximo de uma
monocamada do adsorbato (0 < 6 < 1), isto possibilita utiliza-la para controlar, a nivel
atdbmico, a distribuicdo dos sitios ativos do substrato e a espessura do depdsito, o que
a caracteriza como uma interessante técnica para modificacdo controlada das
superficies eletrédicas.**>! Nesse sentido, exemplifica-se o seu emprego na
modificacdo da superficie de catalisadores de Pd, os quais sdo usados para reduzir
eletroquimicamente dioxido de carbono (CO2) visando diminuir esse gas estufa ou
para a sua conversdo em combustiveis e outros produtos, tal como o formiato
(HCOO"). Nesse processo, ha a formacéo do subproduto monéxido de carbono (CO),
o qual se adsorve fortemente na superficie, desativando-a.>-5* Para evitar isso e fazer
com que a reacdo eletroquimica de reducdo de CO: seja estavel e eficiente,
Takashima, Suzuki e Irie (2017)%? realizaram o recobrimento da superficie de
nanoparticulas de Pd pela DRS de Cu. Como resultado, o catalisador de Pd
modificado com Cu melhorou a tolerancia ao CO e aumentou a eficiéncia faradaica
para 84% (maior do que a eficiéncia de 69% do eletrodo de Pt ndo modificado) para
formacao de HCOO™ sem prejudicar a atividade da reacao de reducéo de COo..

A DRS também pode ser utilizada para a obtencao de catalisadores de metais
atomicamente dispersos em superficie de dicalcogenetos de metais de transi¢cao (por
exemplo MoS:2, WS2, MoSe2 e WSe2), como mostrado por Shi et al. (2020)%. Na
superficie desses compostos ha sitios ativos isolados de S, Se e Te para DRS, que
permitem a ocorréncia da deposicdo mais energeticamente favoravel de um unico
atomo sobre eles, como por exemplo de Cu, Pb, Sn ou Bi. Apds isso, por substituicdo
galvanica, esses ad-atomos podem ser trocados por outros mais nobres como Pt, Pd
e Rh.5 Nesse artigo, Shi et al. empregaram os catalisadores dispersos de Pt sobre

MoS:2 na reagdo de desprendimento de hidrogénio (RDH), uma das aplicagbes
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possiveis desse material, além da reacédo de reducdo de oxigénio®®, da reducéo de
CO2*" e da oxidacdo de CO®. O interesse nesses catalisadores de metais
atomicamente dispersos esta associado a obtencao da maxima eficiéncia de utilizacao
dos atomos e alta atividade catalitica em sitios ativos distintos®°.

Outra aplicacéo interessante da DRS é encontrada na formacédo de filmes
ultrafinos de compostos binarios®®® ou terciarios®%® através da ECALE
(Electrochemical Atomic Layer Epitaxy — deposi¢cdo eletroquimica de camadas
atdmicas epitaxiais). A ECALE envolve a deposicédo alternada dos precursores do
filme em uma monocamada atomica de cada vez utilizando a DRS. Dessa forma,
podem ser obtidas camadas finas, organizadas e com a orientacao cristalografica do
substrato, portanto, epitaxiais. Ela pode ser aplicada, por exemplo, para formacao de
camadas finas de CdTe®*, CdSe e CdS®® e Bi>Tes® %" sobre diferentes substratos.

Usando ECALE, os autores Flowers et al. (2002)%® realizaram um estudo em
meio alcalino (pH 10,2) usando a DRS do Cd e do Te por eletrorreducéo para obter
filmes de CdTe. Para isso, utilizaram como substrato Au depositado por vapor sobre
o eletrodo de 6xido de indio dopado com estanho (ITO). Os filmes obtidos
apresentaram band gap de 1,55 eV e orientacdo preferencial no plano [111]. Zhu et
al. (2005)% também obtiveram filmes de Bi-Tes por ECALE. A deposicéo foi otimizada
pelo estudo com voltametrias ciclicas para analisar os aspectos eletroquimicos de Te
e Bi sobre Au. Para a realizac&o dos experimentos de deposicdo ECALE foi utilizada
uma célula eletroquimica de fluxo, o que permitia um controle automatizado do
processo. O depdsito formado foi obtido apds 200 ciclos voltamétricos e analisado por
difracéo de raios-X (DRX) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX).
As andlises indicaram a formacdo do composto de Bi2Tes e crescimento por um
mecanismo epitaxial.

Além da ECALE, outra técnica que pode ser usada é a codeposig¢ado. Sisman e
Demir (2011)*° usaram a técnica de codeposicédo para obter um filme de CdTe em
condi¢cbes de DRS constituido de nanoparticulas esféricas cristalinas, que cresceram
preferencialmente na direcdo (111). Na codeposicéo é utilizada uma solucdo na qual
ambos os precursores dos elementos estdo presentes e aplica-se um potencial
comum para a deposicdo de ambos. Dessa mesma forma, Erdogan e Demir (2011)%°
obtiveram nanofilmes e nanofios de BizTes, usando substrato de Au(111l) e o &cido

etilenodiamino tetraacético (EDTA) como agente complexante. Nesse trabalho, o
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potencial em comum para a deposicdo de Bi e Te foi determinado por voltametria
ciclica e se situou na regido de DRS de ambos. Apesar disso, estruturas
tridimensionais como nanofios séo formadas, devido ao crescimento por nucleagéo. A
formacao de nanoestruturas de Bi2Tes na propor¢cao de 2:3 foi confirmada por EDX.
As caracterizacdes utilizando a microscopia de tunelamento e de forca atbmica e DRX
indicaram que a eletrodeposi¢ao de Bi2Tes resultou em nanofilmes estruturados com
orientacdo preferencial de (015) em meio acido e em nanofios com orientacdo
preferencial em (110) em meio basico, no qual o EDTA exerceu uma grande influéncia
no crescimento dos filmes. Por fim, 0os autores observaram pela caracterizacao optica
usando espectroscopia de reflexdo-absorcao no infravermelho com transformada de
Fourier (RA-FTIR) que a energia de band gap para o Bi2Tes depende da espessura,
tamanho e forma das nanoestruturas e que o band gap aumenta com a diminui¢éo do
tempo de deposicao, de aproximadamente 0,50 eV com 4 nm de espessura para 0,16
eV com 100 nm.

O potencial da DRS para modificacdo de filmes de calcogénios depositados
previamente também tem sido investigada, embora pouco relatada na literatura.t’23
Nesse caso, a depender da natureza do elemento escolhido e do filme semicondutor
usado como matriz, a dopagem pode ocorrer de forma superficial, com a dopagem de
poucas camadas de profundidade a partir da superficie do substrato em contato com
o dopante, por meio da difusdo em estado s6lido.182021.23.24 Nesse sentido, autores
relatam a difuséo de elementos na matriz de filmes semicondutores utilizando a DRS.
Tais como os trabalhos de Osipovich e Poznyak (2006)?° e Rabchinskii, Bagaev e
Streltsov (2006)*® que observaram a difusdo dos ad-atomos de Cd para o interior da
matriz de filmes de Te a partir de estudos voltamétricos. Ambos os trabalhos também
mostraram a presenca de atividade fotoeletroquimica somente quando ha Cd presente
em solugéo, o que acarretou indicios de que ha formacédo da nanofase de CdTe. Além
do Cd, tem sido reportada também a difusdo no estado sélido de outros elementos em
filmes de calcogénios, como por exemplo, o Pb. Como é o caso de Osipovich e
Streltsov (2000), Streltsov et al. (1998) e Ragoisha et al. (2004)?47%71, que estudaram
por voltametria ciclica e impedancia eletroquimica potenciodindmica, a adsor¢ao e a
dessorcdo de Pb em regime de subtenséo sobre eletrodos recobertos com Se e Te.
Os resultados indicaram que os estados de energia de Pbads dependem da presenca

das submonocamadas dos calcogénios. A DRS de Pb se mostrou irreversivel sobre
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elas, devido a formacao de ligacdes quimicas Pb-Se e Pb-Te, que levam a formacao
de submonocamadas de Au/PbSeads e Au/PbTeads. Além disso, eles propuseram que
a interacao dos ad-atomos de Pb com as superficies de Se e Te forma compostos
estaveis por um processo de deposicao irreversivel. Apesar de esclarecedores, esses
trabalhos nédo investigaram a influéncia da modificacdo nas propriedades dos filmes
de Se e Te, como por exemplo a alteracdo do band gap ou da densidade dos
portadores de carga. Dessa forma, complementar a isso, Cabral et al. (2008)72
estudaram a DRS de Pb sobre filmes de Se e propuseram que a inclusdo de ad-
atomos de Pb, além de modificar a superficie do filme de Se, também migram para o
interior do filme. Apds realizar a DRS de Pb sobre Se, eles observaram a diminui¢éao
dos valores de resisténcia de transferéncia de carga (de 320 para 65 Q cm™) e do
band gap (2,4 para 1,9 eV).

Da mesma maneira, Coelho (2015)?! constatou em seus estudos com os filmes
de Se dopados com Cu, Pb e Bi por DRS, que o metal com maior difusdo para o
interior do filme de Se € o Cu, seguido pelo Pb e pelo Bi. Essa difusao foi avaliada
com base na variagao de frequéncia (Af) com o auxilio da microbalanca eletroquimica
de cristal de quartzo (MECQ). A maior difusdo do Cu para o interior do filme de Se
pode ser a causa da significativa mudanca do band gap observado para o filme
dopado com este ad-atomo (de 1,87 eV para 3,19 eV), além da obtencdo de uma
densidade de portadores de carga 4 vezes maior do que os demais filmes. Com
relacdo aos demais filmes dopados com a DRS de Bi ou Pb, acredita-se que a
dopagem é mais superficial se comparado a Se:Cu. Tais observag¢des com relacdo a
maior difusdo atbmica de alguns elementos quando comparados aos outros, podem
estar atreladas ao raio atbmico das espécies. Por exemplo, no caso do trabalho de
Coelho (2015)%, a difusdo de Cu é maior, seguida por Pb e, posteriormente Bi. Essa
sequéncia parece estabelecer uma relagédo proporcional a diminuicdo do raio atémico
(Cu r=140 pm < Pb r=202 pm < Bi r=207 pm)?>26, de forma que o menor atomo é
aguele que mais se difunde e o maior o que apresenta dopagem mais superficial.

Nessa perspectiva, € evidente a importancia de estudos acerca do uso da DRS
como ferramenta de dopagem superficial de filmes semicondutores. E crucial entender
a influéncia da natureza quimica do dopante e da matriz semicondutora no mecanismo
de dopagem, com a ocorréncia ou nao de difusdo dos ad-atomos do dopante para o

interior do semicondutor (substrato). Essa compreenséo pode ampliar o uso da técnica
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e auxiliar a modelagem de semicondutores com as caracteristicas fisico-quimicas
requeridas no futuro. Dessa forma, um estudo mais aprofundado comparando a
difusdo na matriz e a influéncia de dopantes com raio atdmicos diferentes, tais como
o Cd e o Bi, pode ser bastante esclarecedor. A respeito disso, mais adiante, sdo feitas
consideracdes mais detalhadas no Estado da Arte da DRS de Cd e Bi sobre o
comportamento desses dopantes durante a deposi¢cao sobre diferentes substratos a
fim de investigar os principais aspectos que ja foram abordados em estudos nos
altimos 20 anos ou que ainda necessitam se abordados em um estudo comparativo
entre os dois elementos. Anterior a isso, serdo feitas consideracbes acerca do

substrato escolhido, um filme eletrodepositado de teldrio.

2.2 A eletrodeposicao de Te

O teldrio é encontrado no grupo 16 da Tabela Periddica (VI A) e sua estrutura
eletronica tem seis elétrons externos na configuracdo 5s25p*. Ele é um semicondutor
do tipo p e possui band gap de 0,34 eV em temperaturas de aproximadamente 298 K.
Esse elemento quimico foi descoberto em 1782 por F. J. Miller von Reichenstein e
seu nome vem do latim tellus, que significa “terra”.”® Conhecendo o significado de seu
nome é engracado pensar que, ironicamente, ele ndo ocorre em abundancia na crosta
terrestre — representa apenas 5 ppb da composicdo dos elementos presentes.’
Detectado em explosGes estelares,”” na Terra é obtido principalmente como um
produto secundario durante a refinacédo eletrolitica do cobre.”® Sua obtencdo na forma
de filme metalico a partir de precursores dissolvidos (por exemplo TeO2) em solu¢des
pode ser realizada pela eletrodeposicdo, seja em forma macica a partir do equilibrio
Te**/Te® (Semirreacdo 2), como também a partir da sua DRS sobre diferentes
substratos, por exemplo, Pt, Cu e Au.””-’® De acordo com Gregory, Norton e Stickney
(1990)’8, o estudo da DRS de Te sobre Au fornece melhores informagdes quando
comparado a estes outros substratos, uma vez que ha uma ampla janela de potenciais
sem processos faradaicos ocorrendo simultaneamente aos de Te, tais como a RDH
sobre Pt e Cu. Sobre o substrato de Au, a DRS mostrou requerer 3,9 £ 0,1 elétrons
por atomo de Te depositado, seguindo também a semirreagéo 2.

+3H

(20)

HTeO;

o(aq) +4e —Te, +2H,0

Semirreacgéo 2

(s) M
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Com relacéo a DRS de Te, Santos, Cabral e Machado (2011)’° propuseram um
Nnovo mecanismo para sua oxidacdo em substrato de Au a partir de dados obtidos com
MECQ. O estudo da oxidacdo da camada de Te depositada vizinha a de Teads/Au
(sitios ativos diferentes) proveu evidéncias da formacdo de TeOzads com a
incorporacdo de oxigénio para induzir a formacdo de H2TeOs. Dessa forma, a
oxidacao de Teads Seguiu um mecanismo em duas etapas envolvendo a incorporagéo

de oxigénio antes da oxidacdo do Au (semirreacéo 3 e 4).

Au Au O

N AN //
Te,s T 2H20, & + 4H(+ )T
.~ / aq
Au Au o) Semirreagédo 3
Au 0] Au—0----- H—O
N4 AN + )
Te. + 3H,O0 —> Te=—=0+ 4H = 4e
N 0 / (ac)
Au o Au—O0------ H—O Semirreacéo 4

O foco desse trabalho néo incide sobre a DRS de Te, mas sobre a dopagem
do filme de Te obtido por DM. Dessa forma, ndo se pretende exaurir a tematica aqui.
Entdo, enfatizando-se a obtencdo de Te por DM via eletrodeposicdo, observa-se
varias dificuldades inerentes a essa técnica e a necessidade da otimizacdo de seus
parametros. Por exemplo, o trabalho de Kowalik et al. (2016)2° realizado em meio
acido (pH 2) mostrou a influéncia dos potenciais nas caracteristicas dos filmes obtidos.
Observou-se que, em potenciais entre —0,20 V e -0,60 V vs ECS, o depdsito obtido
foi homogéneo e uniforme. Enquanto isso, para potenciais abaixo de -0,60 V, o
deposito foi esponjoso e poroso, devido a mudanca no mecanismo de deposicdo do
Te para a formacéo de HzTe.

Em potenciais muito negativos (< -0,60 V vs ECS) podem ocorrer reacdes
paralelas a DM de Te (semirreacdo 2), as quais se mantém em equilibrio dindmico e
podem ser favorecidas ou ndo a depender das condi¢bes do meio. Essas reac¢des sao
a de desprendimento de hidrogénio (semirreacéo 5) e as que levam a formacéo de
gas H2Te (semirreacéo 6 e 7),”” gas responsavel pela mudanca na caracteristica do
filme observada por Kowalik et al. (2016)8° em potenciais mais negativos que —0,60

V. Tal espécie gasosa pode levar a dissolucéo do filme de Te pelo seu desprendimento
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mecanico, o que € indesejavel quando se deseja obter um filme com recobrimento

aderente e uniforme.

2 Hzaq) +2e —2H, (@) Semirreagdo 5

+ + - . 5
HTeO; ., +5H,, t6€e —H,Te, +2H,0, Semirreacdo 6
Te, +2H,,+2e —H,Tey, Semirreacéo 7

Dessa forma, observa-se a importancia da realizacao do estudo de potenciais
de deposicéo para verificar a influéncia destes nas caracteristicas dos filmes de Te.
Nesse caso, os diagramas de Pourbaix sdo grandes aliados para prever qual serd a
espécie mais estavel em determinado potencial e pH®!, podendo evitar assim a regiéo
em que ocorre a formagéo de H2Te(g) ou de outros produtos indesejados. Além disso,
dependendo do pH do meio, o precursor de Te pode se dissociar em espécies
diferentes a serem reduzidas para sua forma metalica. Por exemplo, em uma faixa de
pH de -0,37 a 1,93, para uma concentragdo de Te igual a 0,1 mmol L™, a espécie
soluvel sera HTeO2*. Entre o pH 1,93 e 8,36, Te se precipita como TeO2. Acima
desses valores é formado Te03%".8? Outra variavel a ser observada é a concentracéo
de Te em solucdo. Devido a baixa solubilidade do Te em solu¢cbes aquosas, ha uma
limitacdo quanto ao seu uso em concentracdes mais elevadas que 0,01 mol L™ de
Te.80 Além disso, ha um risco da obtencdo de recobrimentos com estrutura
dendritica®, amorfas ou depdsitos com muitas falhas®84. Dessa forma, fica evidente
a importancia de se estudar e otimizar os parametros de eletrodeposicéo, pensando
na obtencdo de filmes de Te com as caracteristicas desejaveis para sua posterior

dopagem.

2.3 Estado da Arte

O presente Estado da Arte visou delinear os trabalhos contidos na literatura
sobre a DRS de Cd e Bi, principalmente sobre substrato metélico de Au e filmes
semicondutores de Te, mas néo se limitando a esses substratos.

A pesquisa se procedeu visando destacar como ocorre a DRS de Cd e Bi, em
busca de informacgdes acerca do mecanismo de deposicao, de relatos da ocorréncia
da difusdo em estado sélido destes nos substratos e de como isso pode levar a
alteracdo das caracteristicas desse substrato. Concomitante a isso, mostra-se a

possibilidade de utilizacdo da MECQ, em conjunto com estudos voltamétricos, como
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ferramenta investigativa para compreender o comportamento dos fenémenos

estudados.

2.3.1 A deposigcdo em regime de subtenséo do Cd

A DRS de Cd sobre superficies metalicas tal como Au ja foi amplamente
estudada. Sobre esse substrato, os estudos apontam a formacdo da liga CdAu
concomitante a DRS, tal como indicado no trabalho de Vidu e Hara (2000)2, no qual
foi investigado a cinética de formacdo da liga CdAu durante a DRS de Cd sobre
Au(100) em meio de CdSO4 1,0 x 102 mol L™* + H2S04 5,0 x 102 mol L™X. Por meios
de calculos baseados nas leis de Fick para determinar os coeficientes de difusao e de
medidas de microscopia de forca atdbmica in situ (EC-AFM do inglés Electrochemical
Atomic Force Microscopy) mostrou-se que a formagdo da liga na interface
Au(100)/Cd?* consistiu em dois processos: i) um processo rapido e com coeficiente de
difusdo D = 10716 cm?s! e outro mais lento com D = 1018 cm? s relacionado a difuséo
em estado sélido. O mecanismo sugerido para a formacao e crescimento da liga se
inicia com a deposicéo dos ad-atomos de Cd no potencial de DRS, com a formacéao
da estrutura Au(100)-(2x2)R45°~Cd. A medida que o potencial se torna mais negativo
e as condicdes de energia sdo favoraveis, o processo de turn over é ativado, o qual &
um processo vertical em que os atomos trocam de lugar, nesse caso Cd e Au. Assim,
o turn over atua como uma fonte continua de Cd para o crescimento da liga, visto que
apos a troca de lugar, os atomos de Au superficiais voltam a constituir a interface
eletrodo/eletrélito disponibilizando novos sitios ativos para outros atomos de Cd se
adsorverem. Dessa forma, a quantidade de atomos de Cd depositados durante sua
DRS ndao se restringem a uma monocamada.

A difuséo de ad-atomos de Cd também foi relatada por Inzelt e Horanyi (2000)8°
ao estudarem a formagéo da liga CdAu durante a DRS de Cd, mas nesse caso, sobre
0 substrato de Au policristalino e em meio de Cd(ClO4)2 5,0 x 10~ mol L™ + HCIO4
0,25 mol L. Por meio de estudos voltamétricos, microgravimétricos e de anions
radiomarcados observou-se que a DRS de Cd sobre esse substrato se iniciou no
potencial —0,10 V vs ECS (o equilibrio Cd?*/Cd calculado ocorreria em -0,70 V vs
ECS) e que a liga CdAu ocorrera concomitante & DRS. Além disso, os estudos

apontaram que a reducdo de Cd também é acompanhada da adsorcéo de anions. Ao
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realizar a dissolucéo da liga formada ha o aumento da rugosidade do substrato de Au,
indicando que o substrato sofreu alteracGes estruturais provenientes da difusdo em
estado sélido do Cd. Os resultados microgravimétricos sustentam o mecanismo de
turn over proposto por Vidu e Hara (2000)%, visto que a quantidade de atomos
depositados de Cd por DRS néo se limitou a uma monocamada, mas aumenta com o
tempo de polarizacéo.

Nessa perspectiva, Santos et al. (2001)%° também observaram a coadsorgéo
de anions durante o processo de DRS de Cd sobre Au policristalino. Para isso, foram
realizados estudos voltamétricos e microgravimétricos em meio de Cd(ClO4)2 1,0 x
10> mol L1+ HCIO4 0,10 mol L~! com adi¢6es de diferentes concentracées de H2SO4
e HCI a essa solucdo. A adicdo desses anions alterou os perfis voltamétricos e de
massa do eletrodo de Au com influéncia na DRS de Cd, na qual a dissolucdo dos ad-
atomos de Cdads levou a uma pequena variacdo de massa (Am) de 22 ng cm=,
considerando-se o numero de elétrons transferidos na reacdo como sendo 2. Ao
contrario dos outros trabalhos que descrevem a DRS desse metal sobre Au, Santos
et al. (2001)°° ndo relataram a formacéao de liga CdAu, fato que pode estar associado
a concentracdo usada no trabalho.

Com o uso de técnicas ainda mais sofisticadas Lay e Stickney (2003)8’
estudaram a formacdo de CdAu por voltametrias e microscopia de varredura por
tunelamento (STM, do inglés Scanning Tunneling Microscopy). Nesse trabalho foi
usado o substrato de Au(111) em meio de CdCl2 0,20 x 103 mol L™+ HCI 1,0 x 102
mol L-1. A DRS de Cd sobre o substrato foi evidenciada em -0,25 V vs Ag/AgClI (3,0
mol L) e resultou em um recobrimento de 0,3 monocamadas (carga correspondente
a 170 uC cm2, desprezando possiveis contribuicdes de anions), sendo seguida da
formacao da liga em estrutura preferencialmente hexagonal.

