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RESUMO
SILVA, H. M. Estudo da eletrodeposicéo de cobre e indio em regime de subtensdo sobre
filmes semicondutores de selénio. 2022. Dissertagdo (Mestrado em Fisico-Quimica) —

Instituto de Quimica de Séo Carlos, Universidade de Séo Paulo, Sdo Carlos, 2022.

Os filmes finos semicondutores de CIS e CIGS (seletos de cobre, indio e galio) sdo opg¢des
promissoras para fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos devido a sua estabilidade quimica e
térmica e baixa quantidade de material necessaria. Os métodos usuais de deposicéo (sputtering
e coevaporacgdo) apresentam custo ambiental e econémico elevados. A eletrodeposi¢éo aparece
como alternativa viavel por ser conduzida em meio aquoso e temperatura ambiente. Contudo,
materiais obtidos pela eletrodeposicdo podem apresentar baixa pureza e sao de dificil controle
estequiométrico. A deposicdo em regime de subtensdo (DRS) sobre eletrodos de calcogenetos
(Se’ e TeP) exibe propriedades tnicas, como a dopagem diferenciada do filme de calcogeneto e
a formacdo de selenetos ou teluretos. Considerando as propriedades da DRS em calcogenetos
e a importancia de novas rotas para eletrodeposicdo, procedeu-se o estudo da eletrodeposicédo
em regime de subtens&o de Cu e In sobre Se com o objetivo de se obter o CIS. Primeiramente,
estudou —se a deposicdo de Se sobre Au, adquirindo informacgdes sobre o mecanismo de
formacdo do filme por meio da espectroscopia de espalhamento Raman (EER) acoplado ao
sistema eletroquimico e a morfologia das estruturas por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV). Para a obtencdo do substrato para etapas seguintes (Sedep), realizou-se
cronoamperometria em -0,45 V vs Ag/ AgCl em uma solugdo 20 mmol L H.SeO3 em 0,1 mol
Lt H,SOs a 85° C durante 1200 s, resultando em recobrimento uniforme de bastdes
desordenados de Se. Para DRS de Cu, a EER acoplada ao sistema eletroquimico revelou a
formacédo de seleneto de cobre na superficie do substrato no intertvalo de 0,2 a 0,06 V. Analises
de MEV e mapeamento elementar indicaram o seleneto no interior do substrato, decorrente da
difusdo dos ions de Cu para o interior do filme. A DRS de In apontou a formacdo da
monocamada de In sobre Segep; em -0,4 V confirmou-se a fragmentagéo do substrato por meio
de medidas de MEV. A codeposicéo foi conduzida na solugdo 10 mmol L In(NOs)s e 2 mmol
L1 Cu(NO3)2 em meio acido com pulsos alternados em valores de 0,1 V e -0,4 V sobre Segep.
Variou-se a duracgdo do pulsoem -0,4 V entre 0,1 e 1 s, constatando-se CIS em todas condicgdes,
com maiores tempos favorecendo a incorporagdo de In, por meio de um mecanismo de
codeposicao que envolveu a reducdo de CuzSe,. Determinou-se por DRX a estrutura tetragonal
para o CIS eletrodepositado.

Palavras-chave: Filmes finos. Deposicdo em regime de subtensdo. Semicondutores. CIS.



ABSTRACT
SILVA, H. M. Study of underpotential deposition of copper and indium on selenium
semiconductor films. 2022. Dissertation (Master in Physical-Chemistry). Institute of

Chemistry of Sao Carlos, University of Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2022.

Thin-film solar cells based on CIS and CIGS (copper, indium and gallium diselenide) are
important options for solar cells fabrication due to their chemical and thermal stability and the
small amount of material required for manufacturing. The usual deposition methods (sputtering
and co-evaporation) have high economic and environmental cost. Electrodeposition appears as
a viable alternative because takes place in an aqueous media and room temperature. However,
materials obtained by electrodeposition have low purity and are difficult to attain the desired
stoichiometry. UPD at chalcogenides electrodes exhibits a certain set of properties, as doping
and selenide’s formation, which can suit the thin-film fabrication. Given UPD properties on
chalcogenides electrodes and the need for electrodeposition’s alternative routes, UPD’s studies
of Cu and In were conducted on Se electrodes. First, the deposition of Se on Au was studied,;
in situ Raman Spectroscopy was used for structural and kinetics analysis and Scanning Electron
Microscopy (SEM) used to investigate morphological changes. To obtain the substrate applied
in the following steps (Sedep), chronoamperometry was performed at -0.45 V vs Ag/AgCl in a
20 mmol L H,SeOs solution in 0,1 mol Lt H,SO4 at 85°C during 1200 s, resulting in a uniform
coating of Se disorderly batons. The range between 0.2 and 0.06 V was analyzed for Cu’s UDP
on Segep in @ 5 mmol L™ Cu(NOs), solution. Cyclic voltammetry showed a deviant behavior in
relation to the mechanism Cu monolayer’s formation. In situ Raman Spectroscopy analysis
revealed copper selenide on the substrate surface. SEM and elemental mapping indicated the
copper selenide within the substrate as well, resulting from the diffusion of Cu ions into the
film to form CusSez. The In’s UPD showed monolayer formation of In on Sedep; at -0.4 V was
the substrate fragmentation confirmed with SEM. The co-deposition was conducted in In(NO3)3
10 mmol L and 2 mmol Lt Cu(NOs), in H2SO4 0,1 mol L with alternating pulses between
0.1V and -0.4 V on Segep. The pulse length at -0.4 V was analyzed between 0.1 and 1 s, with
CIS obtained in all conditions, longer times favored In’s incorporation. The behavior observed
by Raman Spectroscopy indicated that the co-deposition of CIS and the reduction of CusSe
occurred simultaneously at -0,4 V. X-ray diffraction of the electrodeposited CIS revealed the

tetragonal chalcopyrite lattice structure.

Key-words: Thin-films. Underpotential deposition. Semiconductors.CIS
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1 INTRODUCAO

1.1  Energia Solar: Dispositivos Fotovoltaicos

A crescente preocupacdo com 0 aumento da temperatura do planeta, causado pelos
poluentes responsaveis pelo efeito estufa, tem feito com que instituicGes governamentais e
reguladoras estabelecam metas, como o acordo de Paris, para manter a temperatura media do
planeta Terra no maximo 2 °C acima do registrado no periodo pré-industrial. Modelos indicam
que a manutencdo desta temperatura serd possivel apenas com a reducdo quase completa da
emissdo de carbono decorrente da queima de combustiveis fosseis até 2050, o que demandara
a mudanca da matriz energética mundial na direcdo de fontes renovaveis e a adocdo da
eletricidade como seu carreador final.*

Esse cenério esbarra em um dilema entre a criacdo de uma matriz energeética estavel e
robusta o suficiente para atender as demandas da sociedade com custo acessivel que atendenda
os critérios estabelecidos para mitigacao dos efeitos da producdo de energia ao meio ambiente.
O desenvolvimento tecnoldgico aparece com um papel fundamental, viabilizando o aumento
da eficiéncia de extracéo, transporte e armazenamento energético.? Vérias alternativas devem
ser examinadas com o objetivo de atender o volume de energia necessario e garantir
sustentabilidade do modelo a ser adotado.

Dentre as opcdes disponiveis, a energia solar apresenta um grande potencial de
exploracdo. Primeiro, pela quantidade de energia que incide sobre o planeta anualmente na
forma de radiacéo solar, 13000 x 10**W h ano™ de acordo com Departamento de Energia Norte-
Americano, valor que supera a demanda global de energia.® Segundo, pela versatilidade,
podendo ser empregada em sistemas para aquecimento e resfriamento residenciais, producéo
de combustiveis (clivagem da dgua), remocéo de poluentes de agua residual e conversao direta
em energia elétrica por meio dos dispositivos fotovoltaicos.* 5 6

Células solares ou células fotovoltaicas (CFV) sdo estudas e exploradas como uma
alternativa renovavel para geracdo de energia desde os anos 1950, principalmente os
dispositivos baseados em silicio cristalino (Sic). A relacdo entre o custo de producao e eficiéncia
dos dispositivos conduziu a subestimacéo do real potencial como uma alternativa para a geragéo
de energia elétrica até a ascensdo de novas tecnologias de deposic¢ao do Sic e dos dispositivos
multijuncéo que juntos constituem a 1° geracdo de dispositivos fotovoltaicos .” Produtos de
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menor custo foram obtidos, permitindo a entrada da tecnologia para a producdo residencial de
eletricidade apds os anos 2000.

Figura 1 — Grafico da geracdo de energia elétrica decorrente da radiacdo solar em TWh por ano (1965 —

2021) para 0 mundo e os paises selecionados (China, EUA, india, Australia Brasil).
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Fonte: Adaptado Our World in Data — Oxford University, 2021.8

Apesar de ser responsavel por 27% da energia elétrica proveniente de fontes renovaveis,
a radiacdo solar representa apenas 3,2% do total produzido.® Tal fato ainda esta relacionado aos
custos dos sistemas de 1° geracdo, devido a dificuldade para obtencao de Sicde alta pureza. Na
busca por alternativas, originaram-se as 2% e 32 geragdes. A 3? geracdo apresenta grande
potencial (encabecado pelas perosvkitas), contudo tem desafios quanto sua estabilidade quimica
(umidade) e térmica que afetam sua durabilidade. 1° A 22 geracdo advém do desenvolvimento
das técnicas de deposicao de filmes finos e apresenta alta estabilidade quimica e térmica, além
de elevados valores de eficiéncia (superiores a 23%), como mostrado em verde na Figura 2.1

Sendo uma alternativa promissora as CFV de Sic.
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Figura 2 — Grafico das eficiéncias certificadas das células solares segundo o material absorvente e as
classes. Magenta e azul - 1° Geracéo; Verde — 2° Geracao; Alaranjado - 3° Geracao.
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Fonte: National Renewable Energy Laboratory (NREL), 2022.1!

Entranto, em 2017 aproximadamente 8% das CFV produzidas foram da 22 geragdo,
valor abaixo do esperado levando em conta o desempenho que tais dispositivos alcangam com
filmes de poucos micrometros de espessura.’?> A baixa competitividade esta diretamente
relacionada com a dificuldade na implementacdo das tecnologias de deposicéao de filmes finos
em escala industrial. Afetando a relacdo custo/ eficiéncia, que € menor para os modelos de Sic.*3
Portanto, para que as CFV de filmes finos ocupem o mercado, o desenvolvimento de novas

tecnologias de deposicdo é necessario.

1.2 Deposicao de filmes finos de semicondutor: CIS e CIGS

Calcogenetos metalicos sdo utilizados na construcdo de CFV da 22 geragdo atuando
como material responsavel pela absor¢do da luz para a separacdo dos carreadores de carga. Os
exemplos séo diversos, mas destaque especial é dado para o CdTe (telureto de cadmio), CIS e
CIGS (selenetos de cobre, indio e galio, galio apenas no CIGS), o ultimo responsavel pelos

dispositivos fotovoltaicos de maior eficiéncia na classe de filmes finos.