Em trabalho subsequente, Lay et al. (2003)%® usando MECQ, STM
eletroquimico (EC-STM, do inglés Electrochemical Scanning Tunneling Microscopy) e
técnicas de imersdo em ultra alto vacuo (UHV-EC, do inglés Ultra-High-Vacuum
Emersion Techniques) evidenciaram a formac&o da liga CdAu. A DRS foi atribuida ao
processo de deposicdo com inicio em -0,10 V vs Ag/AgCl (3,0 mol L) a partir dos
estudos voltamétricos em meio de CdSO4 0,20 x 10~ mol Lt + H2S04 1,0 x 102 mol
L-1. Assim como os trabalhos ja citados, a microgravimetria sugeriu um grande

aumento de massa na regido da DRS de Cd, o qual foi relacionado a coadsorcédo de
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anions e a formacéao de uma bicamada de CdSOa4. As imagens de STM mostraram a
formacéo de nanoaglomerados de Cd-Au, aleatoriamente distribuidos, os quais foram
relacionados a liga. Recentemente, a formacgéo da liga Cd-Au também foi confirmada
por Schlaup e Horch (2015)8° sobre Au (111) por EC-STM, a qual foi atribuida como
resultado do mecanismo de turn over.

Em uma série de trabalhos, del Barrio, Garcia e Salinas (2004; 2014)°9! e del
Barrio et al. (2008)°? estudaram por STM e medidas eletroquimicas a DRS de Cd sobre
Au e a formacéo da liga entre esses elementos. Todos estudos foram realizados em
meio de CdSO41,0 x 102 mol L + Na2S04 0,10 mol L™ + H2SO4 5,0 x 103 mol L.
No primeiro trabalho realizado em 2004,°° os autores observaram por imagens de
STM a formacéo de ilhas 2D durante a DRS de Cd sobre Au(111), as quais possuem
estrutura atdbmica hexagonal com distancia interatdbmica de 0,29 + 0,01 nm. A
dissolucéo dessas espécies leva a formacgéo de buracos na superficie e ao aumento
de sua rugosidade, assim como anteriormente reportado por Inzelt e Horanyi (2000)32e.
Da mesma forma que Vidu e Hara (2000)%, os autores consideram que a formacéo
da liga CdAu ocorre durante a DRS de Cd e pelo processo de troca entre os atomos
de Au superficiais com os ad-atomos de Cd, seguido pela sua difusdo em estado
solido para o interior do substrato. Em outro trabalho, del Barrio, Garcia, Mayer e
Salinas (2008)%? abordam os resultados dos estudos obtidos nas mesmas condicdes
gue o anterior, mas além de apresentar as imagens de STM que apontam a formacéao
das ilhas e da liga, também sado calculadas possiveis constantes de difusdo de Cd
sobre Au para a primeira e a segunda camada depositadas. Por fim, o trabalho de del
Barrio, Garcia e Salinas (2014)% investigou a DRS de Cd sobre Au(100), a qual
também ocorre com formagédo de liga CdAu, via mecanismo turn over, a fim de
complementar os estudos de Vidu e Hara (2000)% que se deram por EC-AFM e
medidas eletroquimicas. Diferente dos resultados obtidos nos outros trabalhos, sobre
esse substrato a DRS de Cd foi caracterizada por trés processos de
adsorcao/dessorgdo antes da DM, os quais foram atribuidos as outras fases da liga
CdzAux.

Aléem da DRS de Cd sobre superficies metalicas como Au, essa também é
bastante empregada sobre calcogénios, principalmente devido a possibilidade de
formacao de compostos binarios CdX (X =S, Se e Te) que possuem elevado interesse

tecnoldgico por mostrarem propriedades épticas notaveis, tais como para aplicacdes
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em células solares, como mostrado por um recente review de Manivannan e Victoria
(2018)%. Nessa perspectiva, Forni et al. (2000)°® depositaram CdTe sobre Ag(111)
usando a ECALE em meio tamponado de amdnia (pH 8,5). Para chegar a proporgéo
de 1:1, estudou-se inicialmente a DRS de Te sobre esse substrato e, apos isso, a DRS
de Cd sobre os ad-atomos de Te. Os autores também investigaram a DRS de Cd
sobre ad-atomos de outros calcogénios, como 0 S e Se, assim como sobre Ag(111).
Comparando-a sobre esses diferentes substratos, observou-se que quanto mais
negativa era a entalpia de formacéo do composto CdX, mais positivo era o potencial
em que a DRS de Cd ocorria, sendo o CdTe o composto de calcogeneto menos
estavel, ocorrendo em potenciais mais negativos até mesmo que a DRS de Cd sobre
Ag(111) n&o recoberto.

Ja sobre a DRS de Cd sobre filmes de calcogénios depositados macicamente,
observou-se a difusdo dos ad-atomos para o interior da matriz. Como € o caso do
estudo de Cabral (2008)??, no qual foi investigado a DRS de diferentes metais, dentre
esses do Cd sobre Au e sobre Se. Sobre o substrato metalico, o autor associou a DRS
ao processo que ocorreu em —0,10 V vs Ag/AgCl, em meio de eletrdlito suporte CdSO4
1,0 x 10 mol L=* + H2S04 1,0 mol L. Ap6s esse potencial, atribuiu-se o processo a
formacao da liga CdAu e a DM de Cd. Nesse caso, 0 autor extrapolou seu estudo ao
dizer que ocorria a DM do metal, visto que a janela de potenciais utilizada nao lhe
permitia afirmar isso (muito acima do potencial de equilibrio Cd?*/Cd). Considerando
gue a DRS de Cd ocorreu com a ocupacao de um atomo de Au para cada ad-atomo
de Cd e com a transferéncia de 2 elétrons, a carga de oxidacdo do pico da DRS
conferiu-lhe um recobrimento de 0,17 monocamada de Cd sobre Au. Ja a variacao de
massa encontrada (-219,1 ng cm~2 para deposicdo, semelhante a oxidacgédo) foi muito
maior do que a relacionada a essa carga (32,22 ng cm2). O excesso observado foi
atribuido a coadsorcéo prévia de anions bissulfato (181,9 ng cm=2). No entanto,
poderia ter sido atribuido também a difusdo dos ad-atomos de Cd e a formacao da
liga, visto que essa ocorre concomitante a DRS. As mesmas conclusdes foram
realizadas para os estudos em meio de CdS041,0 x 103 mol Lt + HCIO4 1,0 mol L.
Comparando ambos os estudos, o autor afirmou que a adsor¢ao de anions perclorato
€ menor do que a dos bissulfato. Sobre o filme de Se, os estudos voltamétricos
indicaram o processo de DRS em -0,30 V vs Ag/AgCl. Em longos tempos de

polarizacéo, o Cd se difundiu no filme de Se, levando ao aparecimento de um novo
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processo de oxidacdo que foi atribuido a oxidacdo de CdSe, visto que o Cd apresenta
um alto coeficiente de difuséo (107 cm s=2). A carga do processo de oxidacdo da DRS
de Cd resultou no recobrimento de 0,3 monocamada. Nesse estudo, a area eletroativa
do filme de Se foi aproximada a do eletrodo de Au da MECQ usando medidas de
microscopia de forca atbmica (AFM) e a rugosidade média quadratica dos filmes.

A difusdo do Cd em filmes finos de Se também foi observada por Cabral, Coelho
e Machado (2013)?%3. Nesse trabalho, os autores usaram técnicas de voltametria ciclica
e cronoamperometria, combinadas com a MECQ, as quais indicaram a difuséo de pelo
menos duas monocamadas de Cd. Nesse sentido, a MECQ provou ser uma
ferramenta bastante Gtil no estudo da difusdo dos ad-atomos da DRS. Isso porque ela
€ capaz de detectar em processos eletroquimicos infimas variagbes de massa que
ocorram na superficie do eletrodo, como € o caso da DRS. Além dessas analises,
também foram realizadas medidas de AFM, as quais indicaram o0 aumento da
rugosidade do filme de Se apds a DRS de Cd, o que foi atribuido a formacao de H2Se
devido ao grande sobrepotencial aplicado na DRS. Por fim, as voltametrias de
dissolucéo indicaram processos referentes a oxidacdo de CdSe formado apos a
difusédo de Cd para o interior do filme de Se, o qual teve o coeficiente de difuséo
estimado de D = 2,93 x 101" cm?s.

Dessa mesma maneira, também foi observada a difusdo de ad-atomos de Cd
sobre filmes de Te, tal como Osipovich e Poznyak (2006)%° observaram-na a partir de
estudos voltamétricos em meio de Cd(NOz)20,01 mol L-* + HNO3 0,10 mol L. Nesse
trabalho, eles compararam a dissolugéo de Cd apds sua deposigédo sobre essa matriz
com a dissolugdo do composto binario CdTe, nas quais as voltametrias mostraram a
presenca de processos de mesma natureza. Tal equivaléncia foi atribuida a formacao
de uma fase de CdTe ap0s a difusdo de ad-atomos de Cd no filme de Te, a qual era
dissolvida apds a varredura para potenciais mais positivos. A DRS foi promovida numa
regido de potenciais 400 mV mais positiva do que o potencial reversivel do par
Cd?*/Cd (-0,67 V vs Ag/AgCl). Com o aumento dos tempos de polarizacédo, ocorria o
aparecimento e aumento de um segundo processo de dissolu¢cdo, assim como
também a medida em que se alterava o potencial de inversdo para mais negativo,
também ocorria 0 deslocamento dos picos de dissolugcdo. Tal comportamento foi
atribuido a formacédo da fase de CdTe, a qual também acarretou a presenca de
atividade fotoeletroquimica, quando havia Cd presente em solugéo.
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As mesmas observacdes foram realizadas por Rabchinskii, Bagaev e Streltsov
(2006)*8 estudando a DRS de Cd sobre o filme de Te, em meio de CdS040,05 mol L1
+ H2S04 0,10 mol L1. Em ambos os trabalhos, a DRS foi promovida numa regido de
potenciais 400 mV mais positiva do que o potencial reversivel do par Cd?*/Cd, assim
como também se observou o aparecimento de outro processo de dissolucdo ao
realizarem os estudos voltamétricos. Os autores também relacionaram a presenca de
atividade fotoeletroquimica a formacdo da fase de CdTe, ao realizar voltametrias
ciclicas em meio de H2S0O4 0,10 mol L-* com os filmes de Te previamente modificados
com Cd. Nesse caso, a origem da fotocorrente catodica relacionou-se tanto a reducéo
dos anions hidrénios pelos elétrons fotogerados, quanto a reducédo dos produtos da
fotocorrosao do eletrodo.

Com base nesse Estado da Arte, ainda se nota aqui que sao necessarias
investigacBes mais aprofundadas usando outras técnicas, a fim de evidenciar como a
DRS de Cd afeta as propriedades de filmes de calcogénios, tais como as cristalinas e
morfologicas, assim como buscar maiores informacdes sobre a formacéo da fase de

CdTe e de como as impurezas se distribuem na matriz.

2.3.2 A deposicdo em regime de subtensao do Bi

Jeffrey, Harrington e Morin (2002)°* estudaram a DRS de Bi e a sua DM sobre
substrato de Au(11l) usando STM e voltametrias. Dessa forma, os estudos
voltamétricos em solucgédo de Bi®* 1,0 x 10~3 mol Lt + HCIO4 0,10 mol L~ mostraram
gue o inicio da DRS de Bi ocorreu em 0,35 V vs ECS e trés picos correspondentes a
esse processo sao observados com maximos de corrente em 0,19, 0,17 e 0,08 V vs
ECS. Além disso, foi observado pelas imagens de STM, que em baixos recobrimentos
os ad-atomos estao dispostos de forma desordenada sobre o substrato e, a medida
gue o recobrimento aumenta, a estrutura (2x2)-Bi é formada. A DM se inicia em —0,085
V vs ECS, 3 mV mais positivo que o potencial de Nernst calculado para o sistema
(-0,087 V vs ECS). Nessa regido, as imagens de STM mostraram que a deposicao
segue um crescimento anisotrépico tipo agulha apés a nucleagéo sobre a fase (p x
\3)-2Bi. Em trabalho subsequente, Jeffrey et al. (2006)% caracterizaram o filme de Bi
depositado por DM (-0,085 V) com relacdo a sua cristalinidade usando DRX e

verificaram que ocorreu crescimento na diregédo (012).
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Tamura et al. (2004)% usaram SXS (Surface X-ray Scattering) e corrente
transiente para investigar a eletrodeposicado de ad-atomos de Bi sobre Au(11l) e a
cinética de transi¢des de fase da monocamada formada, que ocorreram em escala de
milissegundo. Ao encontro dos resultados mostrados por Jeffrey, Harrington e Morin
(2002)%, as medidas mostraram a formacéo da fase (2x2) em baixos recobrimentos
(0,25 monocamada) e sua transformac&o para fase (p x V3)-2Bi ap6s a diminuicdo o
potencial, aumentando o recobrimento (0,61 a 0,67 monocamada). E importante
mencionar que nenhum desses trabalhos relata a formacgéo de alguma espécie de liga
BiAu, em contraste com o que é reportado para a DRS de Cd sobre Au.

Stafford e Bertocci (2006)°7 investigaram a influéncia dos anions ClO4~ e NOz~
na DRS de Bi sobre Au(111) por medidas de stress na superficie e nanogravimétricas.
O aumento de massa medido em eletrolito suporte de HCIO4 foi consistente com as
estruturas (2x2) e (p x V3 )-2Bi j4 reportadas na literatura anteriormente.
Qualitativamente, os voltamogramas da DRS de Bi na presenca de ClO4 se
apresentaram bem similares aqueles do NOsz~. Entretanto, as medidas
microgravimétricas mostraram que os trés processos associados a deposi¢cado dos ad-
atomos do metal tenderam a maior massa na presenca de NOs~, conforme pdde ser
comparado pelos valores de recobrimento (em HCIOs4 em cada processo o
recobrimento foi de 0,14 ML, 0,54 ML, 0,72 ML; ja em HNOs aumentou para 0,22 ML,
0,67 ML e 0,81 ML). Dessa forma, pdde-se concluir que os anions ClOs4 néo
influenciaram a DRS de Bi sobre o substrato, ao contrario dos NOs~ , que se
coadsorveram ao longo de toda a regido de deposi¢do dos ad-atomos e impactaram
diretamente as estruturas das células e no stress causado a essas, alterando o
transiente de stress na superficie durante a dessorcéo e readsorcéo dos anions sobre
a superficie.

Sandnes et al. (2007)% estudaram a eletrodeposicédo de Bi a partir de solucdes
de acido nitrico sobre Au(111), em eletrélito suporte de Bi(NO3)3 0,02 mol Lt + HNO3
1,0 mol LX. A DRS do metal iniciou-se em -0,10 V vs Hg/Hg2SO4 ocorrendo em trés
etapas assim como em outros trabalhos, enquanto a DM ocorreu em —-0,50 V. O filme
de Bi depositado macicamente possuia estrutura romboédrica e cresceu
preferencialmente na direcéo (012), sendo precedida pela (p x V3)-2Bi.

Com relacdo a DRS de Bi sobre calcogénios, Osipovich, Streltsov e Susha

(2000)*° realizaram estudos voltamétricos da DRS desse metal sobre Te. Em meio de
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eletrélito suporte de Bi(NOz)z 0,002 mol Lt + HNOs 0,1 mol L™, as voltametrias
indicaram que quando ha Bi** presente em solucéo processos com corrente catddica
foram observados em potenciais mais positivos (0,15 V a 0,0 V vs Ag/AgCl) que o
equilibrio Bi®*/Bi°, os quais estavam relacionados a DRS do metal sobre o calcogénio.
As cargas relacionadas aos processos de reducao e oxidacdo dos ad-atomos foi maior
do que a esperada para uma monocamada de Biad. ISSO porque 0s autores nao
calcularam a area eletroativa do filme de Te e utilizaram a area geométrica como base
de calculo, logo, esses valores podem ser muito discrepantes e induzir ao erro de
interpretacdo. Talvez, a descoberta de uma metodologia capaz de medir com precisao
a area eletroativa de eletrodos sem um processo redox caracteristico e elucidado seja
um dos grandes desafios em eletroquimica. Tal provocacdo é ainda mais complexa
para semicondutores, 0s quais apresentam uma camada espacial de carga.

Zhu et al. (2005)% ao longo de seu estudo visando formar Bi2Tes por ECALE
estudaram a DRS de Bi sobre Te recobrindo a superficie de Ag laminada a frio. Nesse
estudo foi reportado que a DRS sobre Ag/Te ocorre em potenciais 70 mV mais
negativos do que sobre Ag, assim como também se observa o deslocamento dos picos
de dissolucdo da DRS sobre o primeiro substrato para potenciais mais positivos.
Comparando os deslocamentos de potencial em regime de subtensao (AEbrs, dado
pela diferenca entre o potencial da DRS e da DM) nos diferentes substratos, o AEprs
foi menor para os ad-atomos de Bi sobre Te, do que para os de Bi sobre Ag, Dessa
forma, como o AEprs esta relacionado a diferenca da funcéo trabalho entre o metal
depositado e o substrato!®, concluiram que em superficies de Ag cobertas com Te,
as interacbes do ad-atomos de Bi com os ad-atomos de Te sdo mais fortes do que
com a superficie do eletrodo de Ag puro, 0 que consequentemente requer menor
energia e faz o depdsito de Bi sobre Te mais estavel.

Chulkin et al. (2015)' estudaram a DRS de sete metais diferentes (Y = Pb, Cd,
Zn, Bi, In, Sn e Cu) sobre filme policristalino de Te por voltametrias ciclicas e por
espectros de impedancia potenciodinamica. A partir disso, avaliaram os AEprs €
correlacionaram-no com a energia livre correspondente a formacédo do telureto
metéalico correspondente (YxTez). Geralmente, AEprs se correlaciona com as
diferencas das fungées de trabalho do substrato e do metal depositado por DRSS,
no entanto, essa correlagdo ndo é universal, como nesse caso que a DRS de metais

sobre Te foi correlacionada com energias livres de formacéo (A:G°) dos teluretos
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correspondentes. A néo correlacdo do AEprs com a fungéo trabalho do Te e do metal
depositado sobre esse substrato foi observada pela dispersdo de pontos em um
gréfico que as relacionava. Também foi observada a proporcionalidade de AEprs em
funcdo de AiG° para PbTe, CdTe, ZnTe, Bi2Tes, In2Tes, SnTe e CuTe, em que a
dependéncia dessas variaveis foram associadas a possiveis diferencas na natureza
das interacfes que controlam a DRS nos diferentes sistemas.

Como ja mencionado anteriormente, o trabalho de Coelho (2015)?! se mostra
relevante para o presente trabalho, tendo como perspectiva a modificacdo de ad-
atomos de metais em filmes de calcogénios. Nesse estudo, o autor estudou como
diferentes metais (Cu, Pb e Bi) depositados em regime de subtensdo alteraram as
caracteristicas morfolédgicas, cristalinas e épticas de filmes de Se, além de dispor
consideracOes sobre os mecanismos de modificacdo do filme (maior difusdo em
estado solido apresentada pelo Cu, depois Pb e entdo Bi). Com relacdo ao estudo da
DRS de Bi, elemento de interesse deste Estado da Arte, sobre Au, o0 autor atribuiu a
esta os processos de reducéao observados em 0,35, 0,24 e 0,20 V vs Ag/AgCl. Sua
DM ocorreu em 0,0 V, potencial mais positivo do que o esperado para o equilibrio
Bi**/Bi® (0,10 V). A partir da carga de oxidacdo da DRS obteve-se o baixo
recobrimento de 0,25 monocamada, o qual foi relacionado a solvatacdo de nitrato e
moléculas de agua em ad-atomos de Bi.

Com relacdo ao estudo de Bi sobre Se, Coelho observou uma pequena difusédo
na DRS desse metal sobre o filme. As imagens de MEV indicaram a formacao de
nacleos tipo couve-flor para os filmes de Se:Bi e nos difratogramas foi observado
apenas uma pequena expansao do volume do reticulo cristalino da célula unitaria de
Se (visto que o raio atdbmico desse metal € maior do que o de Se), entretanto, nao
ocorreram formacgOes de fases metalicas de Bi ou de ligas Bi2Ses. Aléem disso, os
filmes de Se:Bi sdo do tipo-p e apresentaram a maior densidade média de fotocorrente
(jc = —15,0 pA cm~2, valor 3x maior que Se:Pb e 35x maior que a observada para
Se:Cu ou 47x ao Se puro). Admitiu-se entdo que devido a maior atividade de
fotocorrente, o filme de Se modificado com Bi teve a maior minimizagdo da
recombinacéo de pares elétron-buraco na interface do semicondutor. Quanto ao band
gap, néo foi observado alteracao significativa (1,84 eV para o filme de Se puro e 1,87

para o filme Se:Bi).
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Apesar da variedade de técnicas usadas que resultaram em detalhadas
informacBes acerca da modificacdo do filme de Se e da alteracdo de suas
propriedades, nota-se ainda uma auséncia de analises que permitissem caracterizar
a distribuicdo dos dopantes na matriz, bem como a sua composigéo, natureza e estado
de oxidacéao, tal como a partir da técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios-X (XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy). Assim, a partir do disposto
neste Estado da Arte, verifica-se a importancia da realizacdo de estudos mais
aprofundados acerca da influéncia da natureza do dopante na deposi¢cdo e na
alteracéo das propriedades do filme.

Com base nessas informacdes, esse trabalho almeja abrir novas perspectivas
no interesse por filmes semicondutores de Te dopados por DRS com Cd e Bi obtidos
por meio de técnicas eletroquimicas e no estudo comparativo da difusdo dessas
impurezas. Aqui busca-se determinar a influéncia da natureza do dopante nas
propriedades morfolégicas e cristalinas dos filmes finos de Te a partir de estudos
voltamétricos, microgravimétricos, analises microscépicas, cristalograficas e

espectroscopicas.
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3 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho é investigar a dopagem de filmes de Te
eletrodepositados sobre Au por ad-atomos de Cd e Bi.

Este objetivo geral pode ser detalhado nos seguintes itens:

1. Preparacéao dos filmes de Te sobre o substrato de Au policristalino.

2. Caracterizacao por técnicas de voltametria ciclica, microscopia eletrénica
de varredura (MEV) em conjunto com EDX, microscopia 6ptica, DRX e espectroscopia
micro-Raman dos filmes de Te obtidos

3. Estudo da DRS dos ad-atomos de Cd e Bi sobre o filme de Te para
preparacao dos filmes modificados.

4. Caracterizacdo dos filmes de Te modificados com Cd e Bi em relacdo a
natureza e concentracdo dos metais, bem como a influéncia na morfologia e
cristalinidade utilizando-se de MECQ, MEV, DRX, micro-Raman e XPS.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e solucdes

O dioxido de telurio (TeO2) 99,99% e os precursores metalicos dos dopantes,
nitrato de bismuto (lll) pentaidratado [Bi(NO3s)3:5H20] e nitrato de cadmio (ll)
tetraidratado [Cd(NOs3)2-4H20], ambos 98%, foram todos adquiridos da Sigma-Aldrich.
Os acidos utilizados na preparacdo das solucdes de eletrdlito suporte foram o acido
sulfarico (H2SO4) 98% obtido da Dinamica e o acido nitrico (HNO3) 70% da Sigma-
Aldrich. Ambos os acidos também foram utilizados na preparacdo de solucéo
sulfonitrica, 3:1 de H2SO04:HNOs3 (v:v), para limpeza dos materiais. Também foi
empregada solucédo etandlica de hidréxido de sédio (NaOH) 0,5 mol L~ para limpeza
dos materiais, na qual o etanol foi obtido da Neon e o hidréxido de sédio da Sigma-
Aldrich.