21

Os CIS sdo compostos ternérios, selenetos de cobre e indio, com a estrutura
cristalogréafica do mineral calcopirita (CIGS seguem a mesma estrutura com a substituicdo do
indio pelo galio) , Figura 3a, e se comportam como um semicondutor do tipo p, com alto
coeficiente de absorcéo (10* cm™) e apresentam regido de méaxima absorcéo entre 1,15 e 2,5 eV
(englobando o espectro visivel e parte do infravermelho préximo), onde ocorre a maior
intensidade de irradiancia do espectro solar.'* A constituicdo béasica de uma CFV produzida
com CIGS esté apresentada na Figura 3b, o composto é depositado diretamente em um contato
metalico (normalmente molibdénio) e é recoberta por um semicondutor tipo n (sulfeto de
cadmio), transparente na regido de atuacdo do CIGS, que atua como coletor dos carreadores de
carga gerados. A Ultima é recoberta por uma camada de ZnO que evita a difusdo de aluminio
(APY) entre o ZnO:Al (6xido de zinco dopado com aluminio) e as outras camadas. Por fim o
Zn0O:Al, semicondutor tipo n, é intermediario entre os semicondutores e 0 contato metalico para

estabelecimento do circuito.

Figura 3 - (a) Estrutura cristalogréfica das calcopiritas destacando o centro de coordenacdo tetragonal,
exemplificado com um CIGS, Cu em azul, In ou Ga dourado e Se em amarelo. (b) Estrutura

genérica das camadas semicondutoras de uma célula solar baseada em CIGS como material

absorvente.

ZnO:Al
ZnO

CIGS

Fonte: Autoria propria (a) com base American Mineralogist Crystal Structure Database (b) Adaptado
de TAESOO, L., 2017, p 1288. ©®

As propriedades eletronicas e oticas do material séo diretamente responsaveis pelo seu
desempenho e dependem da sua estrutura, estequiometria, tamanho de grdo, rugosidade e

densidade dos filmes.16.
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Espera-se, portanto, correlagdo entre as técnicas de deposi¢do (assim como o controle
de seus parametros) e as propriedades do filme. Os procedimentos mais empregados na
deposicdo do CIGS sdo divididos em trés categorias: coevaporacao e deposicao sequencial, 0s

quais sdo conduzidos em camaras de alto vacuo, e sistemas alternativos, sem vacuo.

1.3 Técnicas para deposicdo CIGS

1.3.1 Coevaporacao

A técnica de coevaporagdo consiste na evaporacdao elementos em sistema de vacuo,
sendo o fluxo de cada um definido por espectroscopia de absorcdo atdmica ou fluorimetria de
raios-X. O fator determinante no nimero de etapas empregadas € a estequiometria desejada
para o produto final. As técnicas mais comuns sdo a evaporacédo termal e feixe de elétrons ambas
sdo classificadas dentro do grupo de deposicdo de vapor fisico. Nos processos de uma etapa a
taxa de evaporacdo de cobre é menor durante todo o processo e o filme obtido € deficiente no
mesmo. A utilizacdo de duas etapas ocorre de forma que, primeiramente, ha a deposicdo rica
em cobre, artificialmente aumentando seu fluxo, seguida por uma deposi¢do pobre em cobre.
Ja quando trés sdo utilizadas, Ga e In sdo coevaporados em um primeiro estagio seguido por
uma etapa de evaporacdo unica de cobre e, por fim, novamente uma coevaporacao do par Ga e
In.1” Na maioria dos procedimentos, o fluxo de selénio é mantido constante. As CFV de CIGS
de maior eficiéncia reportadas utilizaram coevaporacdo para sua fabricacdo e versoes
comerciais de modulos com CIS com eficiéncias acima de 13% ja foram reportadas
(SolarFrontier)!! 8, Contudo apresenta grande demanda energética devido a manutencéo da
camera de baixa pressdo e as altas temperaturas, além da dificuldade de execugdo em substratos

com maior area.
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1.3.2 Deposicao sequencial

A segunda categoria é a de deposicdo sequencial, em que o0s trés metais sdo depositados
por sputtering sobre o substrato e sdo colocados em uma atmosfera rica no gas hidreto de selénio
(H2Se) a 500°C para que ocorra o processo de selenizacdo. Para tais procedimentos, eficiéncias
maiores que 22% foram reportadas®. A implementacdo em escala industrial esbarra em
problemas ambientais relacionados ao H»>Se e ao elevado gasto energético em razdo do

complexo aparato industrial necessario para sua producao.

1.3.3 Sistemas sem vacuo

Sistemas que ndo utilizam véicuo sdo alternativas tecnicamente mais simples
(demandam estrutura e mao de obra com menor grau de especializagdo) e com custo reduzido.
Em seguida estdo sumarizados

a) Spin coating e técnicas de impressdo com tinta (serigrafia) do filme estdo entre

as mais comuns; sdo baratas e praticas, mas necessitam de um processo de
recozimento final. Como resultado, sdo obtidos filmes de baixa densidade e
elevada concentracdo de impurezas, afetando diretamente as propriedades do
semicondutor. A maior eficiéncia de conversao de células compostas por este
tipo de material é de 17,3 % utilizando uma mistura a base de hidrazina como
redutor, que apresenta alta reatividade e toxicidade.?® Os fatores citados, aliados
a dificuldade de obtencdo de um filme de espessura uniforme para substratos
com maior &rea superficial dificultam a implementacdo dessas técnicas em larga
escala.

b) Deposicéo dos precursores em solucao (banho quimico) ou reducéo quimica dos

precursores metalicos em solucdo ocorre devido a adi¢do de um agente redutor
em solugdo ou a adi¢do de um eletrodo de sacrificio em curto circuito com o

substrato. A adicdo desse componente reativo adicional (redutor), a etapa de
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recozimento e dificuldade de obtencéo de filmes mais espessos que 1 um séo as
desvantagens desse processo.?!

C) Na eletrodeposicdo (ED), o processo deposicao filme ocorre com auxilio de uma
fonte externa de elétrons; o substrato atua como eletrodo de trabalho e algum
material inerte como eletrodo auxiliar. A técnica permite deposi¢cdo em meio
aquoso e baixa temperatura, podendo ser feita em uma ou mais etapas.
Eficiéncias de conversdo de 15% foram alcancadas em dispositivos utilizando
CIGS eletrodepositada.?

1.4 Eletrodeposicao de CIGS

As técnicas de eletrodeposicdo (ED) sdo uma das alternativas mais promissoras para a
deposicao de filmes finos de CIGS, pois, em um primeiro momento, atendem os critérios
econdémicos e ambientais para implementacdo em larga escala. A possibilidade de uma
deposicdo em meio aquoso em baixas temperaturas, sem etapas de recozimento adicionais,
justificam o potencial da técnica. Todavia, CVF obtidas a partir do material eletrodepositado
apresentam eficiéncia abaixo daquelas alcangadas por coevaporagéo e deposi¢do sequencial.

As dificuldades na obtencdo de um filme com as propriedades Gticas e elétricas ideais
pode ser explicados pela prépria natureza da técnica. O sistema eletroquimico deve conter pelo
menos um precursor de cada um dos elementos que compBe o material. Se comparados 0s
potenciais padrao de reducdo, E°; Ga**/Ga de -0,549 V, In®"/In de -0,34 V, Cu?*/Cu de 0,153 V
e Se*/ Se de 0,74 V vs ERH (eletrodo reversivel de hidrogénio)?, havera deposicéo
preferencial de alguns elementos em decorréncia da grande diferenca no comportamento
eletroquimico. Sem levar em conta fatores como pH do eletrdlito, solubilidade do sal no meio,
formagéo de oxidos e hidroxidos, evolugdo de hidrogénio e interagbes com o substrato e 0s
demais parametros cinéticos, que afetam diretamente o mecanismo de deposigéo.

A otimizacdo do processo de eletrodeposicdo em uma etapa para esse sistema
quaternario introduz diversos desafios sendo o central a estequiometria do CIGS. Diversas
estratégias ja foram empregadas, entre elas, a utilizagdo de agentes complexantes®* para
diminuir a diferenca de potencial de deposicdo, eletrélitos organicos® e liquidos idnicos?®.
Apesar dos esforcos, ainda houve a formacgdo de fases cristalinas indesejadas, baixa

reprodutibilidade e insercao de impurezas, de forma que uma etapa de recozimento € novamente
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necessaria para que ocorra a formagcdo da calcopirita em uma etapa por metodologias
potenciostaticas.?’

Metodologias empregando mais etapas também ja foram utilizadas, maior eficiéncia
reportada para CIGS e CIS eletrodepositadas, em que foram depositados os precursores sobre
0 substrato metalico seguido por uma corre¢do da estequiometria empregando deposicdo de
vapor e selenizacdo do filme (assim como na deposicdo sequencial).?? Em outro estudo, CIGS
foram produzidas a partir da eletrodeposicdo dos precursores individualmente e de maneira
sequencial (Cu, In, Cu, Ga, e Cu), para posterior selenizagdo.?®

Outra alternativa € a deposicdo por meio de pulsos de potencial, possibilitando a
incorporacdo dos elementos no intervalo de potencial favoravel, evitando a formacgéo de fases
secundarias. Pulsos reversos (potenciais onde ha dissolucdo anddica do filme) possibilitam
dissolucdo dos compostos formados resultando em filmes mais uniformes e reducéo de fases
indesejadas. Este tipo de procedimento foi empregado com sucesso para ED de CIS em meio
acido utilizando 3 valores de potencial, em que foi mostrado como o tempo de permanéncia nos
potenciais mais negativos afeta diretamente a razdo estequiométrica In/ Cu.3® Mostrou-se
também que a variacédo da duracdo dos pulsos afeta a estrutura morfoldgica dos filmes obtidos.3!
Como nos métodos de corrente e potencial constante agentes complexantes como
trietanolamina e glicina também foram utilizados nas ED por pulso afim de alterar a
estequiometria e morfologia dos filmes. 32 33

Para ED por pulso de potencial de CIGS, se obteve filmes de melhores propriedades em
métodos de duas etapas (ED em duas solucdes de precursores distintas), em que a primeira
etapa se direcionou a deposicdo de Cu, Ga e Se, e a segunda a In e Se, tal abordagem foi
justificada pela influéncia do tempo do pulso aplicado na quantidade de In incorporada, além
da influéncia da fases Cu-Se na incorporacédo do In.34 3

Notoriamente, as técnicas de ED exibem grande potencial para deposicdo de filmes
finos, pois atendem tanto aos requisitos econémicos (baixo custo e facilidade de adaptacéo para
larga escala), quanto os ambientais (meio aquoso e baixas temperaturas). Entretanto, para que
a expectativa de um método que dispense o uso de multiplas etapas ou recursos adicionais se
concretize, é necesséria a otimizacao dos parametros e condi¢des experimentais, visando meios
para incorporacdo dos metais e o controle da estequiometria do filme. Desse modo, é essencial
que o comportamento eletroquimico dos precursores e 0s mecanismos de deposicdo e

incorporacgdo dos elementos sejam melhores compreendidos.
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1.5  Eletrodeposicao: Deposicdo em Regime de Subtenséo e Deposicdo Macica

A eletrodeposicdo € um método que faz uso de uma reacdo de transferéncia de carga
para a formacé&o de um revestimento sobre um substrato. Normalmente um ion (M™) é reduzido
em um eletrodo metalico para a formagao de M° metalico, definida aqui como deposigdo macica
(DM), apresentada na Equagéo 1. Termodinamicamente a deposicdo de M° ocorre em potencias
mais negativos que o de equilibrio de Nernst (E°) para a reducdo da espécie nas condigdes
empregadas. A extensdo em que o potencial € negativo esta relacionado a cinética de formacéo
do filme e é descrita em termos do sobrepotencial, n, diferenca entre o potencial que observa-
se 0 processo faradaico (E) e E°.

Paralelamente, se observa o fenémeno em que a reducdo de M™* acontece em potenciais
mais positivos que E°, tais processos sdo chamados de deposicdo em regime de subtensdo
(DRS). O potencial de deposicdo numa DRS depende da interacdo do ad-atomo depositado e a
estrutura superficial do substrato. Ocorre apenas até o recobrimento da superficie por uma
monocamada.®® Um perfil voltamétrico genérico para um sistema que ocorram a DM e DRS de
um metal sobre um substrato esquematizado na Figura 4. Formada a primeira monocamada de
Mads Sobre o substrato S, semi-reacdo da Equacdo 2, a DRS é interrompida pois o centro para a
adsorcdo ndo esta mais disponivel, entrando entdo em um regime ditado pelas condicGes

termodinamicas para a DM do metal.

M™* +ne” + M -> M°M (1)
M™* 4 ne” +S - MO g @)

As caracteristicas da DRS de metais sobre eletrodos metalicos mono e policristalinos
como Ag, Au, Pt e materiais como grafite, carbono vitreo e ITO foram amplamente estudadas.
3 A DRS sobre eletrodos ndo metalicos tem sido explorada, com destaque para calcogenetos
Se e Te, devido a importancia que calcogenetos metalicos tém na area de semicondutores, com
aplicacbes em conversdo e armazenamento de energia, eletrocatalise e composi¢do materiais
2D.3%4041 Contudo, as propriedades da DRS neste tipo de substrato apresentam caracteristicas
distintas daquelas vistas em substratos metalicos, como a difusdo dos ad-atomos para interior
do substrato e formacéo de superlattices (examinado para a inser¢do de Bi entre camadas de

Bi,Tes)* e difusdo de Cu, Bi e Pb em filmes de Se*.
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Figura 4 - Perfil voltamétrico esquematico para a DRS e DM para a reducdo de um ion no eletrélito
(laranja) sobre um eletrodo metélico (preto). A linha pontilhada na vertical indica o potencial
de equilibrio para as condi¢des do sistema. A sua esquerda indicada (em verde) a deposicéo

macica e a sua direita (em vermelho) a deposi¢do em regime de sutensao.

I A
DRS - formacio de
monocamada sobre o
substrato; potenciais mais

postivos que o E°

DM - formacio de
deposito macico;
potencials mais negativos
que E°
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m
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Fonte: Autoria propria, adaptado de Mayet, N., 2017, p. 257. ¥

A DRS em calcogenetos metalicos, apesar de ndo completamente compreendida,
apresenta grande potencial para a dopagem e obtencéo de semicondutores, portanto é essencial
0 estudo de suas caracteristicas. A avaliacdo da DRS de Cu e In sobre eletrodos de Se é
necessaria devido a importancia do desenvolvimento de novas alternativas para deposicao de
CISe CIGS.

1.5.1 Eletrodeposicéo de Selénio

O selénio (Se) é um elemento do grupo dos calcogenetos assim como oxigénio e o
enxofre. Ele possui diferentes estados de oxidacao estaveis, Se(-11), Se(0), Se(IV) e Se(VI), que

estd diteramente relacinado ao seu comportamento eletroquimico variado. Na Figura 3 esta
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representado o diagrama de Pourbaix para o Se, ilustrando as espécies mais estaveis em
ambiente redutores ou oxidantes em fungdo do pH do meio. No estado solido apresenta uma
rica quimica alotropica, sendo encontrado Se® amorfo (Sea, cadeias desordenadas ou anéis de 8
membros) e Se® cristalino (estrutura hexagonal constituida por cadeias Sen helicoidais;
termodinamicamente mais estavel). O selénio hexagonal (Sen) € um solido cinza escuro que
apresenta propriedades de semicondutor do tipo p e uma condutividade elétrica na ordem de
10 Q! cm, sendo o band gap localizado da regifo do vermelho e infravermelho proximo
(1,6-1,75 eV). 4

Figura 5 - Diagrama de Pourbaix para o selénio em solucdo aquosa no intervalo de 2 a -2V vs ERH. As
fases mais estaveis de cada condicdo estdo delimitadas pelas linhas sélidas; enquanto area
compreendida entre as linhas pontilhadas corresponde a regido de estabilidade da agua.
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Fonte: Viswanatha, S. e Woo, C., 2013, 3, p 10058. %

A eletrodeposicéo é feita via reducdo das suas espécies ionicas (SeOs?2 e SeOs?) para
Se’, ou da oxidacio de espécies Se(-11), normalmente gasoso na temperatura ambiente (H2Se),
que € menos usual. Majoritariamente realizada em meio &cido, para evitar complicacGes
relacionadas a formacdao de 0xidos e pode ser feita em configuracfes de dois ou trés eletrodos.
Reportada sobre substratos como ouro (Au), platina (Pt), molibdénio, 6xido de titanio, dxido
de estanho (ITO e FTO) entre outros. * 446, A morfologia e a estrutura cristalina do filme
dependem de parametros como eletrdlito, temperatura, concentracdo do precursor e incidéncia

de radiacéo, sendo o Sen formado preferencialmente em temperaturas mais elevadas. 4’
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1.5.2 Eletrodeposicédo de Cobre e indio

Apesar da deposicdo mais simples e a temperatura ambiente, os filmes Se. nédo
apresentam propriedades compativeis com a funcdo de substrato em um procedimento de
eletrodeposicdo. E preferivel o Sen que além da condutividade elevada apresenta ainda
comportamento de semicondutor. Para a ED de metais sobre esses filmes trés caracteristicas
sdo proeminentes; (i) Deposicdo em regime de subtensdo (DRS), (ii) Formacéo de selenetos
com a possivel difusdo dos metais através do filme e (iii) propriedades eletrdnicas de materiais
semicondutores, que pode ocorrer paralelamente (ou com consequéncia) aos itens (i) e (iii),
alterando a cinética eletrodica.

Normalmente os estudos envolvendo ED de Cu e Se sdo conduzidos com a codeposicao,
os precursores Cu®* e HSeOs (NaSeOs e SeO. sdo frequentemente utilizados;
preferencialmente em meio acido) sdo reduzidos. Em temperatura ambiente as fases CuSe
(hexagonal) e CusSe, (tetragonal) foram predominantes, enquanto para temperaturas mais
elevadas, CuzSe e Cu.xSe (cubicos) foram favorecidas, assim como para filmes que foram
recozidos a temperaturas maiores que 150°C .48 4950

Diferentes fases e morfologias de selenetos de cobre foram obtidas por ED com pulsos
potenciostaticos em eletrodos de Ti (titanio) para soluc@es acidas (pH 1,4 ajustado com é&cido
nitrico) de nitrato de cobre e Se0,.% Altas concentragbes do precursor de Cu?* conduziram a
formacao de Cu® como subproduto do processo, ja para mesmas concentracdes dos precursores
um filme cristalino de CuSe (hexagonal) foi obtido. A ED de cobre em filmes de selénio foi
estudada com enfoque em sua DRS, se verificou a possibilidade de rapida difusdo dos ions de
Cu para o interior do filme por meio de medidas com a microbalanca eletroquimica de quartz,
assim como a deteccdo da fase CuSe por meio de difracdo de raios X (DRX). ** O efeito de
difusdo deve ser explorado por novas técnicas e condi¢cdes experimentais afim assegurar de
possibilidade de aplicagéo.

Embora faca parte direta de componentes como CIS e CIGS, além de outros materiais
ndo ha muito sobre a ED de fases de selenetos de indio individualmente. A DRS de In em filmes
finos de Te foi estudada em soluc&o de 0,01 mol L de In(NO3)s em HNOj3, determinou-se um
deslocamento de quase 0,3 V para a DRS do In com relagdo ao potencial de Nernst para as
condicBes experimentais aplicadas.>> Empregando voltametria ciclica, foram propostos dois
mecanismos para DRS envolvidos na codeposicdo de CIGS, sendo uma rota a redugéo de In®*
e Ga* sobre Cu,Ses e a outra a incorporacgdo dos mesmos usando a reacdo do H.Se com os ions
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no eletrdlito para a precipitacdo dos respectivos compostos.>® Em outro trabalho, foi proposto
uma rota de sintese de nanoparticulas dos semicondutores In.Sesz e CdSe por meio de um
sistema fotoeletroquimico, utilizando uma lampada de halogénio de 50 W incidindo sobre filme
de Se depositado sobre Au.>* Propds-se um mecanismo que envolve a reducdo do Se°, auxiliada
pela radiacdo, para HoSeq), sendo este (dissolvido na solucdo), responsavel reacdo com os ions
In* para a formagcéo da solugdo coloidal de In2Ses.

Existe uma emergéncia para estudo de novas abordagens de deposicao de CIS e CIGS
devido ao grande potencial desses semicondutores na aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos.
Métodos alternativos as deposicbes convencionais devem ser explorados visando obtencgdo de
dispositivos mais baratos por meio de rotas ambientalmente vidveis. Dentre 0os métodos
disponiveis, a ED se destaca por ser conduzida a temperatura ambiente, em solventes aquosos
e sem necessidade de aplicacdo de sistemas de vacuo, atendendo demandas ambientais e
econdmicas. Entretando, a ED resulta em filmes com baixo controle estequiométrico, afetando
o desempenho dos dispositivos. Uma alternativa advém das propriedades distintas que podem
ser exploradas por um sistema eletroquimico, como a DRS, principalmente seu comportamento
em eletrodos de calcogenteos semicondutores (Se e Te. A ED possibilita ainda técnicas como
a de pulsos de potencial que permite a deposicdo preferencial de um elemento para um
determinado valor de potencial, enquanto ha a dissolucdo de um subproduto indesejado em um
pulso inverso.

Desta maneira, propde-se o estudo da DRS de Cu e In sobre um substrado de Sen por
meio de técnicas eletroquimicas, microscopias e espectroscopia de espalhamento Raman.
Utilizando as técnicas de pulso potencial, aliadas as informacGes obtidas pelo estudo da DRS,
para a obtencdo estrutura calcopirita do composto ternario CIS.



31

2 OBJETIVOS

O trabalho tem como objetivo o estudo da eletrodeposicdo em regime de subtensédo de
Cu e In sobre eletrodos de Sen semicondutor, assim como a eletrodeposigéo de CIS, observando
as informac0es sobre 0s mecanismos de incorporacdo dos metais separadamente e em condicdes
de codeposicao.