O peroéxido de oxigénio (H202) 30% (m:v) utilizado na preparacdo da solugéo
“piranha” (H20:H2S04:H202 5:1:1 (v:v)), além do mercario metalico e o cloreto de
mercurio(l) (Hgz=Cl2) utilizados na construgdo do eletrodo de calomelano saturado
(ECS) foram obtidos da Synth. J& o cloreto de potassio (KCI) foi obtido da Sigma-
Aldrich.

Todas as solucdes foram preparadas com agua ultrapura purificada no sistema

Barnstead Nanopure® (Thermo Scientific) com resistividade de 18,1 MQ cm:

4.2 Instrumentagdo para medidas eletroquimicas

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato PGSTAT302N (Autolab® - Metrohm, Holanda) utilizando o
software NOVA 2.1.4. As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando uma
célula eletroquimica de vidro borossilicato encamisada com capacidade maxima de
55 mL, em conjunto com uma tampa de politetrafluoretileno (PTFE) contendo orificios
de encaixe para trés eletrodos e outro encaixe para o capilar borbulhador de gas
nitrogénio N2 ultrapuro (Linde) para realizar a desaeragdo da solugédo e garantir
atmosfera inerte. Os trés eletrodos utilizados foram: (i) eletrodos de trabalho de

laminas de Au (espessura de 1 mm e area exposta a solucdo de 0,5 cm?); (ii) um
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contra-eletrodo de lamina de platina (espessura de 1 mm e com 1,3 cm? de area
exposta a solucao) e (iii) um eletrodo de referéncia ECS. Vale enfatizar que todos os
valores de potenciais citados no texto terdo como referéncia o ECS; os valores de
potenciais que ndo o utilizam terdo os eletrodos de referéncia indicados. Nos
experimentos eletroquimicos em que houve a necessidade de uniformizacdo de

temperatura, utilizou-se o banho termostatico Huber (modelo MPC-K6).

4.3 Instrumentacdo para medidas microgravimétricas

A fim de monitorar e comparar a difusdo dos dopantes com diferentes
caracteristicas pode-se utilizar a MECQ, uma ferramenta muito Gtil que permite
monitorar a variagdo da massa na superficie piezelétrica de um cristal de quartzo
(CQ). Nessa técnica, em geral, estdo disponiveis CQ recobertos de Au ou Pt. Dessa
forma, sabendo que o Au possui uma maior janela de potenciais em que ndo ocorrem
processos faradaicos e € menos catalitico do que a Pt para as rea¢des que envolvem
o desprendimento de hidrogénio, as quais podem provocar a dissolugcéo de um filme
Te pela formacéo de gas H2Te’”:7880 justifica-se a escolha de um CQ recoberto por
Au para o estudo com o filme desse calcogénio.

Os estudos microgravimétricos foram realizados usando o médulo da MECQ
acoplado ao potenciostato/galvanostato PGSTAT302N (Autolab® - Metrohm,
Holanda) controlado pelo software NOVA 2.1.4. O eletrodo de trabalho usado nesse
trabalho, mostrado na Figura 6, consistia em um cristal de quartzo recoberto de Au
depositado sobre Ti, com ressonancia de 6 MHz, corte AT e fator de sensibilidade
tedrico de —0,0815 Hz ng™t cm?.

No aparato experimental também foi utilizado o mesmo eletrodo de referéncia
de ECS e o contra-eletrodo de Pt. A célula eletroquimica utilizada pode ser vista na
Figura 6, a qual além de apresentar encaixe para os eletrodos, também possibilitava
a desaeracgdo do sistema com N2 por capilar. Para diminuir a interferéncia de ruidos
no sistema foi utilizado uma plataforma suspensa por molas, assim como também se
realizou o tratamento de dados pelo software Origin 2018 (OriginLab Corp., Estados

Unidos) utilizando de filtros apropriados.
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Figura 6 - Eletrodo de trabalho de cristal de quartzo recoberto de Au da MECQ e célula eletroquimica
utilizada com encaixe para eletrodo de referéncia ECS, contra-eletrodo de Pt e capilar de Na.

—

Cristal de Quartzo

Encaixe

Fonte: Autoria propria.

4.4 Instrumentacao geral

Os difratogramas de raios-X dos filmes de Te foram obtidos usando o
difratbmetro de Raios-X D8 Advance (Bruker, Alemanha), detector utilizado no modo
0D, com abertura maxima de 14,325 mm, passo de 0,02°, tempo de acumulacédo de
0,5 s por passo, radiacdo CuKa1 (1,5406 A), modo de aquisi¢éo espelhos de Gdbel
com angulo rasante de 1°. Os espectros micro-Raman obtidos com tempo de
exposicao de 30 s e acumulacao de 100 espectros utilizando o espectrofotdmetro HR
550 (Horiba, Japao), laser 532 nm He-Cd, 50 mW, acoplado ao microscépio BX41
(Olympus, Japéo) com detector CCD.

As microscopias opticas foram realizadas usando um microscopio digital KH-
7700 (Hirox, Japao) com lente MXG-10C. As imagens de MEV do f-Te ndo modificado
foram obtidas na Central de Analises Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica
de S&o Carlos (CAQI/IQSC/USP) em um microscopio 440 (ZEISS LEO, Reino Unido)
com detector 7060 (Oxford, Reino Unido), operando com feixe de elétrons de 15 kV,
corrente de 2,82 A e corrente de probe de 200 pA. Em conjunto com as micrografias
de MEV, também foram realizadas analises de EDX em um espectrofotbmetro Isis
System Series 300 (Oxford, Reino Unido), com detector de SiLi Pentafet, janela
ultrafina ATW II (Atmosphere Thin Window), de resolucéo de 133 eV a 5,9 keV e area

de 10 mm?, acoplado ao SEM. Mapeamentos dos elementos quimicos presentes
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foram obtidos com 20 frames. Ja para analise da espessura do f-Te otimizado e da
morfologia dos f-Te modificados com Cd e Bi foi realizada a microscopia eletronica de
varredura com canhdo de elétrons por emissdao de campo (MEV-FEG) como o
microscépio Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operado a 5 kV.

A aquisicao dos dados a respeito da composicao dos f-Te modificados com Cd
e Bi foi realizada por XPS usando espectrofotometro ESCA+ (Scienta Omicron,
Alemanha) com um analisador hemisférico de alto desempenho EAC2000 (Scienta
Omicron, Alemanha) tendo como fonte de excitagao radiagdo monocromatica Al Ka
(hv = 1486,6 eV), pass energy de 50 eV. As medicdes foram realizadas na camara de
ultra alto vacuo a = 107° Pa. Um neutralizador de carga CN10 foi usado para excluir
os efeitos de carregamento da superficie. Os espectros de survey e de alta resolucéo
para as regides principais foram registrados usando energy steps de -0,5 eV e 0,05
eV, respectivamente. As energias de ligacdo de todos os espectros de XPS foram
calibradas em referéncia ao pico de C 1s em 284,8 eV e o tratamento dos dados foi
realizado com o software CasaXPS (Casa Software Ltda, Reino Unido), no qual os
sinais de core-level foram individualmente ajustados com funcfes hibridas
gaussianas-lorentzianas (GL30) e a subtracao da linha de fundo foi feita pelo método
de Shirley. Todos os espectros obtidos foram comparados com o banco de dados
NIST XPS.101

4.5 Procedimento experimental

4.51 Limpeza do material

A limpeza dos materiais de vidro e PTFE, como a célula eletroquimica e as
vidrarias utilizadas no trabalho, consistiu na imerséo destes em duas solugées, por 30
minutos cada, depois de uma breve limpeza com detergente. Inicialmente, a solugéao
etandlica de NaOH 0,5 mol L™ foi empregada visando garantir a eliminacdo de
residuos organicos. Depois a solucéo sulfonitrica foi empregada para oxidacdo de
possiveis residuos de 0xidos metéalicos adsorvidos no material. Apés a imersédo em
ambas as solu¢des, os materiais foram enxaguados exaustivamente com agua

ultrapura. Em seguida, os materiais foram imersos em agua ultrapura e submetidos a
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fervura. Por fim, todos os materiais foram enxaguados com agua ultrapura e secos em

estufa prépria.
4.5.2 Pré-tratamento da superficie dos eletrodos

Antes dos experimentos, o eletrodo de trabalho de Au e o contra-eletrodo de Pt
eram imersos em solugéo “piranha” (1:1:5 de H202:H2S04:H20) por 5 min, visando
eliminar possiveis contaminantes adsorvidos na superficie desses. ApGos isso, eram
lavados exaustivamente com agua ultrapura e aquecidos em chama oxidante,
passando pelo processo de flame annealing.

A superficie dos eletrodos de Au também foi tratada pelo polimento
eletroquimico. Para o polimento eletroquimico dos eletrodos de Au, utilizou-se a
voltametria ciclica, com varia¢cdes de potencial de 0,00 a 1,65 V, em H2S04 0,10 mol
L™! com variacéo da velocidade de varredura com 100 ciclos a 1,0 V s™%, 50 ciclos a
0,50V s™, 25ciclos a 0,25V s™ e 10 ciclos a 0,10 V s™. Apds o término de cada ciclo
era realizada a substituicdo da solucao do eletrdlito suporte e a lavagem da célula
eletroquimica e eletrodos com agua ultrapura. O sucesso da limpeza foi constatado
pela comparacdo do perfil obtido com perfis voltamétricos de Au de alta pureza

reportados na literatura'®?,
4.5.3 Area eletroativa e fator de rugosidade dos eletrodos de trabalho

Com o intuito de normalizar os dados experimentais a partir da area eletroativa
(Aea), diferentes métodos ja foram propostos'®®, dentre esses o que foi utilizado no
trabalho para a obtencdo da Aea € do fator de rugosidade (Fr) dos eletrodos de Au
seguiu os métodos dos trabalhos de Kozlowska et al. (1986, 1987)192.104 e de Santos
e Machado (1998)1%. Estes trabalhos levam em consideracéo a formacéo e reducéo
eletroquimica de uma monocamada de oxigénio na superficie do Au, e possibilitam o

calculo da Aea pelas seguintes equacgdes:

Qexp

Aea =
A(gteérica

Equacgéao 2
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F=—t Equacéo 3

em que Qexp € a carga experimental obtida para a redugdo de uma monocamada
completa de o6xido de ouro (AuO), AQtesrica € a carga tedrica esperada para a redugao
de uma monocamada completa de AuO em uma superficie policristalina com
distribuicdo dos diferentes planos cristalinos em relacées iguais (390 +10 yC cm2)103
e Ag é a area geomeétrica.

A metodologia envolveu a realizacdo de repetidas varreduras ciclicas em
H2S04 0,10 mol L' a 0,10 V s, nas quais era realizada a variacdo de potenciais de
inverséo (Einv). As varreduras foram realizadas a partir de 0,00 V até diferentes Einv
de, no maximo, 1,70 V (Figura 7a). Nessas varreduras eram avaliadas as cargas
associadas a reducdo do AuO formado em cada ciclo. A carga de reducédo foi
calculada a partir da divisdo da integral parcial aplicada na regiao de reducdo do AuO
pela velocidade de varredura (em V s™1), como mostrado na Figura 7b.

Esse procedimento é repetido para todos os ciclos e as cargas de reducao
obtidas eram relacionadas aos seus respectivos Einv por meio de um grafico, no qual
a intersec¢ao entre a segunda e a terceira retas obtidas corresponde a Qexp relacionada
a reducdo de uma monocamada completa de AuO (Figura 7c). A Qexp pode ser
utilizada para obter a Aea por meio da equacgéo 2 que a compara com a sua carga
tedrica (AQtesrica= 390 + 10 yC cm~2)103;
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Figura 7 - (a) Voltamogramas ciclicos para Au em H2S04 0,10 mol L™ a 0,10 V s™* com diferentes Einv,
(b) area do pico de reducéo em cinza que sera integrada para obtencdo da carga (c) Curva Aea em
funcdo do Einv mostrando as regibes lineares e a intersecdo correspondente a Aea calculada
considerando que neste potencial de inversdo tem-se a formagédo de uma monocamada completa de
AuO.

(a) (b)
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Por fim, calculada a Aea € possivel calcular o Frusando a equagédo 3.103106 A
relacdo entre Aea € Ag, Na equacdao 3, indica que quanto mais préximo o valor obtido
da Fr estiver de uma unidade (1,0), maior a semelhanca entre a area real e a area

geometrica.
4.5.4 Estudo e preparacgéo dos filmes de Te
Na etapa de preparacdo dos filmes de Te foi explorada a variacdo de

parametros como a concentracao do precursor semimetalico, TeOz2, 0s potenciais de

deposicao (Ed), 0 tempo de deposicao (td) e a temperatura. Estes parametros foram
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otimizados visando a obtencédo de f-Te homogéneos, aderentes e cristalinos, com
recobrimento uniforme. Os estudos de deposicdo foram realizados utilizando HNO3
0,10 mol Lt como eletrélito suporte. A escolha deste eletrélito levou em consideragéo
a presenca de apenas um tipo de contra-ion e a solubilidade dos precursores
metalicos dos dopantes. Todas as solu¢des foram desaeradas com nitrogénio por, no
minimo 10 minutos, antes dos experimentos e, durante 0s mesmos a atmosfera de
nitrogénio foi mantida com fluxo constante desse gas.

A uniformidade do f-Te foi avaliado utilizando imagens de microscopia Optica.
Para analisar a morfologia dos filmes foi usada a técnica MEV. Além disso, usou-se
EDX em conjunto com MEV para avaliar a presenca de elementos no filme, desta
forma possibilitando a andlise da pureza do material. MEV também foi usada para
medir a espessura do filme em um corte transversal. JA o carater amorfo ou
microcristalino do depdsito foi investigado por medidas de DRX e espectroscopia
micro-Raman.

A reprodutibilidade do filme de teldrio foi analisada para definir a densidade de
carga média a ser utilizada nas préximas deposicdes e nos estudos com os dopantes.
Por fim, a faixa de estabilidade do f-Te também foi determinada. Para isso, foram
realizadas deposicoes de Te nas condicdes otimizadas e, apos a limpeza do conjunto
da célula utilizando o procedimento de limpeza descrito anteriormente (visando
eliminar telario), foram realizadas dissolucdes do filme em eletrdlito suporte de HNO3
0,10 mol L. O estudo usou a técnica de voltametria ciclica e teve como objetivo
determinar os potenciais em que ocorrem a dissolu¢cao do filme. A partir disso, foi
possivel estabelecer uma faixa segura de potencias (na qual o filme n&o é dissolvido)

para realizar, posteriormente, o estudo com os dopantes (Cd e Bi) sobre o f-Te.

4.5.5 Eletrodeposicédo dos ad-a4tomos de Cd e Bi sobre o substrato de Au

Para fins de comparacgéao, com o intuito de entender como ocorre a deposi¢cao
de Cd e Bi, realizou-se o estudo destes em substrato de Au antes do estudo dos
dopantes no filme de Te. Nessa investigacdo foram realizadas voltametrias ciclicas
visando identificar os potenciais da DRS e da DM dos dopantes no substrato de Au.
Também foram efetuados estudos da variagéo do Einv € da dissolugdo do filme apos

polarizacéo em diferentes Edq por variados tq. As concentracgdes utilizadas nas solugcbes
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dos precursores foram de Cd(NO3)2 1,0 x 102 mol L1 + HNO3 0,10 mol L e, para o
caso do estudo da eletrodeposicéo de Bi, Bi(NO3)3 1,0 x 103 mol L1 + HNO3 0,10 mol
L-1. Todo estudo foi realizado em temperatura de 20 °C e com o sistema desaerado

com N2(gas).

4.5.6 Estudo da deposicdo dos ad-atomos de Cd e Bi sobre o eletrodo

modificado com o filme de Te

O propdsito deste trabalho foi modificar o filme fino de Te com a eletrodeposicao
de atomos de Cd ou Bi e verificar o seu efeito nas propriedades cristalinas e
morfolégicas dos filmes resultantes. A eletrodeposicdo foi feita com a DRS dos
respectivos fons Cd?* ou Bi®* sobre a superficie do f-Te. O f-Te utilizado nessa etapa
foi obtido a partir da otimizacdo dos parametros, como Eq¢ = —0,20 V, temperatura de
20 °C, HNOz 0,10 mol L=+ TeO2 1,0 x 10-3 mol L%, iluminacdo ambiente e densidade
de carga de reducdo de -0,135 + 0,014 C cm-2.

O estudo foi realizado com as solu¢gées nas mesmas concentragdes do item
anterior, mesma temperatura e apos a desaeracao do sistema mantendo atmosfera
de Nzgas). Entdo, utilizou-se a estudos voltamétricos para investigar as regides de
potenciais em que ocorrem a DRS e a DM dos metais (dentro da faixa de estabilidade
do f-Te definida).

Nessa etapa, foram realizados estudos microgravimétricos concomitantes aos
voltamétricos e cronoamperométricos a fim de identificar o comportamento dos
dopantes. A variacdo de frequéncia foi analisada visando avaliar se ocorria difuséo
dos ad-atomos para o interior do f-Te e auxiliar na determinacao do potencial limite da
DRS.

ApoOs determinar os valores de potenciais em regime de subtensdo ou que ja
estavam em condi¢Bes de equilibrio M#*/M, foram escolhidos potenciais para realizar
a deposicdo dos metais sobre o f-Te visando caracterizacbes posteriores das
propriedades anteriormente mencionadas. A deposicdo nesses Ed foram realizadas
durante 1800 s, usando as solu¢des Cd(NO3)2 1,0 x 102 mol Lt + HNOz 0,10 mol L
ou Bi(NOz3)3 1,0 x 103 mol L~ + HNOz 0,10 mol L. Os Eqescolhidos para o Cd foram
-0,30 V e -0,50 V, ambos em DRS e, para o Bi os E¢=-0,03 Vem DRS e -0,10 V
em DM.
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A caracterizacdo morfologica dos filmes obtidos dopados com Cd e Bi foi
realizada utilizando MEV-FEG. Além disso, foi verificado por DRX e micro-Raman se
a dopagem levava a alteracéo cristalina do filme. Por fim, XPS foi utilizado para
identificar os elementos presentes, seus estados de oxidagcédo e a concentracao de

elementos da superficie.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Estudo da eletrodeposicao de Te sobre Au

Sabendo que ha dependéncia do meio reacional com a espécie presente de Te
e conhecendo as condi¢des de trabalho deste estudo é possivel calcular, por meio de
aproximacodes, em qual potencial ocorrera deposi¢do nernstiana, Enernst (DM), usando
a seguinte equacao:

. RT
ENernst =E - Eln Q Equacéo 4

em gue o potencial padrdo de reducéo é E° 0,551 V vs EPH8.197 (eletrodo padrdo de
hidrogénio), R é a constante dos gases (8,314 J K1 mol?), T é a temperatura absoluta
(298,1 K), F é a constante de Faraday (96485 C mol), n é o nimero de elétrons
transferidos na reacao (4 elétrons) e Q o quociente da reacéo a seguir (considerando

que nessas condicdes a espécie presente é HTeO2*):7781,82,99,107

+3H

(aq)

HTeO;

2(aq) t4e = Te(s) +2 H20(|) Semirreagéo 2

Dessa forma, sabendo que a concentragdo da solucdo de HNO3z é 0,10 mol L™
contendo TeO2 1,0 x 103 mol L™ e, considerando a atividade de HTeO2* em solugéo
igual & concentracdo de TeOz2 dissolvido e de H* igual a concentragdo de HNOs, tem-
se que 0 Enernst para a deposicéo de Te é aproximadamente 0,462 V (vs EPH).

Visando converter o valor de potencial encontrado em funcdo do EPH para o
eletrodo de referéncia usado no trabalho (ECS) utilizou-se a seguinte equacao:

ENernst = Econv + EECS Equacéo 5

em que Eecs é o potencial padrao do eletrodo de referéncia ECS (0,243 V vs EPH) e
Econv € 0 potencial convertido para o eletrodo de referéncia desejado (ECS). Apos
realizar os calculos, obteve-se Econv = 0,22 V vs ECS, sendo entdo considerado como

0 Enemst convertido para o sistema estudado. Esse valor obtido indica que em
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potenciais menores ou iguais a 0,22 V, no meio reacional empregado, ocorrera a
deposicado nernstiana de Te, enquanto que em potenciais mais positivos que esse
ocorrera a DRS.

Na Figura 8 sdo mostrados os voltamogramas na auséncia e na presenca de
TeO2 em solugédo. Na auséncia de TeO2 na solugdo ha somente a presenca dos
processos de oxidacdo (Os) e redugédo (Ri) do AuO, além da RDH em potenciais
proximos a —0,30 V (R4). A andlise dos voltamogramas apresentados também
possibilita a associacdo dos pares redox e verificar a influéncia da variacdo dos
potenciais de inversdo na voltametria ciclica. Observa-se no voltamograma com Einy =
0,20 V que o processo representado por R2 com potencial de pico de reducao (Epr) em
0,33 V esta associado com processo de oxidacdo Oz (Fig. 4, imagem inserida).
Variando o Einv para 0,02 V, encontra-se o processo de reducéo que ocorre em Rs, 0
qual esta relacionado com o processo de oxidacdo Oi1. Quando h& varreduras para
potenciais mais negativos, com a alteragédo do Einvde —0,60 V para —0,80 V, é possivel
notar que a altura do processo de oxidacdo Oi diminui. Essa diminuicdo esta
associada com a formacao de H:Te(q a partir do Einv —0,60 V. Essa reacdo pode
dissolver o Te depositado e ocorre na regido de reducao representada por Rs, de
forma competitiva com outras reacdes.