Estruturalmente pode ser subdividido trés partes:

Primeira parte:

e Estudo do mecanismo de eletrodeposicdo de Sen sobre substrato de Au e
caracterizacdo do filme obtido por técnicas eletroquimicas, espectroscopia de
espalhamento Raman (EER) in situ e microscopia eletronica de varredura
(MEV)

e Determinacdo dos parametros de ED de Sen semicondutor sobre Au por MEV e

DRX para atuacdo com substrato no estudos da DRS de Cu e In
Segunda parte:

e Estudo da DRS de Cu In sobre Sen por meio de técnica eletroquimicas e
espectroscopicas in situ;
e Caracterizacdo cristalografica e morfolégica dos depdsitos obtidos por

cronoamperometria no intervalo de potencial da DRS por MEV e DRX;
Terceira parte:

e Codeposicgéo e deposicdo sequencial Cu e In sobre filmes de Sen utilizando os
intervalos de potencial obtidos por meio do estudo da DRS dos elementos
individualmente;

e Utilizacdo de métodos de pulso de potencial para o preparo de CIS a partir de

Sedep para a caracterizagdo por MEV, DRX, EER e mapeamento elementar;
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3 METODOLOGIA

3.1  Materiais e instrumentacao

3.1.1 Reagentes e Solugdes

O acido sulfurico (H2SO4) 95% foi adquirido da Sigma-Aldrich®, enquanto o &c. nitrico
(HNO3) e o ac. perclorico (HCIO4) da Synth®. Os precursores dos metais nitrato de cobre
(Cu(NO:s): e nitrato de indio (IN(NO3)3) tém procedéncia da Sigma-Aldrich®, assim como o ac.
selenoso (H2SeO3) 98 %. Obteve-se nitrato de prata, 98%, (Ag(NOz)) da empresa MercK® e o
ac. cloridrico (HCI) da Neon®. A resina epdxi (bisfenol A epicloridrina) de baixa viscosidade
e 0 endurecedor foram da empresa Redelease®. Todas as solu¢bes aquosas do trabalho foram
preparadas utilizando agua purificada por um sistema Millipore MiliQ® Academic — Qgarden

1, com resistividade de 18 MQ cm™.

3.1.2 Eletrodos

Os eletrodos de trabalno foram de folhas de Au cortadas em unidades de
aproximadamente 1 cm? de area, empregadas nas analises eletroquimicas e na deposicio dos
filmes. O contra eletrodo foi uma folha de Pt de 2 cm? para todas as medidas feita na cela
eletroquimica. O eletrodo de referéncia foi Ag/ AgCl/ KCI 3 mol L2, feito nas dependéncia do
laboratdrio; a fabricacdo consistiu da deposicdo anodica de um filme de AgCl em um fio de
prata imerso em uma solucéo 0,1 mol L de HCI, aplicando-se corrente externa com o auxilio
de uma fonte, sendo uma folha de platina servindo de contra eletrodo, apds a formagéo do filme

de AgCl o eletrodo foi imerso em uma camisa de vidro contendo solugdo KCI 3 mol L™,
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3.1.3 Células Eletroquimicas

Trés tipos de celas eletroquimicas foram empregados nas analises: para as medidas
eletroquimicas convencionais (a) uma cela de 40 mL de vidro borossilicato encamisada,
também utilizada nos processos que demandaram controle de temperatura (realizado por meio
de um banho termostéatico), (b) as medidas eletroquimicas de espectroscopia de espalhamento
Raman foram conduzidas em um sistema de 3 eletrodos estruturado sobre uma placa de Petri,
(c) para a fotoeletroquimica, uma cubeta de janela de quartzo foi empregada em um
configuracdo de trés eletrodos, sendo o CE e o REF os mesmos da célula convencional. A

Figura 6 contém os trés sistemas descritos.

Figura 6 - Célula eletroquimica (a) encamisada empregada na deposicao do Se e dos metais (b) utilizada

nas medidas espectroeletroquimicas (c) cubeta de quartzo para as medidas fotoeletroguimicas.

Fonte: Autoria propria.

3.1.4 Instrumentacdo Geral

Uma balan¢a analitica Metler Toledo® AB135-S foi utilizada nas pesagens dos
reagentes. O banho termostatico utilizado foi um Termostato Hubler® com um
microprocessador para o controle da temperatura de mesma marca. Todas as medidas
eletroquimicas foram realizadas com auxilio de potenciostato/galvanostato Metrohm®
AUTOLAB PGSTAT302, por meio da interface NOVA 2.4 com 0 mddulo FRA responsavel

pelas medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
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As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram adquiridas com o
equipamento LEO 440, tal qual as imagens de mapeamento elementar que contaram com 0
auxilio de um detector de espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDS). Um
microscopio confocal Raman LabRAM HR Evolution da HORIBA Scientific® foi empregue
nas analises de espectroscopia de espalhamento Raman (EER) tendo a disposicéo Lasers de
785, 633 e 473 nm para a anélise, tal qual as lentes de 20, 40 e 100x de aumento.

Utilizou-se um difratbmetro de raios X D8 Advance da Bruker® para difratometria de
raios X (DRX) com a possibilidade incidéncia em angulo rasante nos filmes depositados, 20
variando de 15 a 85°. A fonte de radiaciio é proveniente da excitagdo KaCu com o comprimento

de onda de 1,54 A.

3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Pré-tratamento superficial dos eletrodos de Au

A limpeza dos eletrodos de Au foi feita em duas etapas: uma quimica e uma
eletroquimica. A limpeza quimica foi realizada pela imersdo dos eletrodos em uma solugéo de
H202:H2S04:H20 na propor¢do de 1:3:7 v/v durante 5 minutos (lavados com &gua,
posteriormente). A limpeza eletroquimica consistiu da voltametria ciclica do Au em H2S040,1
mol L nas seguintes condigdes: 1 V s por 100 ciclos, 0,5 V s por 50 ciclos, 0,25 V s por
25 ciclos e 0,1 V s por 10 ciclos. O intervalo de potencial foi de 0 até 1,7 V vs Ag/AgCl.

O valor da area eletroativa Aea dos eletrodos de Au foram determinados pelo método ja
estabelecido.® Realizou-se VC do mesmo em H>SO. 0,1 mol L* variando o potencial de
inversio (Einv) do ciclo com 0,1 V s*X. Com a carga decorrente da reducéo (Qr) do dxido de ouro
(AuO) formado na varredura na direcdo anodica é possivel determinar a carga necessaria para
a reducdo de uma monocamada de AuO e, consequentemente, calcular um valor aproximado
para Aea. A Figura 7a contém os voltamogramas para os diferentes Einy € a Figura 7b o gréfico
de Q em relacdo ao Einv. A relacéo entre Q e Einv apresenta 3 regides lineares, a intersecgéo entre
a segunda e terceira regido nos da o ponto corresponde a reducdo da monocamada, com o valor

da carga no ponto foi calculado o valor Aea.
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Com a carga referente ao ponto de intersec¢do (Qi) e o valor tedrico para a reducao de
uma monocamada de AuO (AQesrico = 401,4 uC cm2), a Equacéo 3 da area eletroativa do Au.

Ay = —2— @3)

AQtesrico

Figura 7 - (a) Voltamogramas ciclicos de Au em H,SO. 0,1 mol L (b) Carga (Q) obtida pela area da

corrente de pico catddico para os diferentes Einy.
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Fonte: Autoria propria.
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3.2.2 Espectroscopia de espalhamento Raman in situ: Espectroeletroquimica

Para as medidas espectroeletroquimicas, a célula indicada na Figura 4b foi montada,
com o eletrodo de Au colocado perpendicularmente ao feixe de radiacdo do equipamento. A
lente empregada nas analises atua com uma distancia focal de 4 mm, de forma que o eletrodo
de Au se encontra imerso em pelo menos 2 mm de solucdo, sendo possivel o foco com a lente
fora da mesma. A medida em 70°C foi feita em uma placa de Petri com solugéo previamente
aquecida na temperatura de trabalho, que foi inserida em uma placa maior com agua a 75°C.
Foi possivel acompanhar a temperatura de trabalho com um termémetro que se manteve a 70°C
por ao menos 500 s. Outro fator € a presenca de vapor que pode condensar sobre a lente, o que
pode ser evitado a 70°C em um sistema aberto. A partir 70°C a formacéo do liquido sobre a
lente, proveniente da condensacdo de vapor, impossibilitou a realizacdo da medida.

O valor de 1% de poténcia foi escolhido para a anélise espectroeletroquimica afim de
minimizar a possiblidade de degradacéo dos filmes formados (acompanhado pelo microscopio

do equipamento).

3.2.3 Deposicéo do Substrato de Selénio

Inicialmente, analisou-se 0 comportamento eletroquimico do precursor de selénio por
meio de técnicas como VC, cronoamperometria (CA) e voltametria de varredura linear (VVL),
além das caracterizagbes conduzidas a partir do sistema espectroeletroquimico. Quanto ao
processo de eletrodeposicao, verificou-se o efeito de pardmetros como temperatura e tempo de
deposicdo. Todas as deposicdes tiveram uma solugdo de H,SO4 0,1 mol L como eletrdlito
suporte e 20 mmol L de H,SeOs como concentragdo do precursor, sendo realizadas em um
arranjo de 3 eletrodos na cela encamisada da Figura 6a.

Os filmes de Sen eletrodepositados sobre o Au passaram por uma etapa de limpeza
exaustiva com agua e secos por pelo menos 12 h antes da realizagdo de novos procedimentos.
O filme utilizado para anélises e ED dos metais, Seqep, teve como condi¢des de deposicdo 85°C,
-0,45V vs Ag/ AgCl, 20 mmol L H,SeOs por 1200s para os eletrodos convencionais de Au.

Os Sedep foram posteriormente caracterizados por DRX, MEV e EER.
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3.2.4 Eletrodeposicéo de Cobre sobre Selénio

Inicialmente foi estudado o comportamento eletroquimico de Cu?* sobre Au para
critério de comparagédo. No experimento, Cu(NOs3). foi empregado na concentra¢éo de 1 mmol
Lt em HS04 0,1 mol L%, no intervalo de potencial de 1,7 V até -0,2 V vs Ag/ AgCl, com u <
100 mV s*. N&o houveram caracterizagdes posteriores, pois trata-se de um sistema explorado,
servindo essa etapa apenas para diferenciacdo do comportamento da deposicdo de Cu sobre Au
e 0S Sedep garantindo que o comportamento notado é referente ao segundo.

Empregou-se novamente Cu(NOs), em H2SO4 0,1 mol L para todos os procedimentos
envolvendo 0 Segep. As medidas eletroquimicas utilizadas foram obtidas essencialmente por
VC, CA e VVL. Para a deposicdo do filme por CA, o intervalo de potencial foi de 0,2 - 0,1V
(estipulado para DRS do Cu), sendo 5 mmol L™ de Cu(NOs). a concentragio do precursor no
eletrolito. Os tempos de deposicao estiveram no intervalo de 1000-21000 s.

O sistema espectroeletroquimico foi empregado também no estudo da DRS de Cu sobre
Seqep. Para tal, um laser de excitacéo de 633 nm foi utilizado e a lente de 20x de aumento como
ja descrita. A poténcia de laser foi de 10% com espectros obtidos a cada 400 s com tempo de
aquisicdo de 15 s.

Os filmes foram caracterizado por DRX com 20 no intervalo de 15 — 85°. Examinou-
se a morfologia dos filmes com MEV, também sendo realizado o mapeamento por EDS do
corte transversal do substrato. Para 0 mapeamento uma resina epdxi transparente de baixa
viscosidade na qual se fixou o eletrodo foi aplicada. Apds a secagem da resina (24h), lixou-se
eletrodo juntamente a resina na direcdo perpendicular ao deposito. A realizacdo da medida fez
uso de fita de carbono para formacéo do contato elétrico, além da metalizacdo com Au (50 nm)
da superficie polida. A granulacdo das lixas empregadas se deu na sequéncia: 320, 600, 1200 e
1800. O resultado de um Seqep j& polido esta apresentado na Figura 8. No centro do retangulo
em vermelho esté o filme de Cu-Se depositado sobre o substrado de Au, enquando a seta em
preto indica a fita de carbono utilizada para contato elétrico entre a seccao transversal do filme
e 0 holder do sistema de MEV.
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Figura 8 — Estrutura de resina utilizada como suporte para o eletrodo durante 0 mapeamento por EDS.
No retdngulo central em vermelho estd contido a seccdo transversal do eletrodo de Au
recoberto com o filme de Sen . A seta destacada em preto direita indica a fita de carbono
utilizado para contato elétrico.