O processo de reducdo em Rz esta associado a DRS de Te sobre Au, visto que
o potencial de onset (Eonset) Se inicia em 0,47 V e o Epr acontece em 0,34 V, valores
mais positivos que o potencial previsto pela equacéo de Nernst (0,22 V) e se da pela
semirreagcdo 2, a partir de HTeO2* em meio &cido, com a transferéncia de 4
elétrons.””’® Quanto a oxidagdo da DRS em O, esta deve seguir 0 mecanismo
proposto por Santos, Cabral e Machado (2011)”° em duas etapas, envolvendo a
incorporacdo de oxigénio antes da oxidacdo do Au (semirreacdo 3 e 4). Tal
mecanismo pode ser relacionado & modificacdo do perfil voltamétrico da Figura 8 na
regido Oz de acordo com a semirreagdo 3 e 4, onde ha oxidacédo de Te elementar com
a formacao de H2TeOs adsorvido sobre a superficie de Au. Ja na regido de reducao
R1 (reducdo do AuO), devido a presenca de acido teldrico adsorvido a superficie do

Au observa-se uma drastica diminui¢cdo do pico de reducao de AuO.
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Figura 8 - Voltamogramas ciclicos a 20 mV s realizados a 20 °C em (==) HNOz 0,10 mol L2 ou em
HNO3z 0,10 mol L1+ TeO2 1,0 x 10-3 mol L%, com potencial inicial (E;) e final (Er) de 1,60 V e variacédo
do Einv: 0,50 V (=), 0,20 V (=), 0,02 V (=), -0,30 V (—),—0,60 V e () —0,80 V (=). Todas as
varreduras foram realizadas no sentido negativo de potenciais indicado pela seta («).
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Ja o processo em Rs € atribuido a DM de Te (Epr=-0,11 V) e sua oxidagao esta
associada com o processo de oxidacdo Oi (Eonset = 0,26 V), as quais seguem a
semirreacdo 2. Em potenciais mais negativos que —0,60 V (regido Rs) é observada a
evolucdo de hidrogénio (semirreacdo 5) e a presenca de outras semirreacfes que
levam a formacao de gas H:Te a partir de HTeO2* (semirreacdo 6) ou Te em meio
acido (semirreacdo 7).”” Essas sdo concorrentes com a semirreacdo 2 e dependendo
das condi¢cdes do meio podera haver o favorecimento de uma em relacao a outra.

E possivel ser observado no perfil voltamétrico da Figura 8, a diminui¢&o do
processo de oxidacdo da DM de Te, o que mostra que ha dissolucdo do calcogénio
depositado em potenciais mais positivos que —0,60 V ap0s a realizagéo de varreduras
para potenciais mais negativos, como em —0,80 V. Tal observacao pode ser explicada,
como sendo consequéncia da formacao do gas HzTe que se difunde na solucao, pelas
semirreacoes (6) e (7).

Para estabelecer o limite dos potenciais onde ocorrem a DRS e a DM de Te
sobre Au foram realizadas polarizagbes em diferentes tqa € Ed €, sucessivamente, foi

efetuada a dissolucdo dos depdsitos por voltametria de varredura linear, as quais séo
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mostradas na Figura 9a. O voltamograma ciclico apresentado na Figura 9b mostra o
perfil voltamétrico de Au na presenca de Te no qual foram escolhidos diferentes Ed
para polarizagéo por diferentes tempos. Nos voltamogramas ciclicos da Figura 9a é
possivel observar que em 0,23 V ha somente o processo de oxidagdo atribuido
anteriormente a DRS de Te e que este ndo apresenta variacéo significativa do perfil
voltametrico com o tq. E importante notar que esse potencial € 10 mV mais positivo
gue o potencial de Nernst calculado para essas condi¢cdes experimentais. De qualquer
maneira, a carga experimental obtida na dissolugdo do filme formado em 0,23 V é de
235,63 uC cm= e corresponde a um recobrimento de 0,59 monocamada, como
mostrado na Tabela 1 (Com tqd = 640 s). Esse recobrimento da superficie de ouro com
Te pode ser estimado a partir da densidade de carga de oxidacdo oriunda da
dissolucéo do Te previamente depositado. Para isso, inicialmente, deve-se encontrar
0 6 maximo obtido pela variacdo da densidade de carga de oxidacgéo, calculado a partir
da AQuesrica para a dissolu¢cdo de uma monocamada completa de determinada espécie

a partir da equacao 6:

DAP,,

AQ egrica = Yass XF X o Equacéo 6

em que vads = 4 (segundo a semirreacdo 2), F € a constante de Faraday (96485 C
mol), DAPau é a densidade atdmica planar para um substrato de Au policristalino
(2,08x10° mol cm=2)192 ¢ a é a quantidade de sitios ativos de Au ocupados. Para o
Te, considera-se que o ad-atomo desse semimetal ocupa dois sitios ativos de Au.1%®
Logo, a densidade de carga calculada para essas condigées ¢ 401,38 yC cm=2. A
partir disso, o valor de 6 é calculado pela razdo entre a densidade de carga
experimental obtida em ta= 640 s e a AQtsrica. Dessa maneira, a partir do estudo de
dissolucéo da Figura 9 podem ser obtidos os valores de AQuissolucao € 6 para cada Ed

em td = 640 s, 0s quais sdo mostrados na Tabela 1.
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Figura 9 - (a) Voltamogramas de varredura linear de dissolucdo a 20 mV st apés polarizacdo em
diferentes Eq e tq, (b) Voltamograma ciclico para o Au a 20 mV s identificando os Eq utilizados ao longo
desse estudo. Todos experimentos foram realizados em HNOs 0,10 mol L™ + TeO2 1,0 x 102 mol L,
20 °C. As varreduras foram realizadas no sentido indicado pelas setas.
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Tabela 1 - Dados de AQuissolugao € 8 obtidos polarizando o eletrodo de Au por ta = 640 s em diferentes
Eq, usando eletrélito suporte de HNO3 0,10 mol L2+ TeO2 1,0 x 102 mol L%, a 20 °C.

AQdissoluggo para ta= 640 s

Ed (V) (C cm?) 0 (camada)
0,23 235,63 x 10°° 0,59
0,16 374,10 x 10°° 0,93
0,10 1,43 x 1073 3,56
-0,30 38,9x10°3 96,9
-0,60 36,9 x 103 91,9

-0,70 25,3 x10°3 63,0
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Com base no recobrimento alcangado em Edq = 0,23 V (0,59 monocamada em
ta = 640 s) e nos calculos realizados pela equagéo de Nernst, pode-se dizer que ocorre
a DRS de Te sobre o Au nesse potencial. Entretanto, € possivel observar que ao
polarizar o eletrodo em 0,16 V (ja em condi¢cBes nernstianas), o processo de oxidacao
com potencial de pico de oxidacao (Epo) em 0,50 V se mantém constante com o tempo,
ainda que um processo de oxidagdo com méaximo em ~0,43 V seja visivel com tempos
de deposicao >10 s. A presenca de dois processos de oxidacdo da DRS de Te sobre
Au foi investigada por Santos, Cabral e Machado’®, utilizando voltametria ciclica em
conjunto com MECQ. De acordo com os autores, ambos o0s processos de oxidagao
sdo decorrentes da DRS do semimetal. A presenca desses multiplos processos esta
associada a mudanca na energia de adsorcdo de ad-atomos de Te em sitios ativos
com diferentes niumeros de ad-atomos vizinhos conforme aumenta-se o recobrimento
da superficie. Essas diferencas de energia de adsorcéo para cada ad-atomo levam a
variacdes no potencial de DRS.1%9

A partir da analise da Tabela 1 verifica-se que o 8 da superficie do eletrodo de
Au com a DRS de Te é dependente do E4 mesmo em tqd = 640 s, como esperado. Em
0,23V é alcancado um recobrimento de 0,59 monocamada (AQexp = 235,63 uC cm).
Contudo, com Eq = 0,16 V — potencial jA em regido de deposi¢do nernstiana— ainda se
obtém uma AQexp = 374,10 yC cm=2, o que equivale a um recobrimento de 0,93
monocamada de Te sobre o eletrodo de Au. Desse modo, esse processo também
pode ser atribuido a DRS de Te, visto que o recobrimento é limitado a uma
monocamada e a densidade de carga de oxidagcdo ndo aumenta significativamente
com o tempo de polarizagcdo, como mostrado na imagem ampliada da Figura 10. Nesta
Figura, sdo mostrados as variagdes das densidades de cargas oriundas da dissolucéo

do filme de Te em funcéo do tq para os diferentes Ed.
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Figura 10 - Carga de oxidagdo em fun¢do do tq resultante dos dados das voltametrias de varreduras
lineares. O inset da figura (a direita) permite observar o comportamento da variagdo desses parametros
paraos Eq= 0,23V, 0,16 Ve 0,10 V.
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Em Edq mais negativos que 0,16 V ndo € observada a estabilidade da carga de
oxidacao em funcéo do tq. Para Eq4 = 0,10 V, onde ja se tem a DM de Te, a densidade
de carga de dissolucédo (1,43 mC cm=2 em ta = 640 s) é maior que a dos potenciais
anteriores em DRS e resulta em um recobrimento de 3,56 camadas. Além disso,
observa-se na Figura 9 que o processo de oxidacao em ~0,40 V aumenta em funcéo
do tempo de deposicdo, o que é um comportamento tipico de deposicdo nernstiana.
Dentre os Eq escolhidos na DM de Te, em Eqd = —0,30 V se tem a maior carga de
oxidacdo (38,9 mC cm=2), que é bastante semelhante a carga de oxidacdo obtida em
Eda=-0,60 V (36,9 mC cm=). J& a partir do Eq = -0,70 V, a densidade de carga de
oxidacdo diminui ao polarizar o eletrodo por 640 s (25,3 mC cm™). Isso deve estar
associado com a diminuicao do recobrimento do filme devido a formacéo de H2Te(g),
gue consequentemente leva ao decréscimo de espécies a serem oxidadas na
varredura subsequente.

Conhecido o comportamento eletroquimico da deposicdo e dissolugdo de Te
sobre Au, passou-se entdo a buscar a producédo de um filme fino de Te em DM com
recobrimento uniforme, cristalino e aderente sobre o substrato. Para isso, explorou-se
a variacao do Ed e a partir dos resultados obtidos nesse estudo, a eletrodeposi¢cdo do

f-Te pbde ser otimizada.
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5.1.1 Otimizacéo dos parametros da eletrodeposic¢éo do f-Te

Com o intuito de otimizar a deposi¢éo do f-Te sobre a superficie do substrato
de Au foram realizadas deposi¢cbes em diferentes Eq. Para isso, os filmes foram
eletrodepositados por cronoamperometria durante um tempo de 1800 s, sem agitacao
da solucdo, em eletrdlito contendo TeO2 1,0 x 10~3 mol L~ + HNOs 0,10 mol L, em
condi¢cBes ambientes de iluminacao. A influéncia da variacdo do Ed nas caracteristicas
do filme, como uniformidade, morfologia e aderéncia, pode ser vista na Figura 11. Nos
Eqd=-0,20V (Fig. 11a) e -0,40 V (Fig. 11b), o f-Te apresenta uniformidade e, conforme
pode ser observado durante a eletrodeposicao, € aderente. Enquanto no E¢=-0,20 V
o filme apresenta-se mais liso e ainda se observa as ranhuras provenientes do
polimento mecanico do substrato de Au, em Eqd=-0,40 V h& a formacao de estruturas
dendriticas e o preenchimento dos riscos, provavelmente pela maior taxa de
deposicao nessa condi¢cdo. Quanto ao Eq = —-0,60 V, macroscopicamente, observou-
se a formacéo de um filme preto a base de Te pouco aderente e que se desprendia
facilmente do eletrodo durante a deposicao. Isso esta relacionado ao fato de que em
—0,60V ha o favorecimento da formacao dos gases Hz e Hz2Te, que leva a deterioracdo
do filme por desprendimento mecéanico. Tal fato pdde ser constatado pela formagéo
de bolhas no eletrodo de trabalho. Sendo assim, visando uma melhor uniformidade e
aderéncia do filme, o estudo se restringiu aos Eq4 = —0,20 e —-0,40 V.

Figura 11 - Imagens de microscopia éptica do f-Te depositado em diferentes Eq, a 20 °C, por 1800 s

em meio de HNO3 0,10 mol L1+ TeO2 1,0 x 103 mol L™*. Em (a) o E«=-0,20 V, em (b) -0,40 V e em
(c) -0,60 V.

Para melhor investigar a diferenca na morfologia, os f-Te foram analisados por
MEV e EDX, mostrados na Figura 12, onde é possivel observar tanto os elementos

presentes no f-Te quanto a influéncia do E4 na morfologia do f-Te. Enquanto em Ed =
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—-0,20 V sédo formadas estruturas tipo bastdes (Fig. 12a), em -0,40 V ocorre a
formacdo de estruturas dendriticas (Fig. 12c). A analise de EDX realizada nessas
amostras indicou que ha apenas a presenca de Te e Au em todas as regides, o que

mostra a pureza das amostras preparadas (Fig. 12b e d).

Figura 12 - Imagens de MEV (a e c) para os f-Te depositados a 20 °C em diferentes Eq por 1800 s em
meio de HNOz 0,10 mol L™t + TeO2 1,0 x 103 mol L. (a, b) E« =-0,20 V e (c, d) Ea =-0,40 V. (b e d)
Espectros de EDX obtidos nas mesmas condi¢des de cada filme.
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Tendo em vista a realizacao do estudo utilizando a MECQ, buscou-se um filme
uniforme e aderente, garantindo que, nos proximos estudos, a interacao dos dopantes
com o substrato ndo varie com a regido. Sendo assim, visto que ha a formacao de
estruturas dendriticas em Eqa=-0,40 V, optou-se pela otimizagéo dos f-Te depositados
em Eq=-0,20V a 20 °C. Entéo, a espessura do filme na condi¢cdo escolhida foi medida
por MEV-FEG no corte transversal do depdsito, sendo a imagem obtida mostrada na

Figura 13. As medidas resultaram em uma espessura média do filme de 198 + 16 nm.
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Figura 13 - Imagem de MEYV realizada no corte transversal do f-Te sobre CQ-Au a 20 °C obtido em
meio de HNOz 0,10 mol L™+ TeO2 1,0 x 103 mol L%, E4—0,20 V, t¢1800 s. As linhas amarelas indicam
as medicdes realizadas para determinar a espessura média.
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Os filmes obtidos em Ed = —-0,20 V a 20 °C também foram caracterizados
utilizando DRX (Figura 14a) e espectroscopia micro-Raman (Figura 14b) visando
verificar a cristalinidade do filme obtido e a estrutura cristalografica. Com relacédo a
analise dos difratogramas de DRX, o f-Te obtido nessa condicdo apresentou picos
referentes a Te (ficha JCPDS 36-1452) e Au (JCPDS 4-784), ndo havendo presenca
de fases de TeO:2. Os picos (111) do Au e (102) do Te se sobrepdem, o que dificulta
a andlise quanto a orientacéo preferencial. Com base nessa semelhanca em angulos
de difracéo (20), o f-Te apresenta uma fase cristalina hexagonal e grupo de simetria
P3121. Com relacdo a isso, € de conhecimento na literatura que o Te apresenta
geometria trigonal e sua estrutura cristalina é altamente anisotropica, onde os atomos
de Te formam cadeias helicoidais ao longo do eixo ¢, as quais se arranjam em uma
rede hexagonal e interagem entre si por meio de interacdes de van der Waals.*4110.111

O espectro de micro-Raman obtido para o f-Te com E4=-0,20 V a 20 °C indicou
caracteristica microcristalina (Figura 14b — linha preta), quando comparados com
outros espectros de Te cristalino e amorfo, como os obtidos por Brodsky et al. (1972)
Figura 14b — linhas pontilhadas).?113 Segundo Torrie (1970)1°, na estrutura cristalina
do Te, a distancia que cada atomo de Te tem em relagdo a seu vizinho proximo na

mesma cadeia helicoidal € menor do que a distancia entre o seu vizinho de outra
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cadeia, 2,86 A comparado a 3,46 A, respectivamente. Consequentemente, as ligacdes
entre atomos da mesma cadeia sdo mais fortes que as interacfes entre cadeias. Por
essa razdo, os modos normais do grupo pontual D3 para uma molécula triatbmica
podem ser usados como modelo para os modos de longo comprimento de onda da
rede. Com base nesse modelo, a teoria de grupo prediz que o Te possui dois dubletos
degenerados do tipo E de vibracéo (ativo no Raman e infravermelho), um tipo A1 (ativo
somente no Raman) e outro Az (ativo somente no infravermelho).1!® Os modos de
vibracdo observados nesse espectro estdo relacionados ao modo A1 em 124 cm™
(descrito pela expansao intracadeia simétrica e compreenséao do plano basal), ao E(2)

em 143 cm™ (descrito pelo alongamento assimétrico ao longo do eixo c) e ao modo

harmonico de segunda ordem de E em 268 cm~,110.113.114

Figura 14 - (a) Difratogramas de raios-X e (b) espectros micro-Raman obtidos para o f-Te sobre Au a
20 °C (linha preta) em meio de HNOz 0,10 mol L1+ TeO2 1,0 x 102 mol L™, E4—-0,20 V, 41800 s e
espectros Raman adaptados de Brodsky et al. (1972) (linhas verde e rosa).
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Fonte: A Figura (b) foi adaptada de Brodsky et al. (1972).113

Em relacdo a reprodutibilidade da eletrodeposicdo do f-Te, analisou-se 0s
resultados obtidos para cinco deposi¢cdes em substrato e dias diferentes, mantendo
as condicbes de deposicdo com Ed = -0,20 V, ta = 1800 s, 20 °C. Os
cronoamperogramas obtidos nesse estudo sao mostrados na Figura 15. A partir dos
dados obtidos, mostrados na Tabela 2, calculou-se uma média de densidade de carga
de —0,135 + 0,014 C cm-2. De forma geral, esta variacdo de densidade de carga nédo

€ significativa e nao influenciara nas proximas etapas, aléem de que a densidade de
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carga do f-Te sera padronizada daqui em diante para as dopagens usando as

funcionalidades do software NOVA (funcao cut-off de carga).

Figura 15 - Cronoamperogramas obtidos no estudo de reprodutibilidade do f-Te por durante 1800 s, Eqd
—0,20 V a 20 °C e sobre o substrato de Au em meio de eletrélito suporte de HNO3z 0,10 mol L™ + TeOz2
1,0 x 103 mol L™,
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Tabela 2 - Dados obtidos para o estudo de reprodutibilidade do f-Te.

Média das

Densidade de Desvio padrdao Desvio padréo

Estudo carga (C cm) Sngselldg ((a:rsn(—j;; (Ccm™) relativo
Dia 1 -0,134
Dia 2 —-0,145
Dia 3 -0,112 -0,135 +0,014 10,4%
Dia 4 -0,140
Dia 5 —-0,146

5.1.2 Estudo da estabilidade do f-Te sobre Au

Para verificar a faixa de estabilidade do f-Te otimizado foram realizadas
deposic¢des nas condigdes escolhidas e, ap0s isso, dissolugcdes dos filmes para definir
o potencial inicial de oxidacdo e o potencial no qual ele ira se dissolver devido a
formacdo de H2Te. ApOs o depoésito do f-Te sobre o substrato de Au por
cronoamperometria usando a densidade de carga média obtida anteriormente e a

limpeza do conjunto da célula, realizou-se voltametrias ciclicas em eletrélito de HNO3
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0,10 mol L™ puro visando a dissolucéo do f-Te. Os voltamogramas ciclicos foram

obtidos a uma velocidade de varredura de 10 mV s e sédo mostrados na Figura 16.
Para uma determinacao mais precisa da faixa de estabilidade, utilizou-se novos

filmes (replicatas) para avaliar a dissolucéo anddica e catddica do f-Te.

Figura 16 - Voltamogramas ciclicos a 10 mVs™ para a dissolucéo do f-Te sobre Au em meio HNOz 0,10

mol L1, A curva preta mostra a dissolucdo do f-Te no sentido de varredura onde ha formacéo de H:Te.

A curva azul mostra a varredura no sentido da dissolucéo pela oxidacdo do f-Te. As setas indicam o
inicio e o sentido das varreduras.
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Nesses voltamogramas observa-se que a dissolucdo do f-Te pela formagéo de
gas H2Te ocorre no potencial de —0,50 V (curva preta), aproximadamente. Para
potenciais mais positivos que 0,28 V (curva azul), ocorre a oxidacdo do f-Te. Dessa
forma, para que nao ocorra dissolugcao do filme de Te durante os estudos com 0s
dopantes, eles devem ser realizados em potenciais entre —0,50 V e 0,28 V. Com a
faixa de estabilidade do f-Te definida entre esses potenciais e no eletrdlito suporte de
HNOz 0,10 mol L™ foi possivel dar prosseguimento ao estudo com os dopantes (Cd e

Bi), evitando a dissolucéo do filme.
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5.2 Estudo da eletrodeposicdo dos ad-atomos de Cd e Bi sobre Au

Antes de dar prosseguimento ao estudo dos ad-atomos de Cd e Bi sobre o filme
de Te buscou-se entender seu comportamento sobre o substrato de Au. A partir disso,
€ possivel realizar comparacdes entre a DRS e a DM dos dopantes sobre esse
substrato e sobre o semicondutor.

Conhecendo as condi¢Bes de trabalho deste estudo € possivel calcular
aproximadamente, assim como feito para o Te, em qual potencial ocorrera deposicédo
nernstiana (Enernst) dos metais (DM), usando a equagéo 4. Logo, Enemst pode ser
determinado para as espécies estudadas se a reacdo de deposicdo e o potencial
padrao para que elas ocorram for conhecido. Dessa forma, as semirreagcdes a serem

consideradas para o célculo sdo:"881115

CdZ +2e — Cd

(aq) sy E°=-0,402V vsEPH Semirreacéo 8

.3+
Bliag)

+3e— Bi E°=0,215V vs EPH Semirreacdo 9

Os valores obtidos para o0 Enemst de cada reagéo em funcéo do eletrodo padréo
de hidrogénio foram convertidos para o eletrodo de referéncia usados no trabalho
(ECS) pela equacéo 5, considerando que essas reacdes nao envolvem transferéncia
de proétons. De acordo com os calculos, a DM do Cd deve ocorrer proximo a —0,70 V

vs ECS, enquanto a de Bi é esperada préximo a —0,087 V vs ECS.
5.2.1 Estudo da deposicdo de Cd sobre substrato de Au

Inicialmente, realizou-se o estudo do Cd usando voltametria ciclica para
observar seus pares redox. A Figura 17 mostra o voltamograma ciclico para Au obtido
em meio de Cd(NO3)21,0 x 102 mol L1 + HNO3 0,10 mol L1 e 20 °C. Atribuiu-se ao
processo de reducdo com Epr = —0,15 V a DRS de Cd sobre Au e sua oxidagdo com
Epo ~ —0,12 V. O posterior processo de reducdo, onde se observa uma diminuigéo da
corrente a partir de —0,25 V foi associada a formagéo da liga CdAu8>86.199 amplamente
estudada na literatura. Essas atribuicbes se baseiam no fato de que, nesses

potenciais, segundo a equacéao de Nernst, ndo ocorre a DM de Cd (Enernst —0,70 V).
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Esse mesmo processo foi visualizado no perfil voltamétrico dos estudos realizados por
diferentes autores usando Au policristalino. Inzelt e Horanyi (2000)8 mostraram em
seu trabalho que o inicio da DRS ocorre em —0,10 V vs ECS, em meio de HCIO4 0,25
mol L1 + Cd(ClO4)2 5 x 1072 mol L-%. O mesmo foi observado por Cabral (2008)%? em
seu estudo em meio de HCIO4 1,0 mol L=t + Cd(ClO4)2 1,0 x 103 mol L~X. Esse mesmo

autor observou em outro estudo realizado em meio de H2S04 1,0 mol L1 + CdS0a4 1,0
x 1073mol L1, a DRS ocorreu em —0,10 V vs Ag/AgCl (-0,14 V vs ECS) e sua oxidacgédo
em —0,05 V vs Ag/AgCl (0,09 V vs ECS).

Figura 17 - Voltamogramas ciclicos a 100 mV st em meio de solugéo de (==) HNO3 0,10 mol L™ e (=)
HNO3 0,10 mol L™ + Cd(NOs)2 1,0 x 102 mol L™
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Para melhor delimitar o potencial de DRS foi realizado um estudo em que o
eletrodo de Au era polarizado por diferentes ts, em variados Ed €, em seguida,
realizava-se a dissolucdo do filme por meio de voltametria linear anddica. Na Figura
18a-e estdo as voltametrias lineares realizadas, enquanto na Figura 18f estdo
detalhados os Edem que o eletrodo foi polarizado. A partir da Figura 18a-c € possivel
observar um processo de oxidacdo em 0,04 V, o qual ainda ndo pode ser
caracterizado como limite da DRS, visto que em 0,12 V ha o aparecimento de um
novo processo de oxidacdo. Ambos 0S processos nado apresentam alteracdes
significativas da carga de dissolugdo com o t¢, mesmo em longos periodos de td ao
variar o Ed para potenciais mais negativos que —0,15 V (Figura 18d-e). Em ta«= 320 s
e E«=-0,20 V, a densidade de carga de oxidagao para a dissolucao de Cd foi de 23,30

pMC cm= (Fig. 18d). JA o processo em Eq = -0,25 V, ndo apresentou 0 mesmo
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comportamento de oxidacdo que 0s potenciais mais positivos (Fig. 18e). Esse

comportamento sugeriu a formacao da liga CdAu, que sera discutida mais adiante.

Figura 18 - (a) Voltamogramas lineares da dissolugéo de Cd a 20° C, em solu¢éo de HNOs 0,10 mol
L™ + Cd(NOs3)2 1,0 x 1072 mol L1, apos polarizagdo por diferentes tasem em Eq (a) —0,05 V; (b) —-0,15 V;
(c) -0,20 V e (d) 0,25 V. A velocidade de varredura empregada foi de 100 mV s™1. A legenda de (a) a
(e) esté indicada na Figura (e). Em (f) voltamograma ciclico a 100 mV s~! com detalhes mostrando os
Edqestudados. As linhas pontilhadas indicam os voltamogramas lineares obtidos para Au em HNOz 0,10

mol L™ apés ta=320 s.
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Para encontrar o valor de recobrimento maximo obtido pela variagcdo da
densidade de carga de oxidacéo, calcula-se a variacao da densidade de carga tedrica
AQresrica para a dissolucdo de uma monocamada completa de Cd a partir da equacéo
6, onde yads = 2 elétrons (segundo a semirreacao 8, considerando yads = z) € 0 numero
de sitios ativos de Au ocupados pelos ad-atomos de Cd (a) é 1116, Logo, a densidade
de carga calculada para essas condi¢cbes é 401,38 yC cm=. Dessa maneira, a
densidade de carga de dissolucéo obtida em ta= 320 s e Ea=-0,20 V (23,30 uC cm2)
corresponde a um recobrimento de 0,06 monocamada para a deposi¢céao de Cd sobre
Au.

Esse baixo recobrimento comumente é observado na literatura.?2°0.78.105 Com
relacdo a isso, Santos et al. (2001)°° ao estudarem o efeito da adsorcéo de anions
sulfato, perclorato e cloretos do eletrdlito suporte no recobrimento da DRS de Cd sobre
Au atribuiram a coadsorcao desses anions apenas uma pequena influéncia na inibicéo
da adsorcdo da monocamada de Cd sobre Au. A causa desse baixo recobrimento foi
atribuida a fraca interacéo vertical entre ad-atomos de Cd e o substrato de Au.'% Da
mesma forma, Cabral (2008)% verificou a pequena influéncia da adsorcéo de anions
perclorato e bissulfato do eletrélito suporte no recobrimento de ad-atomos de Cd sobre
Au. Nesse estudo, usando técnicas de MEQC na regido na DRS de Cd sobre Au??, o
autor observou um baixo recobrimento de 0,15 — 0,22 monocamada’®, com cargas de
40 — 60 uC cm—2associadas a formacédo de uma monocamada na DRS, considerando
que o Cd ocupa um sitio ativo de Au, com transferéncia de 2 elétrons. Em ambos os
estudos, no entanto, os autores ndo encontraram evidéncias para a formacéo da liga
CdAu.

A formacdo da liga CdAu foi reportada por outros autores durante a
investigacéo do processo de DRS do Cd sobre Au(111)%, (100)2 e Au policristalino®®.
Com o uso de técnicas voltamétricas, microgravimétricas e imagens de STM e de
AFM, del Barrio, Garcia e Salinas (2004)%, Vidu e Hara (2000)% e Inzelt e Horanyi
(2000)8¢ propuseram a formacéo da liga CdAu durante a DRS de Cd sobre Au por um
processo de turn over, onde os ad-atomos de Cd trocam de posi¢cdo com os atomos
da superficie do substrato. Esse processo funciona como uma fonte continua de Au
para a formacéo da liga CdAu, visto que, ao expor os atomos de Au novamente na
interface eletrodo-eletrélito, novos sitios para a DRS de Cd surgem e 0 processo se
reinicia. Assim, espera-se que com longos tempos de polarizagao seja alcangado um
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recobrimento maior de 1 para a DRS de Cd. De acordo com Vidu e Hara®, o processo
de turn over entre a camada de Cd-DRS e os &tomos de Au da superficie do substrato
é suportada com a dissolugéo da liga CdAu, a qual € lenta e provoca um aumento da
rugosidade da superficie em platds do substrato orientado (Au(111)), devido a
formacéo de cavidades, as quais foram observadas por AFM in situ com voltametria.

Considerando essas informacdes, é possivel associar que a formacéo da liga
CdAu né&o permite a formac¢ao de uma monocamada de Cd sobre o substrato, visto
gque esse processo ocorre em conjunto com a troca de posi¢ao entre 0os atomos de Au
e Cd-DRS, com a difusdo do Cd e a disponibilizacdo de novos sitios ativos de Au.
Esse processo pode levar ao surgimento de um filme fino da liga CdAu na superficie
do substrato de composicao ndo estequiométrica, devido ao crescimento da liga com
o tempo de deposicdo. Além disso, essa liga CdAu pode acarretar na mudanca de
energia superficial do substrato.

A formacéo dessa liga CdAu foi atribuida ao comportamento do voltamograma
linear apresentado na Figura 18e, obtida apoOs polarizacdo Eq = —0,25 V. Nesse
voltamograma ndo hé aparente oxidagdo do Cd, provavelmente devido a faixa de
potenciais usada ndo permitir a oxidacdo da liga que esta sendo formada. Além disso,
observa-se um comportamento completamente diferente do observado em Eq =—-0,20
V, que pode estar relacionado a dissolucdo do Cd no interior do Au ser lenta quando
comparada a escala de tempo da voltametria.®¢ Observando a variacdo da densidade
de carga de reducao (AQred Obtida pela cronoamperometria) ou de oxidagcado (AQoxid
calculada a partir dos voltamogramas de varredura linear anédica da Figura 18a-e)
com o tempo nesses potenciais, conforme mostrado na Tabela 3, nota-se que AQred €
muito maior que AQoxid obtida para dissolucdo de Cd. Considerando que esse
processo ocorre com 100% de eficiéncia faradaica, seguindo a semirreacao 8,
constata-se que nem todo Cd que é depositado, se dissolve posteriormente. Essa
diferenca entre as densidades de carga € mais drastica em potenciais mais negativos
que E«=-0,15 V e pode ser associado a formacéo da liga CdAu pelo processo de turn
over, o qual disponibiliza mais sitios ativos de Au para uma nova monocamada parcial
de Cd. Consequentemente, a formacao dessa liga também influencia nos valores de
recobrimentos, sendo observados recobrimentos maiores do que 1 em Eq =2 -0,20 V,
ou seja, maiores do que uma monocamada, mesmo em regido de DRS. Outra

hipotese para essa diferenca entre as cargas de reducao e oxidacdo em Eq¢ <-0,15V
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€ a ocorréncia da RDH nessas condic¢fes, a partir da reducdo da agua ou de proétons.
No entanto, ndo ha evidéncias suficientes para se afirmar isso, uma vez que conforme
a literatura o Cd néo é catalitico para essas reacdes.'® Ndo se sabe, entretanto, se o
comportamento desse metal é modificado quando seus ad-atomos sdo depositados

sobre o substrato de Au ou quando formam liga CdAu.

Tabela 3 - Comparacéo entre as densidades de carga de reducao e oxidacdo dos processos referentes
a deposicao de Cd sobre substrato de Au a 20 °C, em meio de solugdo de HNOz 0,10 mol L™ + Cd(NO3)2
1,0 x 102 mol L™! e seus respectivos recobrimentos (0).

AQred, ta = 320 s AQoxid, ta = 320 s

Ea (V) (UC cm—?) 0 (UC cm—?) ©

-0,05 31,7 0,079 6,67 0,017

-0,10 41,5 0,10 9,27 0,023

-0,15 199 0,50 18,2 0,045

-0,20 30,0 x 102 7,47 23,3 0,058
nao oxida

-0,25 84,0 x 103 209 nessa faixa de  nao calculado
potenciais

Outro aspecto interessante € observado ao realizar varreduras para potenciais
ainda mais positivos que aqueles da Figura 18. Como mostrado pela Figura 19,
quando ha Cd presente no eletrolito € observado um processo de oxidacdo com Epo
em aproximadamente 0,90 V, proximo aos potenciais de oxidacdo do Au. Este
processo foi associado a dissolucdo da liga CdAu, visto que nenhum processo

faradaico é observado nessa regido em eletrélito suporte de HNOs 0,10 mol L.
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Figura 19 - Voltamogramas de varredura linear da dissolucdo de Cd a 100 mV s ap6s tq4 40 s, com E;
-0,25V, Ef 1,60 V, a 20 °C em meio de solucédo de (==) HNOz 0,10 mol Lt + Cd(NO3)2 1,0 x 1072 mol
Lte (==)HNO3 0,10 mol L™
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Em relacdo a DM do Cd sobre Au, as medidas de voltametrias ciclicas até
potenciais mais negativos do que o calculado (Enemst —0,70 V) n&o indicaram seu
acontecimento. Realizando andlises voltamétricas e amperométricas com eletrodo de
Au, nessas condi¢cdes, ndo foi possivel caracteriza-la. Provavelmente, essa
dificuldade esteja relacionada a DM ser concomitante a reacdo de evolucdo de
hidrogénio e a formacéo da liga CdAu, a qual pode levar a alteracéo do potencial de
reducdo do equilibrio Cd?*/Cd°.

5.2.2 Estudo da deposicéo de Bi sobre substrato de Au

Com o intuito de delimitar a DRS do Bi foram realizados voltamogramas ciclicos
alterando o Einv. Na Figura 20 observa-se os multiplos processos redox que ocorrem
com o Au em meio de Bi(NO3)3 1,0 x 10~3 mol Lt + HNOs 0,10 mol L. Entre os
potenciais de +0,33 V e —0,05 V esta a faixa de potenciais onde ocorre a DRS de Bi
sobre Au. Ha outro processo em Epr = —-0,06 V e Epo = 0,02 V (onset em —0,04 V) com
diferenca significativa de densidade de corrente comparado aos processos da DRS.

Nesses potenciais ocorrem a DM e a subsequente oxidacdo do metal.?.94
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Figura 20 - Voltamogramas ciclicos a 5 mV s para o eletrodo de Au em (==) HNO3 0,10 mol L2 e em
(=) HNO3 0,10 mol L™t + Bi(NOs)s 1,0 x 1073 mol L' e temperatura de 20 °C. A seta < indica o inicio e
sentido da varredura de potenciais.
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Além do uso da voltametria ciclica para compreender os processos redox do Bi
e avaliar o potencial limite de DRS, também foi realizado o estudo de polarizacéo do
eletrodo por diferentes td € Eq, com posterior dissolu¢do do metal depositado, assim
como realizado para o Te e para o Cd. Os voltamogramas lineares obtidos podem ser
vistos na Figura 21a, nas quais o eletrodo foi previamente polarizado em Eq4=0,00 V
e —0,05 V. Em E4 0,00 V, as densidades de carga obtidas com a dissolugcéo do metal
previamente depositado se mantém praticamente inalteradas com a variacdo do td
(Figura 21b). J& para Ed4 = -0,05 V, observa-se um aumento significativo da densidade
de carga com o aumento do td. Dessa forma, fica claro que em 0,00 V tem-se a DRS
de Bi, enquanto em —0,05 V ocorre a sua DM. Nos célculos realizados anteriormente,
estimou-se que a DM de Bi ocorreria em aproximadamente —0,087 V; entretanto,
observou-se nos voltamogramas ciclicos e de varredura linear que esta ocorreu em
um potencial 37 mV mais positivo que 0 previsto. Isso ja foi observado na literatura,
mas ainda ndo ha& estudos conclusivos que expliguem o fendmeno.?! Uma das
hipéteses é a ocorréncia da producéo de ions bismutilas (BiOH?* ou BiO*) na interface
eletrodo-eletrdlito, os quais, de acordo com o equilibrio de potencial vs. pH (gréfico de
Pourbaix), apresentam semirreacdes de deposicao distintas e, por isso, potenciais de

DM também distintos.8!
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BiOH?%*(aq) + H*(aq) + 3~ — Bis) + H20q) E°=0,254V vs EPH Semirreacdo 10
BiO*@q) + 2H*(aq) + 3~ — Bis) + H20¢) E°=0,320 Vvs EPH Semirreacéo 11

De acordo com as semirreacdes 10 e 11, considerando a atividade dos ions
bismutila igual a concentracdo de Bi(NOs)s dissolvidos em solucdo do eletrolito,
calcula-se potenciais de deposicdo nernstiana de -0,127 e -0,081 V vs ECS,
respectivamente. Dessa forma, acredita-se que a semirreacdo de deposi¢cdo possa
ser diferente com a formacgéao de complexos oxinitratos de bismuto (Ill), o que alteraria
o potencial de reducdo do metal.

O recobrimento do substrato de Au com Bi-DRS pode ser estimado calculando
a densidade de carga tedrica para dissolucdo de uma monocamada completa de Bi e
comparando-a com a densidade de carga experimental, assim como feito
anteriormente para o Te e o Cd. Considerando a transferéncia de 3 elétrons para cada
atomo de Bi depositado (conforme a semirreacdo 9, yadss= 3 ) € a ocupacao de um sitio
ativo para cada ad-atomo de Bi,''’ tem-se 602,07 uC cm2. Comparando a AQtesrica €
a densidade de carga do processo de dissolucdo de Bi obtida em t«=320 s e E4=0,00
V (147,41 uC cm~2), tem-se um recobrimento de 0,24 monocamada para a deposicdo
de Bi sobre Au (Figura 21b). Esse baixo recobrimento pode estar relacionado a
coadsorcédo de nitrato e a solvatacdo das moléculas de agua ou ao valor atribuido a
Yads.21’97’109’118’119

Em estudos realizados sobre substrato de Au (111), a DRS de Bi exibiu
diferentes estruturas ao longo dessa regido. Em geral, com a variagéo para potenciais
mais negativos, a DRS passa de um processo inicial que exibe estruturas (2x2)-Bi
com menor recobrimento (~0,25 monocamada) e que apresenta sitios ativos de Au
livres, para estruturas condensadas de ad-atomos (p x \3)-2Bi e maior recobrimento

(~0,64 monocamada) formadas antes da DM.%7:119
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Figura 21 - (a) Voltamogramas lineares da dissolucdo de Bi ap6s polarizacdo por diferentes tsem varios
Eq. A velocidade de varredura empregada foi de 10 mV s em meio de HNOz 0,10 mol Lt + Bi(NO3)s3
1,0 x 103 mol L1 a 20 °C. A linha pontilhada (- - -) representa o voltamograma obtido sem Bi3*, ou seja,
em meio de HNOs 0,10 mol L. (b) Densidade de carga de oxidagdo do Bi sobre f-Te obtida pelos
voltamogramas lineares da Figura (a).
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Algumas diferencas no recobrimento também foram observadas com a
mudanca do eletrélito suporte. Por exemplo, em Au (111), Stafford e Bertocci (2006)°7
observaram que o NO3™ se coadsorve naregiao de DRS de Bi, resultando em menores
recobrimentos do metal quando comparado ao anion ClO4~. Além desses anions,
também foi reportado que ions hidroxilas podem se coadsorver no substrato de
Au(111) na presenca de ions bismuto, mesmo em baixos valores de pH (1 a 2,65).12°
Essa coadsorcdo de OH™ ocorre mais intensamente no potencial de 0,43 V vs ENH —
eletrodo normal de hidrogénio (0,19 V vs ECS), onde ha estruturas (2x2) e baixo
recobrimento de bismuto (0,25 monocamada), resultando em um recobrimento de
0,17 monocamada de ions hidroxilas. O diagrama de Pourbaix do bismuto indica que,
termodinamicamente, Bi®* é a espécie mais estavel em solucédo na faixa de potenciais

da DRS e em pH 1.8! Entretanto, é possivel a presenca de Bi(OH)?* e complexos
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oxinitratos de bismuto(lll) com discutido anteriormente. Por fim, em relacéo a alteracao
da orientacdo cristalografica do substrato, ainda ndo ha um consenso ela tem
influéncia nos processos de adsorcéo do Bi.'?!

Na Figura 21b, também se pode notar o aumento crescente da variagdo da
carga com o aumento do td, ao polarizar o eletrodo em potenciais onde ja ocorre a
DM, enquanto para a DRS néo é observado essa mesma dependéncia. Tal fenbmeno
esta relacionado ao fato de que o transporte de massa néo € o fator limitante para que
ocorra a DRS, uma vez que ocorre a formacédo de apenas uma monocamada da
espécie e que essa depende da cinética de transferéncia eletronica entre o ad-atomo
e a superficie do eletrodo. Enquanto isso, na regido da DM, o transporte de massa é
o limitante da reac&o (controle difusional das espécies eletroativas) e por isso quanto
maior o tempo de polarizacdo, maior a quantidade de metal depositado e maior sera

a densidade de carga obtida com a dissolu¢do do material depositado.

5.1 Estudo e otimizacao da metodologia de deposicao dos ad-atomos de Cd e
Bi sobre o eletrodo modificado com o f-Te

Para a investigacdo da DRS de Cd e Bi sobre os filmes de Te nas condi¢des
otimizadas, utilizou-se replicatas dos filmes. Apés cada estudo, efetuava-se uma nova
deposicdo do f-Te nas condi¢cdes escolhidas. Dessa forma, garantiu-se que as
medidas nao foram influenciadas pela difusédo dos ad-atomos para o interior do f-Te.

5.1.1 Estudo da deposicéo de Cd sobre f-Te

Apos os estudos prévios realizados com o Cd sobre o substrato de Au, buscou-
se o0 entendimento de seus processos sobre o filme de Te otimizado. Em HNO3 0,10
mol L1, a voltametria ciclica para o f-Te mostra que nenhum processo faradaico ocorre
na faixa de potenciais estudada — linha preta na Figura 22a e b. Quando ions Cd?*
estdo presentes, a corrente catdédica com Eonset= —0,22 V se inicia e o correspondente
processo de reducdo pode ser atribuido a DRS de Cd sobre o f-Te. Isso porque o
potencial esperado para o equilibrio Cd?*/Cd é -0,70 V, o qual extrapola o limite de
estabilidade do filme de Te. Na Figura 22a, observa-se os processos Ci e Cq,

atribuidos a DRS do Cd e sua posterior oxidacéo, respectivamente. Ao expandir a
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varredura para Einv mais negativos, ha o deslocamento dos Epo € 0 aparecimento de
um segundo processo de oxidacdo no voltamograma com Einv = —0,50 V, conforme

pode ser visto na Figura 22b.

Figura 22 - Voltamogramas ciclicos a 100 mV s e 20 °C para o f-Te em (a) (=) HNOz 0,10 mol L1 e
em (=) HNOs 0,10 mol L™* + Cd(NOz)2 1,0 x 102 mol L™* e (b) Einv (=) —0,50 V em HNOs 0,10 mol L%,
(=) -0,30 V, (=) —0,40 V e (=) —0,50 V em HNO3z 0,10 mol L* + Cd(NO3)2 1,0 x 102 mol L%, A seta
(«) indica o inicio e sentido da varredura de potenciais.
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O estudo das voltametrias lineares de redissolucao permite avaliar melhor esse
deslocamento dos Epo com 0 Einv (Figura 23). Ao polarizar o f-Te em Eq4=-0,30 V por
diferentes td4, nota-se que ndo héa estabilizacdo da carga associada a dissolugdo com
o aumento do tempo (processo A). Esse comportamento € contrario ao que foi
observado para a DRS do Cd sobre Au, assim como para qualquer outra espécie,
como as que foram estudadas aqui. Na DRS, o esperado € que a carga da dissolugéo
nao aumente com o0 tempo, visto que ocorre a deposicdo de apenas uma
monocamada do metal dependente da cinética de transferéncia eletronica adsorbato-
substrato. Dessa forma, € provavel que esse aparente desvio esteja associado a
difusdo dos ad-atomos de Cd para o interior do filme de Te.

Estudos anteriores constataram esse mesmo comportamento da DRS de Cd
sobre filmes de calcogenetos.820.22.122 Qsipovich e Poznyak (2006)%° e Rabchinskii,
Bagaev e Streltsov (2006)*® afirmaram que ocorre essa difusdo ao avaliar que ha
atividade fotoeletroquimica somente apés a DRS de Cd no filme de Te, o que é
compreensivel sabendo que o Te possui um band gap pequeno (0,34 eV) e se

comporta como um quase metal. A origem da fotocorrente foi associada aos
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fotoelétrons gerados em nanoestruturas de CdTe formadas pela difusdo dos ad-
atomos de Cd. Além da mudanca de atividade fotoeletroquimica, ambos os autores
também observaram o deslocamento no Epo com o tempo e com 0 Einv, além do
aparecimento de outros picos, assim como foi observado nesse trabalho para Einv mais

negativos que -0,30 V.