Fonte: Autoria prépria.

3.2.5 Eletrodeposicao de indio sobre Selénio

O comportamento de solugdo 0,01 mol L In(NOs)s em 0,1 H2SO4 foi avaliado por VC
em Au e Seqep para diversos valores de Einy. Ainda para Segep, Se usou VVL no estudo da
dissolugéo anddica do deposito de In por CA para potencias no intervalo de -0,25 até -0,55V
com diversos tempos de deposicéo.

Os filmes obtidos por CA foram caracterizados por EER, DRX, MEV (mapeamento
elementar por EDS também aproveitado para In).
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3.2.6 Codeposicio de Cobre e Indio

3.2.6.1 Deposicao Sequencial

Quanto aos métodos de codeposi¢do, duas abordagens foram utilizadas, a primeira uma
metodologia sequencial, em que Cu foi depositado em DRS sobreo Segep por CA empregando
uma solugdo de Cu(NOs)2 5 mmol L por 18000s. Posteriormente, o filme foi submetido a VC
em uma solugdo 0,01 mol L In(NO3)s em 0,1 mol L H2SOa.

Apos a verificacdo do comportamento voltamétrico, In foi depositado por CA no
intervalo que se espera apenas sua DRS na solugdo de 0,01 mol L™ In(NOs)s. Os filmes foram
posteriormente caracterizados por MEV, DRX e Raman para dos diversos potenciais e tempos

de deposicéo.

3.2.6.2 Codeposicdo de Cobre e Indio por Pulso Potencial

Para a codeposicdo por pulso de potencial sobre Segep, uma solugdo de 0,01 mol L*
INn(NO3); e 2 mmol L de Cu(NOs), em 0,1 mol L* H,SO4 foi preparada. A estrutura do
experimento tanto nos valores de potencial, quanto em relagdo ao tempo dos pulsos foram
variados de forma a estudar o incorporagdo do In. A Figura 9 contém uma representacdo
esquematica do potencial em relacdo ao tempo para o procedimento experimental envolvido na
deposicao, sendo um ciclo completo o periodo de tempo compreendido entre aplicagdo do
potencial inicial e o retorno ao mesmo. Os valores de potencial aplicados foram 0,1 V para o
primeiro pulso e -0,4 V para o segundo, os tempos variaram 0,1 até 1 s em -0,4 V e mantido

constante em 5 s ao longo de todas as medidas na polarizagéo de 0,1 V.



40

Figura 9 — Representacao esquematica dos pulsos de potencial empregados na eletrodeposi¢do. Em azul

linha com a dimensdo referente ao tempo de 1 ciclo.

1 ciclo

E/V

Fonte: Autoria propria.

Os materiais eletrodepositados nas diferentes condicGes de pulso foram caracterizados
por DRX com incidéncia em angulo rasante, MEV (mapeamento EDS) e EER. Para a
caracterizacdo por EER nessas amostras, 10% da poténcia dos lasers de 473 e 633 nm foram

empregados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Comportamento Eletroquimico do Precursor de Selénio

O precursor de Se utilizado foi 0 H2SeOz e todas as medidas foram realizadas em uma
solugdo de H2SO4 0,1 mol L (pH = 1). O pKas para 0 H,SeOs é de 2,76, assim podemos
afirmar que na solucéo teremos a forma néo dissociada como espécie majoritéria. Sendo essa
espécie adotada para o tratamento e discussao envolvendo o precursor. Na Equacéo 4, encontra-
se sua reducdo nas condi¢des padrdao envolvendo 4 elétrons, sendo o E° (potencial padrdo de
reducdo) 0,53 V vs Ag/ AgCl.23

Figura 10 - Voltamogramas ciclicos de um eletrodo de Au para (- - -) solugdo H.SO4 0,1 mol Lt entre
1,75e¢ 0,2V e (=) 2 mmol L H,SeO; em H;SO4 0,1 mol L . A velocidade de varredura
empregada foi de 100 mV s com Einicia de 1,75 V e Ein de -0,5V .~ Os picos de corrente
referentes a processos de transferencia de carga envolvendo Se foram indicados com Ox

(oxidacéao) e Red (reducdo).

- - H,S0,0,1molL*
200 - —— H,Se0, 2 mmol L* em H,SO, 0,1 mol L™

Ox 1
100

Red 2 Red1

i/ pA

-100 ~

-200

-300 ~

Red 3

A0 T T T T T T T T T T
-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18

E VS Ag/AgCI/ \

Fonte: Autoria propria.



42

Na primeira etapa, conduziu-se um estudo voltamétrico do comportamento
eletroquimico do H.SeO3z em meio &cido para Au (policristalino) como eletrodo de trabalho,
apresentado na Figura 10, com destaque aos processos de reducdo (Red) e oxidacdo (Ox)

relacionados ao selénio.

H,Se0; + 4H" + 46~ S Se,qs + 3H,0 (4)

H,SeO; + 4H* + 4e~ 5 Se® + 3H,0 E°=0,53VvsAg/AgCl (5)

Observou-se um pico de corrente negativo em 0,85 V referente a reducéo da camada de
AUO, caracteristico em meio acido.*” O préximo pico de corrente encontrado, Red 1, ja foi
atribuido & DRS de Se sobre Au, 0 que pode ser confirmado calculando-se 0 Eeq para as
condicdes do experimento, utilizando os valores de E° da Equacéo 5. Nestas condi¢des, o valor
de 0,490 V vs Ag/ AgCl é encontrado. O primeiro sinal de corrente para espécies de selénio
teve inicio em -0,492 V com o pico indicado por Red 1. Assim, em conformidade a estudos
anteriores, 0 processo atribuido ao Red 1 esta relacionado a formacdo de submocamadas de
Seads sobre Au policristalino, apesar de apresentar resposta no valor limite para sua DRS.*

O Red 2 é referente a deposicdo macica (DM) e tem inicio em 0,29V e pico em 0,22 V,
descrito pela Equacao 5, para a formagcéo de Se°. A reagdo associada ao pico demarcado Red 3
é a reducdo direta de selénio, envolvendo 6 elétrons, para a formacdo do HzSe, descrita na

Equacio 6, além da possivel reducdo de Se° descrita na Equagao 7.

H,SeO; + 6H* + 6e~ S H,Se + 3H,0 E° = 0,155 V vs Ag/ AgCl (6)
Se+ 2H*" + 2e” S H,Se E°= —0,574VvsAg/ AgCl (7

Os sinais de corrente Ox 1 e Ox 2 sdo designados aos processos de oxidacdo do depdsito
que se formaram em Red 2 e Red 1, respectivamente. O estudo da velocidade de varredura deste
sistema, apresentado na Figura 11, contém caracteristicas singulares para valores de u menores
que 10 mV st. Para o pico Red 1, a linearidade do valor de corrente de pico (ip) foi encontrada
em relacdo ao v, indicando um possivel controle da velocidade da reagéo pela transferéncia d
elétrons, condizente com a reducéo de espécies previamente adsorvidas para a reducdo para um

processo de reducgdo quasi-reversivel. Enquanto o Red 2, a linearidade encontrada para ip em
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relacio a v, ou seja processo difusional das espécies H2SeOs € a etapa determinante da

cinética de formac&o de Se® neste intervalo de potencial.

Figura 11 — a) Estudo voltamétrico da variacdo da velocidade de varredura para eletrodo de Au em
solucédo de 2 mmol L* H,SeOs; em H,SO,4 0,1 mol L. Utilizando Einicia de 1,55 V € Einv de -
0,5 V com as velocidade de varredura indicadas na legenda nas cores correspodentes aos
voltamogramas. b) Relagéo entre i, de Red 1 e 2 em relagéo a v e u*2, com o perfil linear ou

curvelinio indicado.
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Fonte: Autoria prdpria.
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Na varredura em direcdo a potenciais mais negativos, para v = 10 mV s, o perfil do

sinal de corrente se altera, sendo que Ox 2 desaparece e houve o surgimento de um pico em 1,1

V; com 5 mV s foi identificado novamente. Indicando que os depdsitos formados na Red 1

sofrem alteracdo com a maior permanéncia em potenciais mais negativos, provavelmente

devido ao processo indicado nas Equacgdes 6 e 7. O pico em 1,1 V ja foi atribuido a possivel

formacdo de compostos Au-Se.>” O comportamento mais detalhado da dissolugio anddica pode

ser estudada por VVL dos depositos obtidos por CA, permitindo assim verificar a regido de

potencial responsavel pelo perfil observado.

Figura 12 - Redissolucdo anddica por voltametria de varredura linear dos dep6sitos de Se obtidos por
CA com Egep de (a) 0,4V, (b) 0,22 V, (c) -0,05 V e (d) -0,45 V vs Ag/ AgClI na solucdo de 3
mmol L H,SeOs. Os tempos (em segundos) de polarizagéo estdo indicados na legenda com

suas cores correspondentes ao perfil voltamétrico de dissolucao.
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Fonte: Autoria propria.

T
0.8 0,9

E vs agiagel V

600 -

500

400

300 -

200 -

100

—5s

—10s
—20s
—40s
——80s
—— 160 s
—320s
——640s

200 +

150

100

50 +

T T T T T
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 10 11 1,2

E vs agiagel V

T T
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 10 11 12

E vs agiagel V



45

As VVL executadas apos a polarizacdo do eletrodo de trabalho em 0,4 e 0,22 V foram
anélogas a encontrada na voltametria ciclica para o sistema, sendo na Figura 12a notado o pico
de dissolucdo referente a Ox 1 e na Figura 12b aqueles assinalados a Ox 1 e 2, ou seja, as
oxidagdes do Se® e da monocamada de Seags. Para 0,22 V de polarizagio, a posicéo da i de Ox1
se deslocou para valores mais positivos e aumentou em intensidade com o tempo.

A VVL ap6s polarizagdo em -0,05 V apresentou apenas o pico Ox 1, contudo a partir
de 80 s, além do deslocamento para a maiores potencias a intensidade do pico diminuiu,
indicando dissolucéo do filme de Se® ja em -0,05 V para maiores tempos de polarizagio. Por
fim, na Figura 12d, apenas Ox2 foi visto, indicando que para as condi¢es do experimento em
-0,45 V o processo predominante é o descrito na semi-reagdo 2, para a formacao de H,Se, até o
tempo de polarizacio 640 s onde um sinal de corrente em 0,8 V (atribuido a oxidac&o de Se®)
foi detectado.

Outro pardmetro que afeta diretamente a formacéao dos filmes de Se é a concentracao do
precursor, na Figura 13 esti apresentada a comparacdo entre o voltamograma ciclico para
solucdo 2 e 20 mmol L HzSeOs.