Figura 23 - Voltamogramas lineares a 100 mV s, 20 °C da dissolucdo de Cd sobre f-Te em solucéo
de HNO3 0,10 mol L™ + Cd(NO3)2 1,0 x 1072 mol L™, apés polarizacao por diferentes t« em Eq —0,30 V
e —0,50 V. A linha pontilhada (- - -) representa o voltamograma obtido sem Cd?*, ou seja, em meio de
HNOz3 0,10 mol L™1. As setas indicam o sentido da varredura (—).
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Ao aplicar o potencial limite da faixa de estabilidade do f-Te, E4 = -0,50 V, 0s
processos de deslocamento de Epo atribuidos a formacéo da fase CdTe sédo mais bem
evidenciados. Em Eq4 = -0,30 V ocorre apenas a DRS de Cd sobre o f-Te com difusao
em estado solido do Cd-DRS para a fase do filme, disponibilizando novos sitios ativos

na superficie, o que permite a deposi¢cdo de maior quantidade de Cd-DRS com 0 ta.
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Ja em Ed4 = -0,50 V, h4 a formagdo de Cd-DRS e CdTe simultaneamente,
provavelmente por um mecanismo eletroquimico-quimico. Nesse potencial, com tq =
0 s, 0 processo A apresenta deslocamento para potenciais mais positivos se
comparado ao Eq4 = -0,30 V, atribuido a DRS de Cd sobre f-Te. No entanto, observa-
se também o aparecimento do processo B, o qual pode se referir a dissolucéo de Cd-
DRS depositado sobre uma fina camada de CdTe formada com a polarizagdo em
-0,50 V do f-Te em solucdo contendo céations Cd?*. A medida que se aumenta o tq, ha
0 aparecimento de outro processo, C, até que a partir de 160 s, apenas o processo C
com Epo =~ 0,20 V esteja presente. Nesse Ultimo € possivel que ocorra oxidacdo da
camada de CdTe, a qual aumenta a sua espessura a medida que aumenta o tq. 1SS0
estd de acordo com o trabalho de Osipovich e Poznyak (2006)?°, que atribuiu ao
processo C a oxidacao da nanofase de CdTe formada apés a difusdo dos ad-atomos
de Cd para o interior do filme. Nesse Eq deve haver a dissolugao lenta do f-Te com
formacdo de Te?, o qual reage com ions Cd?* da solugcdo formando CdTe e se
precipitando na superficie do substrato. O aumento da espessura da camada de CdTe
imprime a interface substrato-eletrdlito uma energia diferente, diminuindo a interacéo
de Cd?* com a superficie do substrato e impedindo a DRS de Cd.

A fim de buscar melhores evidéncias de como ocorre a deposicdo dos ad-
atomos de Cd sobre o f-Te e a ocorréncia da difusao utilizou-se a MECQ. Para isso,
foram eletrodepositados filmes de Te sobre o CQ-Au e realizaram-se 0s estudos
voltamétricos concomitantes aos microgravimétricos. Como a Aeado f-Te e o fator de
sensibilidade do cristal recoberto pelo filme ndo sdo conhecidos, visto que nao existem
meétodos de calibracdo do cristal nessas condi¢des e de determinacdo da Aeado f-Te,
nao foi possivel converter a Af para Am. Entretanto, ainda foi possivel estabelecer
relacdes entre Af e Am, nas quais Af negativas correspondem ao ganho de massa e
vice-versa.

Inicialmente, foram realizadas voltafrequenciometrias ciclicas com dez ciclos
de varredura até -0,30 V ou -0,50 V em meio contendo Cd?* ou apenas o eletrélito
suporte (HNO30,10 mol L™1). Na Figura 24 pode ser observado o voltamograma ciclico
realizado até o Einv —0,30 V. Quando ndo ha Cd?* presente em solucéo (linha cinza),
nao sao observados processos faradaicos e, consequentemente, a Af é desprezivel
(= 0 Hz). Enquanto isso, quando o metal esta presente em solugdo, em ambos 0s

ciclos (1° representado em azul e 10° em vermelho) observa-se o processo faradaico



80

de deposicdo dos ions Cd?* com Eonset = —0,22 V e simultaneamente a Af negativa
relacionada a este. No ciclo inicial, praticamente todo o Cd depositado € dissolvido,
conforme pode ser observado pela Af proximo a —0,15 V, a qual volta ao seu valor
inicial de antes de iniciar o depdsito. Apds isso, o filme continua ganhando massa,
provavelmente pela adsorcdo de fons presentes em solugédo, tais como agua, Cd?* e
nitratos, que resulta na Af = -5 Hz ao fim da varredura. Com o aumento do nimero de
ciclos a Af se torna mais negativa, de forma que ao final de 10 ciclos hd um excedente
de massa no f-Te e o perfil de Af ndo se altera mais. Se assumirmos que o f-Te em
solucdo de eletrdlito puro ndo se comporta dessa forma, entdo isso s6 deve ocorrer
devido a adsorcéo de ions Cd?* ao substrato. Outra observacédo a respeito disso é que
essa adsorcao especifica aumenta somente apos a DRS e dissolucéo de Cd sobre f-
Te. N&o se sabe, entretanto, o porqué desse comportamento. Uma hipétese seria de
que isso ocorre porque a prépria DRS de Cd esta ativando a superficie do f-Te através
da reducéo de TeO:2 da superficie, assim, apos a oxidagédo da DRS de Cd novos sitios
de Te elementar ficam expostos e sdo imediatamente recobertos com Cd?*
adsorvidos. Dessa forma, ao final dos ciclos, o perfil de Af se estabiliza, devido a

saturacdo pela adsor¢cdo desses ions.

Figura 24 - Voltafrequenciogramas ciclicos a 100 mV s, com Einv = -0,30 V a 20 °C para o f-Te em
(=) HNO3 0,10 mol L™, a (==) 12 varredura e a (==) 102 varredura em HNO3 0,10 mol L™ + Cd(NO3)2
1,0 x 102 mol L. As linhas sélidas estdo relacionadas a Ai, enquanto as linhas pontilhadas a Af nas
respectivas condigbes. As setas indicam o inicio da varredura («).
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As varreduras para potenciais mais negativos até o Einv—0,50 V apontam outros
aspectos da deposicao desse metal sobre f-Te, conforme mostrado na Figura 25. O

comportamento do voltafrequenciograma ciclico do f-Te no eletrdlito suporte de HNO3
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0,10 mol L~* é semelhante ao da Figura 24, em que ambos n&o apresentam processos
faradaicos e a Af sdo despreziveis. Com a adigdo de Cd no eletrélito, algumas
diferencas sdo observadas comparando-se aos voltafrequenciogramas da Figura 24.
Primeiro, o excedente de massa ao fim da varredura do primeiro ciclo se torna ainda
maior, cerca de —20 Hz, o que deve estar associado a maior difuséo de Cd. Segundo,
observa-se um aumento significativo da corrente dos processos faradaicos
associados a deposicéo e oxidacado de Cd, assim como também a Af, indicando uma
maior quantidade de metal depositado. Por fim, ha também uma alteracéo do perfil
voltamétrico e frequenciométrico com o aumento do nimero de ciclos. No décimo ciclo
nota-se um deslocamento do processo reducdo com aumento da definicdo do Epr
referente a deposicado de Cd metélico, onde se observa um Epr=-0,39 V (linha sélida
vermelha). Uma possivel explicacdo para essas alteragcdes € a ocorréncia de
processos concomitantes a deposicado e difusdo de Cd no f-Te (0 que explicaria a
maior corrente na linha em azul), tais como a formacdo de CdTe via mecanismo
eletroquimico-quimico pelo desprendimento de H2Te do filme (favorecido pela
presenca de Cd no meio). Além disso, com o passar dos ciclos, o perfil de Af ndo se
altera mais, muito provavelmente devido a saturacdo de Cd no filme, que apds a sua
difusdo ao longo dos ciclos atinge um limite. Dessa forma, os ad-atomos difundidos
gue ndo se dissolveram na varredura para potenciais mais positivos impedem a
entrada de mais atomos na rede cristalina do semicondutor. Nesse sentido, a difusao
apenas continua ocorrendo enquanto ha diferenca de concentracao entre a superficie
e 0 bulk do semicondutor e uma diferenca de potencial aplicada ao eletrodo de
trabalho, cessando apds a saturacédo do filme com os ad-atomos. Sabe-se também
que a difusdo em estado soélido € muito lenta, dessa forma €& provavel que as
impurezas nado atinjam as camadas mais profundas do filme e ndo se distribuam
uniformemente ao longo desse, consequentemente, a saturagcao acaba sendo atingida
mais facilmente. Além da saturacdo do filme pela difusdo de Cd, ha também a
formacdo de CdTe, que altera a energia superficial do substrato e os potenciais de
reducao referentes a DRS de novos ad-atomos de Cd, a formacéo de CdTe e Hz2Te, 0

que, consequentemente, leva também a estabilizacao do perfil frequenciométrico.
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Figura 25 - Voltafrequenciogramas ciclicos com Af a 100 mV s, com Einv = -0,50 V a 20 °C para o f-
Te em (=) HNOs 0,10 mol L%, a (=) 12 varredura e a (=) 102 varredura em HNOs 0,10 mol L™ +
Cd(NOs)2 1,0 x 102 mol L. As linhas sdlidas estdo relacionadas a Ai, enquanto as linhas pontilhadas
a Af nas respectivas condigdes. As setas indicam o inicio da varredura («).
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Para avaliar a Af e o ganho de massa depositada sobre o f-Te no CQ-Au com
a variacao dos Ed realizou-se o estudo apresentado no cronoamperofrequenciograma
da Figura 26. Nesse estudo, os Edforam alterados consecutivamente e a polarizacao
em cada potencial durou 80 s. De acordo com a Figura 24 observa-se o inicio da
deposicdo de Cd em -0,20 V, no entanto, a diminuicdo da Af € muito baixa (-4 Hz)
em todo o intervalo de tempo em que este potencial é aplicado. Mesmo assim, nota-
se que uma taxa média de —-0,04 Hz s~ é mantida com a aplicacdo dos potenciais
entre —0,20 a —-0,30 V. No final do E4 = —-0,30 V observa-se Af de —15,01 Hz. A baixa
taxa de diminuicdo da frequéncia de oscilacdo deve estar associada a baixa taxa de
difusdo de ad-atomos de Cd para o interior do filme do f-Te. Contudo, estudos mais
detalhados empregando técnicas espectroscépicas de alta resolucédo, tais como XPS
com decapagem com feixe de ions, sdo necessarios para maiores esclarecimentos

desse mecanismo de difusdo de ad-atomos.
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Figura 26 - Cronoamperofrequenciograma com Af para a deposicao de Cd sobre f-Te em HNOz 0,10
mol L™ + Cd(NQz)2 1,0 x 1072 mol L. As linhas sélidas (=) estéo relacionadas a Ai, enquanto as linhas
pontilhadas (- - -) a Af. As linhas pretas verticais indicam cada salto de Eq vs ECS; em Eq= 0,28 V 0 td
aplicado foi de 10 s, para os demais Eq usou-se 80 s.
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Com Ed = -0,40 V ha um aumento expressivo na taxa de deposi¢cao no inicio
da polarizagéo do substrato de f-Te, a qual diminui com o tempo. Neste intervalo de
tempo e Ed observa-se uma diminuicdo de —94 Hz, o que evidencia uma deposi¢céo
expressiva de ad-atomos de Cd. Ao alterar o Eq para —0,50 V observa-se um
cronofrequenciograma similar aquele observado com Ed = -0,40 V e outra diminuigdo
expressiva da variacdo de frequéncia, alcancando o valor de =-230 Hz. Lembrando
gue nessas condi¢cbes experimentais, todos os Ed estudados encontram-se na regiao
de DRS e mesmo assim nota-se uma deposicdo expressiva de Cd sobre o f-Te. Em
regime de subtensao se esperaria que a Af fosse constante apds atingir-se o limite de

recobrimento, no entanto, isso ndo € observado. Este € um indicativo de que ocorre a
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difusdo do metal para o interior do filme, que disponibilizaria novos sitios ativos de Te
para outros atomos se adsorverem e levaria ao aumento da massa depositada de Cd
refletindo na diminui¢do da Af.

Com o intuito de prover maiores indicios sobre a difusédo de Cd no f-Te foi feito
o estudo de redissolucdo, em que replicatas do f-Te eram polarizadas em diferentes
Ed por diferentes tqd € consecutivamente realizavam-se as voltafrequenciometrias de
varredura linear para potenciais mais positivos a fim de dissolver o Cd depositado
(Figura 27). Para cada tempo de polarizacao foram depositados novos filmes de Te,
evitando assim a influéncia nos resultados devido saturacdo com Cd caso ocorresse
a difusdo do metal. Os cronoamperofrequenciogramas de deposicdo sdo mostrados a
esquerda e o0s posteriores voltafrequenciogramas lineares de dissolucdo do Cd
depositado (executados imediatamente apds a deposi¢cdo) sdo mostrados a direita. O
estudo de redissolu¢cdo em Eq4 = —0,30 V é mostrado na Figura 27 e sumarizado na
Tabela 4. Observa-se que em baixos tempos de polarizacao, de ta= 0 s até ta = 40 s,
todo Cd depositado sobre o f-Te é dissolvido, visto que o0 aumento de massa ha
deposicao (Af torna-se mais negativa) é posteriormente perdido durante a varredura
linear para potenciais mais positivos (Af torna-se mais positiva). Observa-se durante
esse procedimento, que os valores finais de Af s&o positivos, o que indica nao
somente a dissolucdo do que foi depositado sobre a superficie do eletrodo, como
também a dissolucdo de algo além do que ja fora depositado. Essa dissolucdo de
massa excedente pode indicar tanto a dissolucdo de ions ou moléculas adsorvidas
presentes no eletrdlito suporte, como também uma pequena dissolucéo do f-Te ou de
uma reducdo de uma possivel camada de TeOz2. A dissolucédo do f-Te € insignificante,
uma vez que a faixa de potencial avaliada encontra-se na regido de estabilidade do
filme e uma Af = 2 Hz é desprezivel se comparada a Af obtida com a deposicao de Te
sobre o cristal de quartzo recoberto com Au (Af = —-7016 Hz), conforme mostrado no
cronoamperofrequenciograma da Figura 28. No entanto, a reducdo de uma camada
de TeO: é factivel, uma vez que, apos a deposicdo do filme de Te, a célula
eletroquimica e os eletrodos sdo cuidadosamente lavados com agua pura para
limpeza do sistema e posterior inser¢do na solucao eletrolitica contendo somente
Cd(NO3s)2. Esse procedimento expde o f-Te a atmosfera e pode ocasionar a formacao

de uma camada de TeO:a.
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Figura 27 - A esquerda estdo os cronoamperofrequenciogramas em Eq=-0,30 V com alterag&o de tq
(em cada linha) e a direita os voltafrequenciogramas de varredura linear obtidos a 100 mV st em HNOs3
0,10 mol L™t + Cd(NOs)2 1,0 x 102 mol L* e a 20 °C. As linhas sélidas (=) estdo relacionadas Ai,
enquanto as linhas pontilhadas (- - -) a Af. Em cada tq foi utilizado uma replicata de f-Te otimizado e a

voltafrequenciometria foi consecutiva a cronoamperofrequenciometria.
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Acima de t¢= 80 s mantendo Eq4 = -0,30 V nem todo Cd depositado se dissolve
na posterior varredura linear, alcancando-se patamares em que nao se tem mais Af,
mesmo que 0s potenciais sejam favoraveis a dissolucédo. Na Tabela 4 sdo resumidos
as observagdes que permitem ilustrar melhor a diferenga entre a Af de deposicéo e Af
de dissolugéo, além das AQ associadas aos processos da Figura 27. Nessa tabela,
observa-se que apenas apos tda = 80 s, a Afdissolugao S&€ mantém negativa (-4,77 Hz),
indicando que ainda ha Cd depositado. Além disso, apos esse tq a diferenca entre a
carga depositada e a carga de dissolucédo se torna mais significativa. A respeito dos
valores de Af e de carga com o aumento do tempo € observado que esses ndo seguem
uma tendéncia, o que pode estar associado a alteracdo da superficie do filme apds a
limpeza da célula eletroquimica usada para a mudanca da solucéo de Te para a que

contenha Cd.

Tabela 4 - Parametros obtidos a partir da andlise do estudo de redissolucdo com
cronoamperofrequenciometrias e voltafrequenciometrias de varredura linear mostradas na Figura 27.
Tempo Carga de Afdeposicao Carga de Afdissolugso
(s) deposicao (C) (H2) dissolucédo (C) (H2)

0 nao medido 0,14 0 1,68
20 -2,13E-5 -0,58 1,32E-5 1,43
40 -4 ,44E-5 -3,52 1,78E-5 1,10
80 -3,59E-5 -8,93 1,90E-5 4,77
160 -3,39E-4 -26,3 2,86E-5 -20,5
320 -2,10E-4 -23,8 3,30E-5 -17,3

Figura 28 - Cronoamperofrequenciograma para a deposicao otimizada de Te sobre Au em HNOs 0,10
mol L1+ Te02 1,0 x 102 mol L™ em Eq=-0,20 V a 20 °C. As linhas sélidas (==) estdo relacionadas a
Ai, enquanto as linhas pontilhadas (- - -) a Af.
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O estudo de redissolugdo em Ed = -0,50 V é mostrado na Figura 29 e
sumarizado na Tabela 5. Apenas em ts = 0 s, a Afdeposicao = Afdissolucao € todo Cd
depositado se dissolve. Em tempos iguais a ta« = 20 s ou maiores, a Afdissolugso S€
mantém negativa ao fim da voltafrequenciometria e ha o deslocamento de Epo como
ja discutido anteriormente na Figura 23. Na Tabela 5 estdo dispostos os valores de Af
de deposicao e dissolugdo, assim como as cargas relacionadas a esses processos
nos respectivos tempos. Assim como explicado anteriormente para o estudo realizado
em Eq = -0,30 V, esses valores ndo seguem uma tendéncia, o que foi associado a
modificacdo da superficie do filme de Te apds a limpeza entre a troca de solucdes.
Comparado ao estudo realizado em Eq4 = -0,30 V, em Eqd=-0,50 V os valores de Af
se tornam mais negativos, indicando maior quantidade de massa depositada. Além
disso, enquanto em Eq = —0,30 V os valores atingem um patamar de Af na varredura
de dissolucéo, em Ed = —0,50 V esse comportamento ndo € observado. No entanto,
em ambos os Ed, 0s valores de carga de deposi¢cao sdo maiores que os de dissolugao,
0 que pode indicar a ocorréncia de processos concomitantes a DRS ou que o Cd
depositado ndo se dissolve completamente apds se difundir no f-Te. Todavia, deve-
se ter cautela ao comparar os valores oriundos da deposi¢cdo com a dissolucéo por

serem fenbmenos ocorrendo em escalas de tempos muito distintas.
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Figura 29 - A esquerda estdo os cronoamperofrequenciogramas em Eq=-0,50 V com alterac&o de tq
(em cada linha) e a direita os voltamogramas de varredura linear com Af obtidos a 100 mV s em HNOs
0,10 mol L™t + Cd(NOs)2 1,0 x 102 mol L* e a 20 °C. As linhas sélidas (=) estdo relacionadas Ai,
enquanto as linhas pontilhadas (- - -) a Af. Em cada tq foi utilizado uma replicata de f-Te otimizado e a
voltafrequenciometria foi consecutiva a cronoamperofrequenciometria.
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Tabela 5 - Parametros obtidos a partr da analise do estudo de redissolugdo com
cronoamperofrequenciometrias e voltafrequenciometrias de varredura linear mostradas na Figura 29.

Tempo Carga de Afdeposicao Carga de Afdissolugso

(s) deposicéo (C) (Hz) dissolugéo (C) (Hz)
0 nao medido 0 5,95e-4 0

20 -0,00288 -320,58 7,48E-4 -224,14
40 -0,00311 -347,35 8,52E-4 -244,18
80 —-0,00228 -245,61 5,44E-4 -179,32
160 —-0,00250 -278,30 5,42E-4 -212,60
320 —-0,00298 -317,17 5,66E—4 —247,59

Uma vez que as velocidades de varredura usadas nas voltafrequenciometrias
de varredura linear nos estudos de redissolucdo poderiam ser muito rapidas, néo
possibilitando a dissolu¢cdo do Cd no tempo do experimento, planejou-se outro estudo
com cronoamperofrequenciometrias de deposicao e posterior dissolucdo com tempos
de polarizagéo iguais para ambos processos. Esse estudo foi realizado para ambos
Ed (0,30 V e -0,50 V), em que inicialmente polarizava-se por 10 s o f-Te em um
potencial onde nenhum processo ocorria (Eqd = 0,28 V), posteriormente aplicava-se o
Edq de interesse por 320 s e o potencial de dissolugéo 0,25 V pelo mesmo tempo. Os
resultados podem ser observados na Figura 30, em que a dissolucdo por
cronoamperofrequenciometria atinge patamares nos quais as Afdissolucao (Afdissolucao =
—22Hz em Eq=-0,30V e =-250 Hz em Eq=-0,50 V) se mantém negativas indicando
gue o Cd depositado é parcialmente dissolvido e que, em Eq¢ = -0,50 V, uma
guantidade expressiva se mantém depositada no f-Te. Dessa forma, com base em
todos os estudos realizados € possivel dizer que em ambos potenciais ocorre difusao
de Cd para o interior do f-Te, 0 qual ndo se dissolve posteriormente. Além disso, pode-
se dizer que o mecanismo de deposicao de Cd se difere entre os Ed de -0,30 e
-0,50 V.
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Figura 30 - Cronoamperofrequenciogramas de deposicdo e dissolucdo com Af para f-Te em HNOz 0,10
mol L1+ Cd(NOs)2 1,0 x 102 mol L™, a 20 °C. Em ambos cronoamperofrequenciogramas aplicou-se
inicialmente o potencial de 0,28 V por 10 s, em que nao ocorriam processos faradaicos. Apos isso, para
a deposicdo de Cd sobre o f-Te aplicou-se em (a) 0 Ea=-0,30 V e em (b) 0 Ea= -0,50 V por 320 s.
Posteriormente, em ambos estudos foi aplicado 0,25 V por 320 s para a dissolu¢do do Cd. As linhas
sélidas (=) estdo relacionadas a Ai, enquanto as linhas pontilhadas (- - -) a Af.
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A fim de investigar a influéncia do Ed e do td na modificacdo do f-Te com ad-
atomos de Cd, também foram realizadas analises de XPS para definir a composicao
da amostra, os estados de oxidacdo dos componentes e a concentracdo nominal na
superficie do substrato. Isso porque o XPS tem uma penetracdo de até 10 nm na
superficie da amostra, logo, podem ser obtidas informacfes interessantes quanto a
difusdo dos ad-atomos de Cd no f-Te. Nessas analises foram feitas comparacdes da
variacao de tade 320 s (C1) para 1800 s (C2) no E4=-0,30 V, assim como da alteragéo
do Eq = -0,30 V para -0,50 V (C3), mantendo o tq constante e igual a 1800 s. Os
espectros de varredura amplas (surveys) foram obtidos para os filmes nas trés
condi¢cbes e sdo mostrados na Figura 31a. Neles sao exibidas as regides associadas
a cada elemento presente na amostra. A partir dos dados obtidos pelo survey podem
ser realizadas correlagbes com os espectros de alta resolugéo na regido de Cd 3d e
Te 3d, apresentados na Figura 31b e Figura 31c, respectivamente. Além disso, a
Tabela 6 sumariza a composicao atdbmica calculada relativa aos elementos Cd e Te
presentes no f-Te apos a DRS do metal nas trés condi¢cGes obtidas pela analise do
survey. Com relagédo a influéncia do ta no Ed = —0,30 V, observa-se nos espectros da
regido de energia do Cd 3d, que o filme C1, modificado com o menor t4, Ndo apresenta
picos nessa regido, enquanto em C2 ha em 405,3 eV e 412,1 eV picos atribuidos a
Cd 3ds2 e Cd 3ds2, respectivamente, 0s quais sao caracteristicos do elemento com
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numero de oxidacéo igual a Cd?*.123-125> Além disso, nota-se que a baixa quantidade
de Cd depositada ao longo de 320 s em C1 nao foi suficiente para ser detectavel,
tornando-se aparente com tas = 1800 s em C2. Ao mudar o Ed4, ndo ocorrem
deslocamentos significativos nos picos da regido de Cd 3d no filme C3, localizados
em 405,1 eV para Cd 3dsz2e 411,8 eV para Cd 3ds2, e também atribuidos a Cd?*.123-
125 Apesar disso, conforme a Tabela 6, ha uma variacédo significativa da composicédo
nominal de Cd em C3, que aumenta de 0,86% (em C2) para 55,1%, 0 que corrobora
os resultados microgravimétricos que também atestam a influéncia do Eq na taxa de
deposicdo. Esse aumento pode estar associado a disponibilizacéo de sitios ativos de
Te apoés a difusdo dos ad-atomos de Cd que recobriam a superficie. Com relagéo a
regido de energia de Te 3d, C1 e C2 apresentam picos em 573,3 e 583,7 eV que estao
relacionados, respectivamente, as bandas Te 3dsz e Te 3dsz presentes nas espécies
que contenham Te® e Te?~. Além desses, também séo observados os picos Te 3ds2
em 576,5 eV e Te 3ds2 em 586,9 eV, sendo ambos associados a ligacdo Te-O na
espécie Te02.123126 Com a mudancga no Eq, ha em C3 um deslocamento dos picos Te
3ds2 e Te 3ds2 para menores valores de energia de ligacdo se comparado a C2,
deslocando-se respectivamente para 572,6 eV e 582,9 eV e também ha diminuicédo
dos picos associados a Te-O, comportamentos que sugerem a formacdo da liga
CdTe.*?’

Em C1 e C2, ambos com Eq = —0,30 V, observa-se a presenca de TeO2 na
superficie do filme e a relativa baixa concentracdo de Cd depositado (em C1 nédo foi
detectavel e C2 apresentou a composicao de 0,86% conforme apresentado na Tabela
6), corroborando com os dados microgravimétricos. Acredita-se que iSso se deve a
relativa baixa taxa de deposicédo de Cd nesse potencial ocasionada pela presenca de
TeO:2 na superficie do filme. Ao se usar Eq = —0,50 V, a camada de TeO2 deve ter se
reduzido concomitantemente com a reducédo de Cd e sua incorporac¢éo no filme como
CdTe. J& que ambos os estados de oxidacédo do Cd (Cd® de Cd?*) emitem fotoelétrons
nas mesmas energias, a diferenciacéo entre eles torna-se complexa de ser executada.
No caso da analise realizada com as amostras desse estudo é ainda mais dificil, visto
gue as dimensdes das amostras eram diminutas (0,5 x 0,5 cm) e a fita de carbono
utilizada para fixa-las ficou exposta durante a analise. Por isso, a quantidade relativa
de O e C nas amostras sao elevadas e pelo mesmo motivo a quantidade de O nao

pode ser estimada para uma correlacdo com a formacdo de CdO e TeO2. Essa
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ferramenta poderia ser mais Util se a amostra fosse preparada em um substrato maior
e com o0 uso de decapagem ibnica. Por esse motivo, optou-se por calcular a
composi¢cdo nominal relativa somente aos dois elementos, conforme mostrado na
Tabela 6.

Figura 31 - Espectros de XPS dos filmes obtidos nas condi¢des C1 (linha preta, ta= 320 s e E4=-0,30
V), C2 (linha vermelha, ta= 1800 s e E4=-0,30 V) e C3 (linha azul, ta= 1800 s no Eq«=-0,50 V) (a) com
varreduras amplas e composicdo atbmica, (b) com varredura da regido elementar individual Cd 3d ou
(c) Te 3d.
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(c)

Te 3dg,

573,3

572,6
e

Intensidade (a.u.)

—2cC1
—2C2
—C3

600 595 590 585 580 575 570 565
Energia de ligacao (eV)

Tabela 6 - Composicao atdmica dos elementos presentes no f-Te apos a DRS de Bi nas amostras C1
(ta=320s e Eqa=-0,30 V), C2 (ta= 1800 s e Ea=-0,30 V) e C3 (ta= 1800 s e E4= —0,50 V).

Composicdo atdbmica (%)

Amostra

Te 3dsp Cd 3ds2
C1 100 nao detectado
C2 99,1 0,86
C3 449 55,1

Os filmes modificados com Cd em ambos os potenciais também foram
caracterizados utilizando DRX (Figura 32a) e espectroscopia micro-Raman (Figura
32b) visando verificar se h4 mudanca na cristalinidade do f-Te e em sua estrutura
cristalografica, como surgimento de novas fases. Com relacdo a andlise dos
difratogramas de DRX, os f-Te modificados com Cd obtidos nos dois potenciais sdo
cristalinos e apresentaram picos referentes a Te (ficha JCPDS 36-1452) e Au (JCPDS
4-784), ndo havendo presenca de outras fases provenientes do precursor metalico,
como observado pela comparacédo com as fichas de Cd (ficha JCPDS 5-674) e CdTe
(ficha JCPDS 15-770). O fato de ndo serem observadas fases referentes a presenca
de Cd ou a formacao de CdTe n&o significa que estes ndo estejam presentes, mas
pode estar associado as caracteristicas dos depdsitos realizados por DRS, que por
definicAo originam monocamadas, bidimensionais e que nao formam reticulos
cristalinos, logo ndo havendo difracdo. Nesse caso, para a formacdo do telureto
indicado pelas analises de XPS, principalmente no Eq4 = —0,50 V em que a taxa de
deposicao € maior, provavelmente a difusdo de ad-atomos de Cd é rasa se comparada
a espessura da camada do f-Te, pode ndo ser uniforme e ndo formar reticulos
cristalinos do composto CdTe. Assim ndo sdo observadas fases dessa espécie nos

difratogramas de raios-X. As mesmas constatacoes sdo feitas para as
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espectroscopias de micro-Raman dos f-Te modificados em ambos os potenciais, nas
quais ndo foram encontradas diferencas entre eles e o f-Te ndo modificado. Como
pode ser observado na Figura 32b, tanto o f-Te modificado com Cd empregando Ed=
—0,30 V (linha vermelha) ou E4 = -0,50 V (linha roxa) apresentam os mesmos modos
de vibrag&o que para o f-Te puro (linha preta), sem deslocamentos, a citar o modo de
vibracdo A1 em 124 cm~, modos E degenerados E(1) em 97 cm e E(2) em 143 cm™

e 0 modo harménico de segunda ordem de E em 268 cm~1,110.113,114

Figura 32 - (a) Difratogramas de raios-X e (b) espectros micro-Raman obtidos para o f-Te sobre Au
otimizado puro (linha preta) e modificado pela DRS de Cd em meio de HNOz 0,10 mol L™ + Cd(NOs):
1,0 x 102 mol L1, E4—0,30 V (linha vermelha) e —0,50 V (linha roxa), t¢ 1800 s, a 20 °C.
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Além dos estudos acerca da cristalinidade dos f-Te modificados pela DRS de
Cd também foi avaliado por MEV se houve mudancas na morfologia do filme apds a
deposi¢cao do metal nos Edestudados (—0,30 V e —-0,50 V), em que as imagens obtidas
sdo mostradas na Figura 33. Enquanto o f-Te puro apresenta em sua morfologia
estruturas de nanobastdes, ao depositar Cd por DRS em sua superficie, algumas
alteracdes sao observadas. Empregando o Eq4=-0,30 V na DRS de Cd, o filme torna-
se compacto e ndo se observam nanobastdes. J4 usando o Eq = —-0,50 V para
deposicao do metal, ha a presenca dessas estruturas aparentemente mais definidas,
provavelmente pela formacdo de CdTe superficial ou a formacdo de gas H2Te que
leva ao desprendimento de Te fracamente adsorvido a superficie. Com relacdo a essa
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mudanca da morfologia pela deposicdo de Cd por DRS, comumente ndo se esperaria
que ela se alterasse dessa maneira, visto que por definicAo em DRS se deposita
pouca quantidade de material (limitada a uma monocamada, a nivel atémico).
Entretanto, como j& apontado na discussdo anterior com resultados de outras
técnicas, a DRS de Cd sobre f-Te se apresenta mais complexa, uma vez que ao se
difundir para o f-Te, novos sitios ativos sdo disponibilizados e mais Cd pode ser
depositado para se difundir. Esse mecanismo deve causar uma reconstrucdo da
superficie do substrato a medida que o Ed € mantido. Além disso, outras reacdes
podem estar ocorrendo em conjunto com a DRS, tais como a formacdo de HzTe e

CdTe, alterando assim a superficie do filme.

Figura 33 - Imagens de MEV para (a) f-Te sobre Au otimizado puro e modificado pela DRS de Cd em
(b) Ea=-0,30 V ou (c) Eq = 0,50 V. Deposicao por 1800 s em meio de HNOs 0,10 mol L + Cd(NO3):
1,0 x 102 mol L™, a 20 °C.

(b)

5.1.2 Estudo da deposicédo de Bi sobre f-Te

Na Figura 34 sédo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos para o
substrato de Te em solucdo contendo Bi®* (em azul), os quais exibem diferencas
consideraveis quando comparados com os voltamogramas ciclicos do filme de Te em
HNOz 0,10 mol L™ (em preto). Para o f-Te em &cido nitrico ndo sdo observados
processos faradaicos na faixa de potencial estudada. No entanto, quando este esta
em solucdes contendo Bi®*, nota-se o aparecimento dos pares redox A1 e Az (Figura
34a) e, Bie B2quando a varredura é realizada no sentido de potenciais mais negativos
que 0,00 V (Figura 34b). Ambos os processos de reducdo estdo em potenciais mais
positivos que o calculado anteriormente para o potencial de equilibrio do Bi®*/Bi°
(Enernst = —0,087 V). No entanto, as correntes observadas para 0s processos B1 e B2

sado muito mais intensas do que as dos processos A1 e A2, 0 que pode indicar a
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ocorréncia de deposicdo nernstiniana em Bl e DRS em Al, sendo as dissolucbes
observadas em B2 e A2, respectivamente. Tanto para o substrato de Au, quanto o
filme de Te, a DM do Bi ocorre em potenciais mais positivos do que o previsto. Quando
comparada ao comportamento eletroquimico sobre o substrato de Au, constata-se que
a DRS do Bi sobre o f-Te ndo apresenta multiplos processos de reducéo e oxidacao

definidos.

Figura 34 - Voltamogramas ciclicos a 5 mV s e 20 °C para o f-Te em (=) HNO3 0,10 mol L' e em
HNO3 0,10 mol L™ + Bi(NO3)3 1,0 x 102 mol L™ em diferentes Ein. A seta («) indica o inicio e sentido
da varredura de potenciais.
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E possivel observar também que ocorre o deslocamento do Epr de A1 & medida
que potenciais onde ocorre a DM sao aplicados, além do aumento da carga de
oxidacao do processo em A2. Pensando nisso, realizou-se o estudo de redissolucéo
nesses potenciais, para avaliar se uma possivel difusdo do bismuto para o interior do
filme estaria relacionada a isso. Esse estudo também auxilia a identificar em qual
potencial ocorre somente a DRS de Bi. Os resultados obtidos podem ser vistos na
Figura 35. Em Eq = 0,00 V ainda nédo h& estabilizacdo das cargas associadas aos
processos com o tempo, pois nesse potencial provavelmente ainda nao foi atingido o
recobrimento maximo de uma monocamada. Acredita-se que o recobrimento maximo
da monocamada € atingido com Eq4 =-0,03 V, pois ndo se observam variagdes no
processo de dissolucdo ao longo do estudo. Logo, como ha estabilizacdo da carga
com o ta nesse Ed, isso indicaria que n&o ocorre difusédo dos ad-atomos para o interior
do filme. Entretanto, estudos anteriores usando a MECQ do bismuto em filmes de Se

evidenciaram que ocorre uma pequena difusao de seus ad-atomos e que a dopagem
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do filme por DRS ocorre superficialmente.?! Dessa forma, para compreender melhor
esse fendbmeno também se utilizou essa ferramenta a fim de investigar a deposicao

dos ad-atomos de Bi sobre o filme de Te.

Figura 35 - Voltamogramas lineares a5 mV s e 20 °C da dissolucdo de Bi sobre f-Te apds polarizagcédo
por diferentes t« em Eq 0,00 V, -0,03 V e —-0,05 V. As setas indicam o sentido da varredura.
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Inicialmente, realizou-se um experimento polarizando por 80 s o f-Te em
solugdo contendo precursor de Bi** em diferentes Eq a fim de observar a Af. O
cronoamperofrequenciograma obtido pode ser visto na Figura 36. Comparando os
potenciais empregados com aqueles no voltamograma da Figura 34 e aos Ed do
estudo de redissolucao da Figura 35, sabe-se que a deposicao de Bi se inicia em
+0,15V e que até —0,03 V ocorre a DRS. Observando o cronoamperofrequenciograma
€ possivel notar o inicio da deposic¢éo de Bi em 0,00 V com uma diminuigdo expressiva
da Af seguida de sua relativa estabilizagédo até Eq = —0,04 V, onde se tem Af = -77,9
Hz. Ja em —-0,05 V, ha um novo aumento da quantidade de Bi depositado evidenciado
pela diminuicdo brusca da Af, sem indicios de estabilizacdo da mesma no intervalo de

tempo estudado e mantendo uma taxa média de deposicdo de -0,87 Hz s. Esse
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comportamento é tipicamente atribuido a deposi¢céo nernstiniana de Bi e corrobora os
estudos voltafrequenciométricos e de redissolucdo realizados anteriormente que
definiram esses potenciais como DM. Em Ed = -0,10 V observa-se a continuacao da
deposicao macica do metal, porém com taxa de deposi¢cdo mais acentuada (-4,37 Hz
s™).

Figura 36 - Cronoamperofrequenciograma com Af para a deposicdo de Bi sobre f-Te em HNOs 0,10
mol L + Bi(NOs)z 1,0 x 103 mol L. As linhas sélidas (=) estao relacionadas a Ai, enquanto as linhas

pontilhadas (- - -) a Af. As linhas pretas verticais indicam cada salto de Eq vs ECS; em Eq= 0,28 V 0 tq
aplicado foi de 10 s, para os demais Eq usou-se 80 s.
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Para complementar os estudos realizados até aqui foram realizadas
voltafrequenciometrias ciclicas, conforme mostrado na Figura 37. O Einv foi limitado
até o potencial de —0,03 V, garantindo uma faixa de potenciais dentro do limite da DRS
de Bi sobre f-Te. No estudo foram feitos quatro ciclos de varredura, sendo que na
Figura 37a encontram-se apenas o ciclo do f-Te em eletrélito suporte HNOz 0,10 mol
L-* (linha cinza) e o primeiro ciclo de varredura da solugéo contendo Bi®* (linha azul);

enquanto na Figura 37b sdo mostrados todos os ciclos de varredura na solugdo com
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precursor. Na Figura 37a, observa-se que o voltafrequenciograma ciclico de f-Te em
eletrdlito suporte ndo apresenta processos faradaicos ao longo da varredura, os quais
possuem Af = —0,9 Hz. Quando ha precursor de Bi em solucéo, os processos de
oxirreducdo Ai e Az ocorrem, associados ao ganho de massa e perda,
respectivamente. Em A1, a Af se torna negativa a partir de 0,0 V, atingindo o maximo
de ganho de massa de = —22,0 Hz ao retornar para esse potencial. Apos isso, o f-Te
comeca a perder massa lentamente e entdo em ~0,10 V observa-se um aumento da
taxa de perda de massa coincidente com o processo Az atribuido a dissolucéo do Bi
depositado anteriormente em A1. Ao final da varredura ciclica a Af retorna ao valor de
frequéncia inicial. Esse retorno de frequéncia indica que tudo o que esta sendo
depositado se dissolve posteriormente. Com o aumento dos ciclos, como mostrado na
Figura 37b, nota-se que o processo com Epr=0,00 V fica mais definido e a Af se torna
mais negativa nas regibes onde ocorrem 0s processos faradaicos, além de A:
apresentar aumento de corrente anddica. Observa-se também que no 3° ciclo a Af

inicial ndo € igual a final.

Figura 37 - Voltafrequenciogramas ciclicos a 5 mV s, com Einv = -0,03 V a 20 °C para o f-Te em (a)
(=) HNO3 0,10 mol L* e a (==) 12 varredura em HNOs 0,10 mol L + Bi(NOz)s 1,0 x 103 mol L™1; em
(b) (=) a 12, (==) 22, (==) 32 e (=) 42 varredura em HNOz 0,10 mol L™ + Bi(NOs)z 1,0 x 102 mol L™%. As
linhas solidas estao relacionadas a Ai, enquanto as linhas pontilhadas a Af nas respectivas condig¢oes.
As setas indicam o inicio da varredura («).
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Com base no comportamento voltafrequenciométrico observado para a
deposicao e dissolugéo de Bi sobre o f-Te pode-se elaborar algumas hipoteses: (i) nos
dois primeiros ciclos ndo ha difusdo de Bi, pois Afiniciat = Affinal, OuU (ii) nas duas

varreduras iniciais, o Bi se difunde, mas uma vez que a velocidade de varredura
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empregada no experimento é lenta (5 mV s™), o tempo favorece a dissolugéo de tudo
o que se difundiu anteriormente e (iii) ao longo desses ciclos, assim como para o Cd,
acontece a ativacdo da superficie de Te apds a reducdo de TeO: superficial, que
expde novos sitios de Te elementar e que posteriormente sdo recobertos por ions Bi®*.
No entanto, apenas com base nesses resultados n&o se pode concluir como ocorre o
mecanismo de deposicédo desse metal sobre o f-Te.

Com o objetivo de melhor investigar a DRS de Bi sobre o semicondutor também
foram realizados os estudos de redissolucdo concomitantes aos microgravimétricos,
conforme mostrado na Figura 38 com os resultados sumarizados na Tabela 7. De
acordo com a Figura 38, nota-se que em Eq = —0,03 V observa-se uma estabilizacdo
da Af somente apd6s 50 s do inicio da DRS de Bi, o que fica mais claro para t¢ > 80 s.
Ja a Af final, isto €, apds a varredura de dissolucao, se mostra negativa para todos os
td, 0 que pode vir a indicar a ocorréncia de difusdo de ad-atomos de Bi. Entretanto, na
Tabela 7 nota-se que a diferenca entre as cargas de deposicado e dissolugdo é
pequena, em contraste com o que foi observado para a DRS de Cd sobre f-Te, onde
se verificou cargas de deposi¢ao 5 vezes maiores que as de dissolucdo. Entretanto,
ainda assim as Afdissolucao desse metal se mantém negativas ao fim da varredura,
indicando que o Bi permanece depositado, atingindo valores de Afdissolugao = —41, Hz
para ts = 320 s. Apenas em tq = 0 s, a Af atinge um patamar de dissolugao constante

de -5,10 Hz. Nos demais, esse platd ndo é atingido.
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Figura 38 - A esquerda estdo os cronoamperofrequenciogramas em Eq=-0,03 V com alteracéo de tq
(em cada linha) e a direita os voltafrequenciogramas de varredura linear obtidos a 100 mV st em HNOs3
0,10 mol Lt + Bi(NOz)z 1,0 x 102 mol L. As linhas sélidas (=) estdo relacionadas Ai, enquanto as
linhas pontilhadas (- - -) a Af. Em cada tq foi utilizado uma replicata de f-Te otimizado e a
voltafrequenciometria foi consecutiva a cronoamperofrequenciometria.
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Tabela 7 Parametros obtidos a partir da andlise do estudo de redissolucdo com
cronoamperofrequenciometrias e voltafrequenciometrias de varredura linear mostradas na Figura 38.

Tempo Carga de Afdeposicao Carga de Afdissolugao
(s) deposicéo (C) (Hz) dissolucao (C) (Hz)

0 ndo medido -1,53 5,68E-5 -5,10
20 -6,16E-4 —75,5 4,59E-4 -17,3
40 -5,92E-4 -93,4 4,40E-4 -25,1
80 —-6,42E-4 -81,9 3,63E-4 -25,7
160 -7,51E-4 -82,1 4,43E-4 -15,0

320 -8,40E-4 -123,7 5,47E-4 -41,0

A fim de investigar se a dissolugdo atinge um platdé de Af caso o tempo de
dissolucdo fosse maior, uma vez que o f-Te permanece por mais tempo sendo
polarizado na deposi¢do de Bi na posterior dissolu¢cdo do metal, planejou-se outro
estudo com cronoamperofrequenciometrias com tempos de polarizagdo iguais para
ambos 0s processos. Assim como para o estudo com o Cd, inicialmente polarizou-se
por 10 s o filme semicondutor em Eq= 0,28 V. Posteriormente, para a deposi¢ao do Bi
em DRS, o f-Te foi polarizado por 320 s no E4=-0,03 V e para dissolu¢cdo em 0,25 V
pelo mesmo tempo. Os resultados podem ser observados na Figura 39.
Diferentemente dos estudos de redissolugdo empregando voltafrequenciometria de
varredura linear, o estudo com o cronoamperofrequenciograma mostra que a
Afdissolugao chega em um patamar em que o Bi ndo se dissolve mais em que Afuissolucso
=~ -18,0 Hz, dessa forma indicando a ocorréncia da difusdo de Bi no f-Te. Todavia, a
analise de XPS discutida a seguir mostra a possibilidade de outro mecanismo de

deposicgao.