O aumento no valor do ip de oxidacdo Ox3 para 0 experimento de maior concentragdo
n&o é justificavel pela deposicdo de Se® limitada ao pico assinalado como Red 2, Figura 13 em
vermelho. Se compararmos a carga circunscrita no pico Red 1 e Red 2, 90 uC cm, da curva
de 20 mmol L em vermelho com a carga do pico indicado com Ox 3, 420 uC cm 2, vemos
que o Se° formado depende dos processos adicionais. De fato se calculado o valor da carga de
reducdo para toda a regido da direcdo catodica (0,5 até -0,45 V), a carga obtida € de -370 pC
cm2, ainda é menor que a o valor de Ox 3.

Como comparacio, para o voltamograma de 2 mmol L (em preto na Figura 13) a carga
de Red 1 e Red 2 somadas € de 12, 2 uC cm™? e de Ox 1 e Ox 2 de 12,7 uC cm, os valores
foram semelhantes sugerindo que as espécies oxidadas sdo as formadas em Red 1 e Red 2.

O mecanismo responsavel pelo intenso sinal de corrente Ox3 foi 0 apontado na Equacao
8. Nesta etapa, a reducdo direta por 6 e” (Equacéo 6 ) é responsavel pela formacéo de H.Se, que
reage com H,SeOs na solugéo de 4cida para a formagéo, por desproporcionamento, de Se° sobre

Au 58

2H,Se + H,Se0; — 3Se® + 3H,0 (8)

Para atender os objetivos deste trabalho, um filme uniforme de Sen deve ser

eletrodepositado sobre um substrato de Au. Pela processo descrito na Equagdo 8, a
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concentracgdo de 20 mmol L de H,SeOs foi usada nas etapas seguintes, pois foi responsavel
pela formagcdo de estrutura de Se em maior extensdo. Em estudos anteriores foi concluido que
0s principais fatores para as caracteristicas dos filmes depositados (estrutura e morfologia) é a
temperatura e o potencial de deposicdo. ¢ 5° Concluiu-se que potenciais mais negativos
(favorecendo a formagéo de H.Se) e temperaturas maiores que 70° C a fase predominante foi a
cristalina Sen. Entretanto os mecanismos de eletrodeposi¢cdo ndo sdo compreendidos em sua
totalidade, métodos espectroeletroquimicos permitem a colecéo de informac6es sobre o carater
estrutural e composicional do material que podem confrontados com as informacdes
eletroquimicas.

Para elucidar a natureza desse comportamento e as caracteristicas estruturais dos
elementos que ddo origem a cada um desses sinais de corrente, pode-se fazer uso de técnicas
espectroscopicas acopladas a eletroquimica, como por exemplo a espectroscopia de
espalhamento Raman (EER), buscando a compreensdo dos mecanismos de eletrodeposicao de
Se®.

Figura 13 — Voltamogramas ciclicos para eletrodo de Au em uma solucdo (=) 2 mmol L e (=) 20
mmol L de H,SeOs; em H2SO4 0,1 mol L. O Einicias de 1,6 V € 0 Ein igual a -0,5 V com

velocidade de varredura de 100 mV s™.
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Fonte: Autoria propria.
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4.2  Estudo do Mecanismo de Deposicédo de Selénio sobre Ouro

A utilizacdo de técnicas espectroscopicas acopladas aos sistemas eletroquimicos
(espectroeletroquimica) possibilita a obtencdo de informacgdes estruturais e quimicas das
espécies que participam do processo de transferéncia de carga. Tratando-se do Se®, o interesse
esta direcionado nos al6tropos resultantes do processo de ED, podendo ser Sea ou Sen. Tanto 0
solido cristalino Sen e o filme amorfo Se, apresentam bandas caracteristicos na EER sendo o
valor maximo para o Sen em 232 cm™ e para 0 Sea em 248 cm™.®°, Ambos os picos sdo
associados ao estiramento Al das ligagOes Se-Se.

A espectroeletroquimica foi feita por meio do arranjo mostrado na Figura 6b com um
eletrodo convencional de Au, empregando solucdo 20 mmol L de H2SeOs em H2SO4 0,1 mol
L, a aquisicdo de espectros ocorreu a cada 40 s. As curvas obtidas para o ensaio a temperatura
ambiente estdo representadas na Figura 14.

Dois picos sdo destacados, 248 e 258 cm™ (a separacdo dos dois é vista apenas nos
primeiros tempos de aquisicdo), o primeiro ja foi atribuido ao modo estiramento Al cadeia
amorfa do Se,, 0 segundo indica a formacéo de Semonociinico Simultaneamente a Se,, conforme o
tempo de ED aumenta o pico em 248 cm™ sobrepde o segundo que ja foi constatado em outros
analises de ERR de Sea.®! © Ainda que em menor intensidade, notou-se um pequeno sinal em
232 cm!, indicando que mesmo a temperatura ambiente houve formagéo de Sen. Os picos 396

e 414 cm sdo decorrentes espalhamento de segunda ordem.
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Figura 14 - Espectros de espalhamento Raman in situ para a deposicdo de Se sobre Au a temperatura
ambiente. A deposicéo foi conduzida por CA em uma solugdo de 20 mmol L de H,SeOs; em
H,S04 0,1 mol L e Eqepigual a-0,45 V. Os espectros adquiridos em intervalos de 40 s entre
180 e 550 cm. Excitacdo com laser 785 nm, 1% da poténcia maxima, utilizando um

microscopio 6tico de 20x com distancia focal de 4 mm.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 15 — a-) Espectros de espalhamento Raman in situ para a deposi¢do de Se sobre Au a 70°C. A
deposicéo foi conduzida por CA em uma solugdo de 20 mmol L* de H,SeO; em H,SO4 0,1
mol L e Egepigual a-0,45 V. Os espectros adquiridos em intervalos de 40 s entre 180 e 550
cm™, Excitacdo com laser 785 nm, 1% da poténcia maxima, utilizando um microscépio dtico
de 20x com distancia focal de 4 mm. b-) Imagens de MEV do material produzido pela ED a
70°C em uma solucdo de 20 mmol L de H,SeOs em H,SO4 0,1 mol L, nos tempos de 0,

200 e 400 s.
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Fonte: Autoria propria.
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A mesma configuracdo foi aplicada para a ED a 70°C, espectros da Figura 15, para uma
solugdo H2SeO3 20 mmol L. No primeiro espectro, apds 40s de deposicio, o pico de 248 cm-
! apresenta elevada intensidade comparado aquele em 232 cm™. Indicando a deposicéo
predominante de Se,, contudo, conforme o tempo de polarizacdo avancou, o pico de 232 cm™
aumenta regularmente, sem alteracGes significativas em 248 cm™, sinalizando que a fase Sen
deposita-se preferencialmente apds a formacdo de Se.. Nas imagens contidas na Figura 15b,
notou-se a formacdo de um filme amorfo que recobre a superficie (acompanhados de esferas) e

pequenas estruturas cristalinas de Sen, que aumentam sua quantidade de 200 para 400 s.

Figura 16 - (a) Relagéo entre as Intensidades dos pico em 232 cm™ (M) e 248 cm™ (M) e o tempo de
polarizacdo/ s referente espectros de espalhamento da Figura 11. (b) Redissolugdo anddica
por voltametria de varredura linear para o depdsito de Se obtido a 70°C por
cronoamperometria com Egep de -0,45 V. O tempos empregados na deposicao estdo indicados

na legenda com a cor correspondente ao voltamograma de dissolucéo.
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Fonte: Autoria prépria.

Como notado na Figura 16a, dado a deposicao inicial de Sea a intensidade de nao se
altera nos tempos posteriores, enquanto o pico de 232 cm™ aumenta mostrando que deposicéo
de Sen continua a ocorrer. A formacdo de Sea parece ocorrer sobre a superficie de Au até seu
total recobrimento, entretanto a partir do momento em que ocorre 0 recobrimento de Se,, a
deposicdo da fase cristalina é favorecida. A analise da dissolucdo do deposito obtido a 70°C,
Figura 16b mostra nos pontos inicias o perfil semelhante ao obtido na temperatura ambiente,

referente a dissolu¢do do Sea. Conforme o tempo da CA em -0,45 V avangou, a intensidade do
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pico de corrente de oxidacdo em 0,98 V aumentou, podendo entdo ser atribuido a dissolugéo de
Senem H2SOa4.

Baseado nas informacdes obtidas com o sistema espectroeletroquimico foi possivel
inferir informacg@es importantes sobre os mecanismos de deposicdo de Se° sobre Au e o efeito
da temperatura na estrutura alotropica de Se formada. Primeiramente & temperatura ambiente,
viu-se quase que exclusivamente a formacdo do Sea sobre a superficie de Au. O intervalo de
potencial em que ha o deposito e as diferencas no comportamento voltamétrico entre as solugdes
2 e 20 mM do H2SeOs indicam que 0 mecanismo descrito na Equacédo 8 esta relacionado com
0 processo de formacéo do Se® em potenciais tdo negativos quanto -0,45 V.

Para a deposigdo em temperaturas mais altas, um primeiro fator cinético é notado, que
é a deposicdo inicial de Sea sobre o eletrodo de Au, seguido por um aumento regular do sinal
em 232 cm™ referente a fase cristalina. Portanto, é possivel concluir que a partir de 70 °C a
formagdo do al6tropo cristalino Sen é termodinamicamente favorecida, todavia ndo ha a
deposicao direta de Sen sobre Au, sendo necessaria anteriormente a formacéo do filme amorfo
como um intermedidrio para a nucleacdo, como visto pelas imagens de MEV para os estagios

inicias da ED e em concordéncia com estudos anteriores para ED de Se?.44
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4.3  Determinacdo dos Parametros de Eletrodeposicao de Selénio

4.3.1 Caracterizacao Cristalografica

O efeito da temperatura de deposicdo foi avaliado visando a obtencdo da estrutura
cristalina Sen. Com o auxilio da DRX foram adquiridas as informacdes cristalograficas do
solido. Como se trata aqui de filmes de alguns micrometros de espessura (filme-fino),
empregou-se 0 DRX com incidéncia em angulo rasante (minimizando o sinal do subtrato). A
Figura 17 apresenta os difratogramas para os filmes eletrodepositados.

Os picos de difracdo referentes a estrutura hexagonal do Se foram obtidos para os filmes
nas trés temperaturas indicadas, contudo para os filmes obtidos a 70° C ha a presenca de um
halo de difracdo, indicativo da fase amorfa na regido de 26 entre 20 e 30 °, sobrepostos aos
picos de difracdo de maior intensidade relativa para o Sen dos planos (100) e (101). Os demais
sinais no difratograma para o depdsito a 70°C sdo atribuidos aos planos de difracdo do substrato
de Au.

Para os filmes depositados na temperatura de 80 °C, o padrdo caracteristico da fase
hexagonal apareceram destacados e a alteracdo na linha de base causada pelo halo de difracéo
ndo é evidente como no caso de 70°C. O mesmo padrao de difracdo foi observado para 85° C
com maior intensidade relativa entre os picos do Sen e do Au, indicando maior recobrimento
superficial pelo filme de Se.

O grupo espacial P3121 foi determinado para o sistema cristalino hexagonal simples (ou
trigonal), sendo os parametros de rede a = 4,36; ¢ = 4,95 e as razdes entre os parametros de rede
a/b = 1 (caracteristico do sistema hexagonal) e c¢/b = 1,13. O tamanho médio do cristalito

calculado de 1,59 um para as condigdes empregadas na ED em 85°C.
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Figura 17 — Difratogramas de raios X para os filmes eletrodepositados por cronoamperometria durante

800 s com Egep de -0,45 V para diferentes temperaturas. A solucdo de 20 mmol L de H,SeOs

em H,SO, 0,1 mol L foi utilizada nas temperaturas de (=) 70° C, (=) 80°C e (=) 85°C.

Entre parénteses estdo os indices de Miller dos principais planos cristalogréficos do Au

(dourado) e Sen (preto).

. l I h l 70° C
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Se - # 96-901-2502
# 96-901-1614
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20

Fonte: Autoria propria com base no COD (Crystallography Open Database) na atribuicdo dos picos de

Au e Se.
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4.3.2 Caracterizacdo Morfoldgica

A técnica EER foi empregada em diversas condi¢fes de temperatura, em paralelo com
as imagens de MEV, afim de otimizar o processo de ED para obtencéo de Sen sobre o eletrodo
de Au.

Em trabalhos anteriores, a morfologia de bastdo ordenadamente distribuidos foi obtida
com o uso de agitacio magnética e irradiacdo (Iampada de halogénio de 100 W).%% Em outros
estudos as condi¢Ges empregadas ndo envolviam o processo fotoletroquimico, sendo a
morfologia obtida bastdes desordenados sobre o substrato com caracteristicas dependentes
diretamente do potencial de deposicd0.° O potencial avaliado foi de -0,45 V vs Ag/ AgCl para
solugdo 20 mmol Lt H,SeOs em 0,1 mol L HzSO..

Para a ED a 70° C, ap6s 1200 s de polarizagdo, Figura 18, se notou irregularidades
quanto a composicao do filme, sendo a fase amorfa e a fase cristalina presentes, caracterizado
pela presenca de dois picos em 232 e 248 cm para diversos pontos da amostra. Nas imagens
de MEV, destaca-se a formacdo de bastfes relacionados com o Sen, crescendo sobre um Sea
que aparentemente recobre uniformemente o substrato, assim como a presenca de esferas que
ndo aparentaram estar suportadas no substrato, possivelmente devido a formacdo de Sea em
suspensdo na solugéo (turvamento caracteristico nos métodos de eletrodeposicio de Se), que
se da pela equacdo 4. Contudo, ao invés de haver o crescimento sobre o filme como substrato,
ocorre a formacdo das particulas na solucéo, que acabam por se depositar sobre o filme.

A Figura 19a contém os espectros obtidos com o filme ED a 80°C, observou-se maior
regularidade do filme depositado, contudo ainda com a presenca do pico em 248 cm™ indicando
presenca da fase amorfa nessa temperatura. Com as imagens de microscopia mostrando bastdes
bem definidos com dimensdes maiores que 1 um, entretanto regides apresentaram recobrimento
com estruturas de menor tamanho aglomeradas. A foto com o aumento de 20000x mostrou que
tais estruturas ndo se assemelham as esferas da fase amorfa.

Os espectros para 85°C estdo representados na Figura 19a. Ao longo da amostra néo foi
notado variagdo de composicao para os diferentes pontos. Ainda ha a possibilidade de formacédo

da Ses, contudo a 85°C notou-se o total recobrimento do filme com a Sen
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Figura 18 — a-) Espectros de espalhamento Raman para o Se depositado por cronoamperometria durante
1200 s com Eqep de -0,45 V a 70°C. Foram adquiridos espectros em trés pontos distintos para
uma mesma amostra, apontados por A, B e C. Para excitacdo o laser de 785 nm com 1% da
poténcia maxima foi usado com auxilio de um microscopio 6tico de 100x de ampliagdo. b-)
Imagens de MEV adquiridos com 5000 e 20000 x de ampliacdo para uma amostra obtida nas
mesma condicdes de eletrodeposicdo do item (a).
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 19 - a-) Espectros de espalhamento Raman para o Se depositado por cronoamperometria durante
1200 s com Eqep de -0,45 V a 80°C. Foram adquiridos espectros em trés pontos distintos para
uma mesma amostra, apontados por A, B e C. Para excitacdo o laser de 785 nm com 1% da
poténcia maxima foi usado com auxilio de um microscépio 6tico de 100x de ampliacdo. b-)
Imagens de MEV adquiridos com 5000 e 20000 x de amplia¢do para uma amostra obtida nas

mesma condicdes de eletrodeposi¢do do item (a).
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 20 - a-) Espectros de espalhamento Raman para o Se depositado por cronoamperometria durante
1200 s com Eqep de -0,45 V a 85°C. Foram adquiridos espectros em trés pontos distintos para
uma mesma amostra, apontados por A, B e C. Para excitagéo, o laser de 785 nm com 1% da
poténcia maxima foi usado com auxilio de um microscopio 6tico de 100x de ampliacdo. b-)
Imagens de MEV adquiridos com 5000 e 20000 x de ampliacdo para uma amostra obtida nas
mesma condicdes de eletrodeposicdo do item (a).
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Para comparacéo da distribuicdo dos depositos obtidos a 80 e a 85 °C, na Figura 21 estdo
apresentadas as imagens adquiridas por MEV com ampliagédo de 1000x. O filme a 80° C
apresentou varios pontos em que houve a formacao dos aglomerados, ja em 85° C o deposito

foi mais uniforme, indicando a formacéo das estruturas de Se, mais homogénea.

Figura 21 - Imagens obtidas por MEV com ampliacdo de 1000x para os materiais obtidos por
cronoamperometria em uma solugdo H>SeO3; 20 mmol L nas temperaturas de 80° C e 85° C
por 1200 s para Eqepigual a -0,45 V.
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10SC EHT=15.88 kV  WD= leﬂ Hag 1.80 K X DHL(:(I)I": SE1 10sC EHT=15.80 kV UD: 18 nn Hag= 1.880 K X Detector= SE1
1épn Photo No.=185 9-Aug-2821 1épn Photo No.=189 9-Aug-2021

Fonte: Autoria propria

Para a temperatura ambiente, o depo6sito foi um aglomerado de esferas refentes ao Sea.
Ja em relacdo a morfologia, para filmes obtidos a 70 °C, a composicdo foi heterogénia com
estruturas de agulha de Sen assim como esferas e filme amorfo recobrindo o substrato. Na
imagem de 80 °C, menor variacdo morfoldgica e o recobrimento superficial mais homogéneo,
formada de bastbes irregulares e desordenados. Em 85°C o recobrimento foi uniforme e 0s
bastbes com estrutura definida e menor aglomeracdo. A Figura 22 contém as imagens de MEV
sumarizam o comportamento do filme de Se com temperatura de deposicao.

Dado o cenério observado para a temperatura, determinou-se 85°C como a temperatura
de deposicéo e 1200 s como o tempo para o filme de Se que foi utilizado como substrato na ED

de Cu e In, chamado de Segep.
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Figura 22 - Imagens obtidas por MEV com ampliagdo de 20000x para os filmes de Se depositados por
cronoamperometria com Eqep de -0,45 V durante 1200s de polarizacéo (a) temp. ambiente (b)
70° C (c) 80° C e (d) 85°C em uma solugdo 20 mmol H,SeO; em H,SO4 0,1 mol L™,
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Fonte: Autoria prépria.

4.4 Estabilidade do Filmes de Selénio

O intervalo de potencial em que 0 Seqep é estdvel em H>SO4 foi determinado por VC.
Ampliaram-se os intervalos de Einv na VC até o aparecimento de um sinal de corrente, que pode
estar relacionado a um processo de transferéncia de carga que influencie na composigédo
superficial do substrato. A Figura 23 exibe os voltamogramas obtidos. A varredura na direcdo
catddica indica processo com corrente catddica a partir de -0,25 V. Quanto a varredura na

direcdo anddica, a partir de 0,63 V h4 um processo de oxidacao do filme.
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Figura 23 - Voltametria ciclica do Seqep em H2SO4 0,1 mol L™ nos seguintes intervalos de potencial
(Einicias @ Einv): () 0,5a0V, (») 0,6 a-0,1V e (=) 0,7 a-0,2 V. A velocidade de varredura
para todas o voltamogramas foi mantida em 10 mV s*.
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Fonte: Autoria prépria.

Além do intervalo de potencial para realizacdo da VC, antes dos estudos de ED dos
metais, foi realizado procedimento de ativagéo superficial. O Seqep passou por 50 ciclos de VC
em 0,1 mol L H,SO4, Figura 24, exibindo progressiva diminuicio da corrente capacitiva na
varredura para potencias mais negativos com a evolugdo do procedimento. Tal comportamento
pode ser atribuido ao O, adsorvido na superficie ou ainda a formagéo de SeO- devido ao periodo
de exposicao a atmosfera para secagem do Seqep. De forma que tal método foi atotado para todas

as analises posteriores empregando 0 Sedep.
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Figura 24 — Método voltamétrico utilizado na limpeza superfial do substrato Seqep. Voltamogramas entre
0,5 € -0,25 V em uma solucdo H,SO, 0,1 mol L ao longo de 50 ciclos , indicados pela seta
em preto em ordem crescente, com velocidade de varredura de 100 mV s,

— 50 ciclos de Seg,, em H,S0, 0,1 M

il pA

-20 1 - 1 1 1 1 1 1T 1
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Fonte: Autoria propria.

45  Caracterizacdo Fotoeletroquimica

A fotocorrente (i) do substrato foi avaliada como parte da caracterizagdo das
propriedades semicondutoras do Seqep, para tal uma ldampada de halogénio de 100 W foi
empregada com 0 Segep de 1 cm? de area geométrica exposto a radiacdo em uma solugdo 0,1
mol L H,SO4 a 12 cm da superficie da lampada.

A Figura 25a contém as medidas cronoamperomeétricas da ir para os diferentes valores
de polarizacdo do Seqep. Os valores de i foram negativos e aumentaram com a polarizacéo para
valores mais negativos, comportamento caracteristicos de fotocorrente para semicondutores do
tipo p. Na Figura 25b estdo apresentados os valores de if para diferentes valores de polarizagéo

calculados a partir o irde 90s da Figura 25a.
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Figura 25 — a-) Fotocorrente registrada por ao longo do tempo em relagdo ao potencial de polarizagéo
para um substrato Seqep de 1 cm de area geométrica exposta a radiacdo em uma solugéo 0,1
mol L* H;SO.. Em 50s a fonte de radiagcdo de 100 Watts foi ativada sendo a fotocorrente
medidad entre 50 e 100 s. b-) i em relacdo ao E para diferentes perfis de fotocorrente
registadas no item (a), destaque em azul para regido de resposta linear.
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Fonte: Autoria propria.

O método de Gatner-Butler estabelece a relagio entre o i e o potencial de banda plana
(Enp) por meio da Equacdo 9, sendo C uma constante que depende do comprimento de onda e

da intensidade da radiacdo incidente,
if = C.(E — Epp) 9)

Quando 0 i € 0, o E (potencial de polarizagdo) é igual a Epp, portanto identificando o
intercepto da abscissa (tracado através da regido de resposta linear de i vs E), obteve-se uma
estimativa do valor do Epp. Para os dados da Figura 25b, o valor obtido de Epp para Segep em
H2S04 0,1 mol L foi de aproximadamente 0,1 V vs Ag/ AgCl. Trabalhos anteriores mostraram
que os meétodos de caracterizagdo do Enp apresentaram dispersdo nos valores obtidos para
eletrodos de Se.®* O método de Mott-Schottky no mesmo eletrélito para um eletrodo Sen foi
conduzido em estudos anteriores afim de estabelecer o intervalo de potencial do Enp, contudo
foram obtidos valores inconclusivos, dependendo da frequéncia de oscilagdo empregada, ndo
sendo uma técnica interessante para a caracterizagdo do Sen em H2S04.*® Concluido entdo a

caracterizacdo do substrato Seqep, iniciou-se as etapas de DRS dos metais.
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4.6  Eletrodeposicdo em Subtensdo de Cobre

A DRS de Cu pode ser descrita pela semi-reacdo da Equacdo 10. Com E° de 0,130 V vs
Ag/ AgCl.