103

Figura 39 - Cronoamperograma de deposicao e dissolugdo com Af para f-Te em HNO3 0,10 mol L1 +
Bi(NOs)s 1,0 x 103 mol L™, a 20 °C. Inicialmente, aplicou-se o potencial de 0,28 V por 10 s, em que
nao ocorriam processos faradaicos. Apés isso, para a deposicdo de Bi em regime de subtensdo sobre
o f-Te aplicou-se 0 Eq = —0,03 V por 320 s. Posteriormente, foi aplicado 0,25 V por 320 s para a
dissolucdo do Bi. As linhas sélidas (==) estédo relacionadas a Ai, enquanto as linhas pontilhadas (- - -) a
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Realizados os estudos voltamétricos e microgravimétricos para compreender a
DRS de Bi sobre o f-Te, foram também realizadas analises de XPS nos filmes
modificados com esse metal a fim de avaliar a influéncia do ta na modificacéo do f-Te
com ad-4tomos de Bi na composicdo, bem como os estados de oxidacdo dos
componentes e a concentragcdo nominal. Nessas analises foram feitas comparacfes
da variacdo de ts de 320 s (B1) para 1800 s (B2) no Eq = —0,03 V, definido
anteriormente como DRS de Bi. Os espectros de varredura amplas (surveys) obtidos
para os filmes modificados nas duas condi¢cbes sédo mostrados na Figura 40a, os quais
contém as regifes dos elementos presentes. A partir dos dados obtidos pelo survey
podem ser realizadas correlagbes com os espectros em alta resolugéo na regido de
Bi 4f e Te 3d, apresentados na Figura 40b e Figura 40c, respectivamente. E possivel
observar que para ambos os filmes modificados, os espectros de XPS na regiao de Bi
4f apresentam dois picos em 159,2 e 164,5 eV, respectivamente, atribuidos as
componentes Bi 4f72 e Bi 4fs2 de Oxidos de Bi.'?® Ndo se sabe, no entanto, se a
formacédo dessa substancia ocorre durante a polarizagao do eletrodo de trabalho ou
depois de despolarizado. Os dados obtidos pelo XPS relativos a porcentagem atdomica
dos elementos presentes no filme ndo possibilitaram, no entanto, a contabilizacdo do
O correspondente a parcela dos 6xidos de Bi, pois a dimensdo das amostras eram

diminutas, tais quais para aquelas contendo Cd e a fita utilizada para fixa-las no porta-
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amostra ficou exposta durante a analise. Dessa forma, a quantidade relativa de O e C
se mostram elevadas e nao possibilitou a estimativa da quantidade de O referente a
formacao de oxidos de Bie TeO2. Sendo assim, contabilizou-se apenas a quantidade
de Bi e Te presente na amostra, sumarizada na Tabela 8.

Enguanto isso, o espectro de XPS em alta resolucéo na regido do Te 3d mostra
a presenca de dois picos em 576,1 e 586,6 eV, atribuidos a espécies de TeO: e dois
picos em 572,9 e 583,4 eV, associados a Te.1?° Para a amostra B2 é observado um
maior carater metalico do filme de Te, ja que a raz&o entre os picos TeO2/Te® é menor
para essa amostra, 0 que sugere que o0 Bi depositado protegeu a superficie do
semicondutor da oxidacdo pelo contato com oxigénio atmosférico. A analise de ambos
0s espectros ndo sugeriu a formacgéao de liga Bi2Tes, pois ndo foram observados picos
associados a ela, tais como Bi 4f72 e Bi 4fs2 em 157,2 e 162,5 eV, respectivamente.
130.131 34 a respeito da composicdo atémica de Bi, mesmo com o t¢ maior, os valores
de B1 e B2 foram semelhantes, o que mostra que o Eq usado € DRS. Isso pode ser
afirmado, pois se o Bi fosse depositado em Ed na regido de DM poderia depositar
sobre si mesmo, 0 que consequentemente aumentaria drasticamente a sua
porcentagem atdomica. Além disso, esse comportamento também fornece evidéncias
de que a difusdo dos ad-atomos € muito pequena. Logo, a deposi¢cdo da DRS do Bi
causa a saturacdo da superficie do f-Te com ad-a&tomos do metal e devido a
ineficiéncia da difusdo solida de Bi para o interior do filme semicondutor ndo ha
aumento significativo da porcentagem de Bi na superficie do f-Te em funcé&o do ta.
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Figura 40 - Espectros de XPS dos filmes obtidos nas condi¢des B1 (linha preta, t¢s= 320 s e Ea«= -0,03
V) e B2 (linha vermelha, t« = 1800 s e Eq4=-0,03 V) (a) com varreduras amplas e composi¢ao atdbmica,
(b) com varredura da regido elementar individual Bi 4fou (c) Te 3d.
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Tabela 8 - Composicao atdmica dos elementos presentes no f-Te apés a DRS de Bi nas amostras B1
(ta=320se Eqa=-0,03V) e B2 (ta= 1800 s e E4«= -0,03 V).

Composicdo atdmica (%)

Amostra

Te 3dse2 Bi 4f
B1 81,51 18,49
B2 87,65 12,35

De acordo com o discutido para a deposicdo do Bi em regime de subtenséao
sobre f-Te, parece que o mecanismo de deposicdo pode passar pela formacéo de

oxidos de bismuto, além da DRS desse metal. Isso explicaria a observacdo de Af
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negativas para todos os tq ao final da voltafrequenciometria de redissolugdo da DRS
de Bi mostrados na Figura 38 e na Tabela 7. No entanto, ainda ndo esta claro o
momento em que esses 6xidos de bismuto sdo formados, se durante a DRS do metal
ou a dissolucdo. Embora os resultados de XPS indiqguem a sua formacéo durante a
DRS do metal, eles podem ter sido formados pela exposicdo da amostra a atmosfera
ambiente. Por outro lado, os voltafrequenciogramas de redissolu¢céo ndo sdo capazes
de diferenciar a formacdo desses Oxidos durante a DRS ou redissolucdo de Bi.
Estudos mais detalhados e em atmosfera controlada séo necessarios para responder
satisfatoriamente essa questao.

Apos a realizacao das andlises de XPS, os filmes modificados com Bi pela sua
DRS ou DM foram caracterizados utilizando DRX (Figura 41a) e espectroscopia micro-
Raman (Figura 41b) visando verificar se ha surgimento de novas fases e alteragcdes
na estrutura cristalina do f-Te. A analise dos difratogramas de DRX do f-Te
modificados com Bi por DRS mostra que esse se mantém cristalino e apresenta
apenas picos referentes a Te (ficha JCPDS 36-1452) e Au (JCPDS 4-784), ndo sendo
identificadas outras fases provenientes do precursor dopante a partir da comparacao
com as fichas de Bi (ficha JCPDS 85-1329) e Bi2Tes (ficha JCPDS 15-863), assim
como para o depdsito de Cd por DRS sobre f-Te. Conforme discutido anteriormente,
isso ndo significa que Bi ndo esteja depositado sobre o f-Te, mas associa-se as
caracteristicas dos depositos realizados por DRS, que ndo possibilitam a difracéao.
Contrario a isso, para a DM de Bi sobre f-Te em Eqd = -0,10 V observa-se dois picos
em = 44,08° e 44,41°, que devido a proximidade dos picos ndo se pode atribuir ao
pico (015) do Bi metélico (conforme ficha Bi JCPDS 85-1329) ou aos picos (0015) e
(116) do BizTes (ficha JCPDS 15-863). Com relagdo as espectroscopias de micro-
Raman dos f-Te modificados por DRS (linha vermelha) ou DM (linha roxa), ndo foram
encontradas diferencas entre eles e o f-Te ndo modificado, como pode ser observado
na Figura 41b. Ambos apresentaram os mesmos modos de vibragdo que para o f-Te
puro (linha preta), sem deslocamentos, como o modo A1 (124 cm™), os modos E
degenerados E(1) (97 cm™) e E(2) (143 cm™) e 0 modo harmonico de segunda ordem

de E (268 cm™1).110.113.114
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Figura 41 - (a) Difratogramas de raios-X e (b) espectros micro-Raman obtidos para o f-Te sobre Au
puro nas condi¢Bes otimizadas (linha preta) e modificado com Bi a 20 °C por meio de sua DRS Ed =
—-0,03 V (linha vermelha) ou pela DM com Eq=-0,10 V (linha roxa), t« 1800 s, em meio de HNO3z 0,10

mol L1+ Bi(NO3)3 1,0 x 1073 mol L.
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Além desses estudos, também foi avaliado por MEV se houve mudancas na
morfologia do f-Te apos a DRS e a DM de Bi nos Ed estudados (-0,03 V e -0,10 V).
Como pode ser visualizado na Figura 42, o filme modificado por DRS no Eq«=-0,03 V
apresenta estruturas de nanobastfes, assim como para o f-Te puro. No entanto, as
estruturas obtidas com a modificacdo aparentam ser maiores, mudanca a qual nao se
sabe estar atrelada a presenca de Bi no meio ou a outro fator. Por se tratar de uma

DRS e, portanto, limitando a deposicdo a uma monocamada, ndo se esperava essa
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modificagdo na morfologia para Eq = —0,03 V. J& a morfologia do f-Te modificado pela
DM do metal em Eq = -0,10 V se alterou completamente, em que nao se observam
mais a presenca de nanobastdes, mas sim um filme compacto com nanoporos
distribuidos ao longo da superficie. Essa mudanca esta associada a maior taxa de Bi
depositado em condi¢cdes nernstianas, que deve preencher os espacos entre 0s
nanobastdes de Te. Além disso, é possivel que esse depdsito esteja associado aos
picos = 44,08° e 44,41° no difratograma obtido para o f-Te modificado por DM.

Figura 42 - Imagens de MEV para os f-Te (a) sobre Au a 20 °C puro e modificado com Bi em (b) Eq
—-0,03 V (DRS) e (c) 0,10 V (DM) por 1800 s em meio de HNO3z 0,10 mol L™* + Bi(NOs)z 1,0 x 103 mol
L1,

c)

5.2 Comparac0Oes entre as deposicdes de Cd e Bi sobre f-Te

Algumas comparacdes podem ser realizadas entre as deposicfes dos metais,
Cd e Bi, sobre o f-Te a fim de investigar suas diferencas a partir dos resultados obtidos
ao longo desse trabalho. A comecar pelos potenciais de DRS, se observa que o Bi
apresenta como limite da DRS o potencial de —0,03 V, sendo este mais positivo que a
DRS observada para Cd em -0,30 V considerando que nesse potencial ocorre apenas
a adsorcdo de ad-atomos. Em ambos os casos se acredita que ndo ha difuséo
significativa dos ad-atomos para o interior do f-Te. Entretanto, para a DRS de Cd com
Ed = —0,50 V ocorre uma expressiva difusdo do metal para o interior do filme com
formacado de CdTe, como demostrado pelos dados voltafrequenciométricos e de XPS.
A respeito da DM, a do Bi ocorre 37 mV mais positiva do que o esperado em ~ —-0,05
V (ENemst tesrico = —0,087 V) logo apos o limite da DRS observado experimentalmente.
Ja nos estudos com o Cd néo foi possivel observar a DM, pois o potencial extrapola o
limite de estabilidade do f-Te, levando a dissolucdo do f-Te pelo desprendimento
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mecanico apos a formacgdo de H2Te(). Tais diferencas de potenciais citadas estéo

elencadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Potenciais de deposicéo calculados e observados para Cd e Bi sobre o f-Te.

Espécie EnNemst (V) EbM-obs (V) EDRs-obs (V)
cd _0.70 Extrap(_)la o limite de  —-0,30 (sem d?fuséo de ad-atomos)
' estabilidade do f-Te  -0,50 (com difusdo de ad-atomos)
Bi —-0,087 —-0,05 —0,03 (sem difuséo de ad-atomos)

Também é possivel tracar comparativos acerca da difusdo dos metais para o
interior do f-Te, conforme a Tabela 10. Como as velocidades de varredura usadas
para dissolver os metais estudados séo diferentes nos estudos de redissolucédo de
voltafrequenciometria linear, para estimar qual apresenta maior difusdo utilizaram-se
0os estudos de redissolucdo que empregaram cronoamperofrequenciometria com
tempos iguais. Sendo assim, comparando a Afdeposicao Obtida no Eq4=-0,03 V atribuido
a DRS de Bi (Af = -119,1 Hz) com aquela obtida no Eq4=-0,30 V na DRS de Cd (Af =
—-33,7 Hz) nota-se que a quantidade de ad-atomos de Bi depositada deve ser maior
gue a de ad-atomos de Cd, mesmo considerando as diferengas entre massas molares
desses metais — Cd (112,41 g mol™?) e Bi (208,98 g mol?)?52¢, Por causa das
limitacbes na conversdo da Af para a Am tais como a auséncia de informacdes a
respeito do coeficiente de sensibilidade (Cr) do CQ-Au recoberto por Te, da Aeado f-
Te e da adsor¢do simultanea ou nao de moléculas do eletrélito ou formacao de 6xidos
s6 ¢é possivel estabelecer consideragbes qualitativas acerca dos dados
cronoamperofrequenciométricos. Contudo, os valores mais negativos de Af (maior
massa depositada) para a DRS de Bi se comparado a DRS de Cd em -0,30 V séao
condizentes com a %at relativa observada com XPS para a DRS desses metais
nesses Eq4, onde se observou uma quantidade de 0,86 e 12,4% para Cd e B,
respectivamente, com tq = 1800 s. Nessas condi¢cdes de deposicdo, para ambos os
metais, acredita-se que ha deposicdo somente da DRS com saturacéo da superficie
do f-Te com ad-atomos, sem a ocorréncia de difusdo significativa desses ad-atomos
para o interior do filme. Com relagdo a Afdeposicao N0 Ed = —0,50 V para a DRS de Cd,
observa-se uma Af = —-350,9 Hz e %at relativa de 55,1%, valores significativamente
maiores que aqueles observados para a DRS de Bi em Eqd = -0,03 V. Nesse Eq ocorre

a DRS de Cd e a difusdo expressiva dos ad-atomos desse metal para o interior do f-
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Te com a formacéo da fase CdTe. A ocorréncia da difusdo solida de Cd em Eq4 =-0,50
V pode estar associada a maior energia aplicada ao sistema para promover a DRS do
metal bem como a ocorréncia de reacdes paralelas tais como reducéo do proéprio f-Te
com formagéo de H2Te, o qual posteriormente reage quimicamente com a DRS de Cd
formando CdTe. Esse mecanismo favoreceria a deposi¢do de maior quantidade de
ad-atomos de Cd, tal como observado. Portanto, embora o raio atbmico do Cd (158
pm) seja menor que o do Bi (207 pm) essa diferenca parece nao estar relacionada
com a ocorréncia de difusdo do primeiro.?>26 A mudan¢a no mecanismo de reducgéo

com ocorréncia de reacdes paralelas parece ser uma explicacdo mais plausivel.

Tabela 10 - Variagao da frequéncia durante a aplicacéo de diferentes Eqde DRS do Bi e Cd sobre f-Te
com base em estudos de cronoamperometria de deposi¢éo e dissolugéo por 320 s.

Afdeposi(;éo
Espécie Ebrs (Hz) Afdissolugao (HZz) %at relativa pelo XPS
(V) paratd= paratds=320s paratds = 1800 s
320 s
Cd -0,30 -33,7 -21,9 0,86
Cd -0,50 -350,9 -256,7 55,1
Bi -0,03 -119,1 -18,0 12,4

Outra comparacao interessante de ser realizada tange o aspecto da dissolucao
da DRS dos metais apdés a sua deposicdo por 320 s. Observa-se que apés a
dissolucdo em experimentos cronoamperofrequenciométricos a Afdissolucigo aumenta
levemente para Cd enquanto para Bi essa mudanca € drastica. Para dissolucao de
Cd a Af aumenta 11,8 Hz alcangando Af = -21,9 Hz ao final de 320 s polarizado em
0,25 V. Entretanto, para a dissolugéo de Bi a Af aumenta 101,1 Hz alcancando Af =
-18,0 Hz, nas mesmas condi¢cbes de dissolugédo. Isso mostra que a DRS de Bi
prontamente se dissolve, enquanto a DRS de Cd se dissolve parcialmente. Esse
fendmeno esta relacionado a ocorréncia lenta da difusdo de Cd para o interior do filme
em Ed = -0,30 V e sua conversao para a formacao de CdTe, o qual ndo se dissolve
completamente no potencial aplicado. Isso fica mais claro ao observar a Af da
dissolugéo da DRS de Cd depositada em Eq4 = -0,50 V, onde observa-se um aumento
de 94 Hz e uma Afdissolucao final de —256,7 Hz e mostra que tanto a formacéo de CdTe

guanto a difusdo de ad-atomos para o interior do f-Te sdo mais efetivas nesse Eua.
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Ademais a respeito da analise da cristalinidade do f-Te apds a sua modificacédo
com a DRS dos metais, tanto para Cd, quanto para Bi ndo foram observadas novas
fases associadas a compostos formados com esses metais nos difratogramas e nos
espectros de micro-Raman dos filmes obtidos. Isso porque estas técnicas de andlise
apresentam um campo de penetracdo na ordem de micrometros de profundidade, nédo
sendo eficazes para a caracterizacdo de DRS, a qual se limita a modificacdo da
superficie e que mesmo com difusdo de ad-atomos deve modificar uma espessura de
apenas nandémetros a partir da superficie exposta do substrato. Por outro lado, a
morfologia do f-Te foi alterada apds a deposi¢do dos ad-atomos. Entretanto, ndo ha
evidéncias se a alteracdo dessa propriedade ocorreu devido a presenca dos metais,
a reacdes concomitantes a deposicao destes ou a outros fatores, ndo sendo possivel
entdo tecer comparagoes.
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6 CONCLUSOES

Filmes de Te preparados utilizando a cronoamperometria apresentaram
diferentes caracteristicas com a variagdo do potencial de deposi¢cdo, o que foi
evidenciado pelas técnicas de microscopia éptica e eletronica de varredura, além da
difracdo de raios-X e da espectroscopia micro-Raman. Enquanto em -0,20 V eram
obtidos f-Te que apresentavam estruturas morfologicas tipo bastbes, em -0,40 V a
morfologia era dendritica. Dentre as condi¢cdes estudadas, o f-Te que apresentou a
melhor aderéncia, homogeneidade, recobrimento e cristalinidade foi obtido em HNO3
0,10 mol L1 + TeO21,0 x 10-3 mol L2, no potencial de deposicdo de —0,20 V sobre o
substrato de Au, a 20 °C, por 1800 s. A espessura média determinada para esse filme
foi de 198 + 16 nm. No estudo de reprodutibilidade, o f-Te apresentou densidade de
cargade 0,135+ 0,014 C cm~2, a qual foi usada para padronizacdo. Com as condicdes
otimizadas, utilizou-se esse filme para realizar os estudos com os dopantes Cd e Bi,
dentro da faixa de estabilidade definida do f-Te (-0,50 V a 0,28 V), prevenindo assim
a dissolucdo do filme por reducdo com formacéo de H2Te) ou por oxidagcdo com
dissolucéo devido a formacéo de HTeO2*(aq).

Comparando o emprego desses dopantes sobre o filme de Te otimizado, a
partir dos resultados microgravimétricos e de porcentagem atémica via XPS obtidos
para ambos 0s metais, se observou que a quantidade de Bi depositada no Eq4= —0,03
V atribuido a sua DRS (Afdeposicao = —119,1 Hz e 12,4%) foi maior que aquela obtida
para o Cd depositado no Ed = -0,30 V (Afdeposicao = —33,7 Hz e 0,86%), no entanto
menor que a quantidade depositada desse mesmo metal no Ed=-0,50 V (Afdeposicao =
-350,9 Hz e 55,1%). Aos filmes obtidos nas condicbes que empregaram menor
sobrepotencial (Bi em Eqd = -0,03 V e Cd em Eq4 = -0,30 V), acredita-se que houve
somente DRS com saturacao da superficie do f-Te com ad-atomos, sem a ocorréncia
de difusdo significativa desses ad-atomos para o interior do filme. Ja para o Cd
depositado em -0,50 V além da DRS de Cd, houve a difusdo expressiva dos ad-
atomos e a formacédo da fase CdTe, confirmada pela andlise da energia de ligacao
dos picos nos espectros de XPS de ambos Ed4, bem como pelos deslocamentos
observados na regido de Te 3d. A analise dos espectros da DRS de Bi também
proveram informagdes a respeito da formacédo de 6xidos de Bi, confirmada pelos picos

na regido de Bi 4f, sendo 159,2 e 164,5 eV atribuidos, respectivamente, as
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componentes Bi 4f72 e Bi 4fs2 dessa espécie; ndo sendo observada, no entanto, a
formacdo de Bi2Tes. O comportamento distinto na deposicdo desses metais néo
pareceu estar associado a diferenca de raio atbmico e massa molar dos dopantes,
mas a mudanca no mecanismo de reducdo com ocorréncia de reacdes paralelas
pareceu ser uma explicacdo mais plausivel. Ao realizar a dissolucdo da DRS desses
dopantes, observou-se que a DRS de Bi se dissolve prontamente (Af aumenta 101,1
Hz alcancando Af = -18,0 Hz ao fim de 320 s), enquanto a DRS de Cd se dissolve
parcialmente (Af aumenta 11,8 Hz alcangando Af = -21,9 Hz ao fim de 320 s). Isso foi
associado a lenta a difusdo de Cd para o interior do filme em Eq = —0,30 V e sua
conversdo para a formagcdo de CdTe, o qual ndo se dissolve completamente no
potencial aplicado. Da mesma forma ocorreu para o Eq = —0,50 V (Af aumenta 94 Hz
alcancando Af = -256,7 Hz ao fim de 320 s), no qual tanto a formacédo de CdTe quanto
a difusdo de ad-4tomos para o interior do f-Te foram mais efetivas. Para ambos o0s
filmes obtidos nas condicdes de DRS dos dopantes ndo foram observadas
modificacdes na cristalinidade, nem formacéo de novas fases, o que foi associado a
limitacdes das técnicas empregadas. Alteracdes na morfologia do f-Te ap6s a DRS
dos metais foram observadas, o que, no entanto, ndo se sabe estar associado a
presenca dos metais, a reacdes concomitantes a deposicdo destes ou a outros
fatores.

A partir desses resultados, observa-se que a DRS se limita a alteracdo
superficial de filmes semicondutores, uma vez que ad-atomos devem modificar
espessuras de apenas nandmetros a partir da superficie exposta do substrato. Além
disso, ela também se mostrou dependente do Ed, da natureza quimica do dopante e
das caracteristicas do semicondutor usado como substrato, como por exemplo, a DRS
de Cd que levou a obtencgéo de filmes com caracteristicas muito distintas apenas pela
alteracdo do Ed, no limite de DRS do metal. De qualquer maneira, a DRS ainda se
mostra uma técnica simples de modificacdo de superficies, sendo necesséario nos
proximos estudos uma maior compreensao do uso dessa técnica para a alteracéao de
outras propriedades tais como condutividade superficial, concentracéo de carreadores
de carga, band gap e alteracdes de atividade catalitica para reacdes de interesse
(fotossintese, eletrossintese ou conversao solar) as quais sdo essenciais no estudo

de filmes semicondutores.
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