Cu?t +2e” S Cudy (10)
Para a reducdo de Cu?" descrita na Equacdo 10, utilizando a equacdo de Nernst foi

possivel calcular o potencial equilibrio (Eeq) como mostrado na Equacéao 11.

2,303 RT

— RO
Eeq = E® + F

log[Cu?*] (11)

Com a concentragdo de 5 mmol L de Cu(NOs), utilizada nas analises, tendo o valor de
E° e sendo F, constante de Faraday, igual a 96485 C mol™, a temperatura 298 K e R (constante
universal dos gases perfeitos) de 8,31 J (mol K). Considerando o processo envolvendo 2
elétrons, o valor de Eeq calculado foi de 0,06 V, portanto, espera-se que em potenciais mais
positivos 0,06 V sejam observados reacoes referentes a DRS de Cu, enquanto valores negativos
sdo associados & DM do mesmo.

Apenas para efeito de comparacao, foi realizada uma voltametria ciclica sobre eletrodos
de Au numa solugdo contendo ions Cu?*, garantindo que os sinais de corrente obtidos para Sedep
ndo apresentem contribuicdo do substrato inicial de Au. A Figura 26 contém o voltamograma
ciclico de solucdo 5 mmol L de Cu(NO3), em H2S04 0,1 mol L sobre o eletrodo de Au. Além
dos sinais da reduc¢do do AuO e oxidacdo do Au, a partir de 0,45 V houve inicio de um processo
com corrente catodica atribuido a DRS — Red 1 (ocorre em potenciais maiores que 0,06 V) de
Cu sobre Au, sendo o pico de corrente em 0,27 V. O processo de oxidagédo corresponde a Red
1 estd indicado como Ox 1 e representa a oxidacdo da monocamada de Cu.

O pico Red 2 corresponde a DM de Cu, pois ocorre sobrepotencias negativos para
concentragdo do fon Cu?* no eletrolito, seu maximo de corrente ocorre em -0,07 V. A oxidagéo

do Cu® formado em Red 2 se da no pico de corrente Ox 2, com maximo em 0,053V.
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Figura 26 - Voltamogramas ciclicos para eletrodo de Auem solucéo 5 mol L™ Cu(NOs), em H,SO,4 0,1
mol L com inicio em 1,65 e Ein igual a -0,3 V e velocidade de varredura de 10 mVst. O
sinais de corrente estdo incados por Ox (oxidagdes) e Red (reducdes).

—— 5 mmol L Cu(NO,),
750 -

500

250 1 OX 2 OX 1

i/ A

-250

Red 2
'500 1 DM

-750

-1000

0,06 V

-1250

T T T T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50

Evs Ag/ AgCI/ \%

Fonte: Autoria prépria.

4.6.1 Eletrodeposicdo de Cobre sobre Selénio

A primeira etapa do estudo da deposi¢cdo de Cu sobre o0 Seqep foi feita a partir da
voltametria ciclica de uma solucéo contendo Cu(NO3z)2 em meio acido, dentro do intervalo de
potencial de estabilidade do filme. As curvas para H,SO4 e 5 mmol L™* Cu(NOs), em 0,1 mol

L H,SO, estdo inclusas na Figura 27.
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Figura 27 — Voltamogramas ciclicos para Sege,em (=) H,SO4 0,1 mol L (=) 5 mol L Cu(NO3), entre
com Einicia de 0,55V e Einy de -0,12 V . A velocidade de varredura usada foi de 10 mV s e
os sinais de corrente indicados por Ox (oxidagdes) e Red (redugdes), assim como Eeq
calculado com 0,06 V para as condi¢des do experimento.
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Fonte: Autoria prépria.

Na avaliacdo do comportamento voltamétrico do Seqep na solugdo de Cu(NOs)2, notou-
se um sinal de corrente catodica ao redor de 0,2 VV que aumenta lentamente até 0,14 V, a partir
do qual houve uma resposta exponencial de corrente que dura até aproximadamente 0,04 V. O
perfil se estabilizou na regido indicada como Red 1 que diferentemente do observado para o
Au, ndo foi possivel a distincdo entre a DRS e a DM. Outro aspecto observado foi que ao
inverter-se a direcéo da varredura o valor de corrente foi mais negativo (o intervalo de -0,12 até
0,1 V). A corrente muda para valores anodicos na varredura inversa ap6s 0,22 V sendo
assinalados dois picos de oxidagdo Ox 1 e 2. O potencial de i, de Ox 1 foi 0,28 VV e Ox 2 0,43
V. A atribuicio dos picos do voltamograma de Cu?* sobre Segep da Figura 27 ndo é imediata

como para 0 Au como eletrodo de trabalho.



66

Afim de elucidar o comportamento de corrente na inversdo de varredura e atribuicdo
dos picos de oxidacéo, assim com 0 mecanismo de DRS de Cu sobre 0 Seqep, pode-se utilizar o
perfil de dissolucdo anddica dos depositos por CA. Confrontando as informacgoes
eletroquimicas da oxidacao dos depdsitos com analises espectroeletroquimicas é possivel obter
informagdes sobre caracteristicas estruturais dos compostos formados.

O intervalo de 0,2 até 0,06 V foi determinado como regido de DRS de Cu, na Figura
28a esta representado o perfil de dissolu¢do anddica da ED de Cu sobre Segep @ 0,2 V para
solugdo Cu(NOs), 5 mol L. Primeiramente, se observou que a i, para oxidagio aumenta com
0 tempo de deposicao e desloca-se para valores mais positivos de potencial, iniciando em 0,27
V para 5 s e indo até 0,33 VV em 800 s. Observando o perfil cronoamperométrico para 800 s de
deposicdo, Figura 28b, o valor da corrente aumenta com o tempo de deposicdo destoando do

comportamento usual de corrente de um processo controlado por difusdo do ion em uma CA.

Figura 28 — a-) Redissolugdo anddica por voltametria de varredura linear do deposito obtido por
cronoamperometria com Egep de 0,2 V em uma solugdo Cu(NOs), 5 mmol Lt em H,SO, 0,1
mol L. Os tempos de polarizagéo estdo indicado na legenda (intervalo de 5 - 800s) com as
cores dos correspondentes perfis de dissolucdo b-) Cronoamperograma para eletrodo Segep
com Egepigual 0,2 V em solugédo Cu(NOs), 5 mmol L em H,SO,4 0,1 mol L* durante 800 s.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 29b contém a curva cronoamperométrica para ED a 0,15 V e a Figura 29a

redissolugdo dos depdsitos formados para os progressivos tempos de polarizagao.
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Figura 29 - a-) Redissolugdo anoddica por voltametria de varredura linear do deposito obtido por
cronoamperometria com Egep de 0,15 V em uma solucdo Cu(NOs), 5 mmol L em H,SO,4 0,1
mol L. Os tempos de polarizagéo estdo indicado na legenda (intervalo de 5 - 800s) com as
cores dos correspondentes perfis de dissolucdo b-) Cronoamperograma para eletrodo Segep
com Egepigual 0,15 V em solugédo Cu(NOs), 5 mmol L* em H,SO4 0,1 mol L durante 800 s.
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Fonte: Autoria propria.

Observou-se o0s deslocamentos da i, com o0 tempo de polarizagdo e o perfil
cronoamperométrico se repetiu, havendo um aumento do médulo do valor da corrente para
maiores tempos de polarizacdo, sendo o valor maior que paraa CA com 0,2 V. E na Figura 30a,

a oxidacdo por VVL dos filmes depositados a 0,1 V e a Figura 30b a CA a 0,1 V esta apontada.
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Figura 30 - a-) Redissolugdo anoddica por voltametria de varredura linear do deposito obtido por
cronoamperometria com Egep de 0,1 V em uma solugdo Cu(NOs), 5 mmol L em H,SO, 0,1
mol L. Os tempos de polarizagdo estdo indicado na legenda (intervalo de 5 - 800s) com as
cores dos correspondentes perfis de dissolucdo b-) Cronoamperograma para eletrodo Segep
com Egepigual 0,1 V em solugdo Cu(NOs), 5 mmol L* em H.SO4 0,1 mol L durante 800 s.
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Fonte: Autoria prépria.

Para a polarizacdo em 0,1 V, o perfil de redissolucdo anddica apresentou dois picos de
corrente distintos, o primeiro em 0,23 V e 0 segundo se comportou como o0s observados Figuras
28 e 29 (ip deslocando-se para valores mais positivos em relagdo ao tempo de deposicéo entre
0,25 e 0,35 V). A presenca de dois picos de dissolucdo pode indicar a formacdo de estruturas/
fases distintas ou a adsorcao dos ad-atomos em diferentes planos cristalograficos do substrato
expostos a solucao.

Alguns fatores podem estar relacionados com o aumento da corrente observada, entre
eles 0 aumento da &rea eletroativa (devido a nucleacéo e rearranjo do metal das estruturas 2D
em 3D).%° Outro que pode ser indicado é a formag&o de uma nova fase, alterando a cinética de
deposicdo. O sistema espectroeletroquimico foi utilizado com o objetivo de elucidar parte da
cinética do processo de DRS de Cu sobre Se.
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Figura 31 — Espectros de espalhamento Raman in situ da DRS de Cu sobre Seqe, por cronoamperometria.

A solucdo 5 mmol Cu(NOs), em H,SO, 0,1 mol L* foi mantida em todas as aquisi¢es e 0

Ewep igual a: a-) 0,2 V; b-) 0,15 V; ¢-) 0,1 V. O tempo de polarizacdo em que foram adquiridos

0s espectros estdo apontados nas legendas com cor correspondente a curva. d-) Intensidade

do pico de 232 cm™ em relagdo ao tempo de polarizagdo para DRS de Cu realizada em 0,2 V
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Fonte: Autoria propria.
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O primeiro aspecto a ser destacado para a DRS de Cu dobre o Seqep foi a diminuicao do

pico referente ao Sen em 232 cm™ e o surgimento de um sinal em 260 cm™. O segundo pode ser

atribuido a formacdo de compostos de selenetos de cobre (Cu-Se — representacéo genérica).

Para valores de polarizagdo mais negativos, o pico em 232 cm* diminuiu e o de 260 cm™ atinge

um platd mais rapidamente.

A obtencéo do platd pode estar relacionado a sensibilidade da técnica que é prejudicada

pela presenca da solucéo, obrigando a utilizacdo de uma lente que atua a uma distancia de foco

maior. Além disto, também existe a baixa resposta do seleneto de cobre em relativamente ao
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Sen.

Com polarizagdo em 0,1 V, Figura 31c, para 600 s o sinal de 232 cm™ foi completamente
suprimido, sendo que para 0,2 e 0,15 V a supressao foi mais lenta, podendo ver na Figura 31a
e b, diminuigdo com menor taxa do pico de 232 cm™. Sugerindo que a velocidade do processo
depende diretamente do potencial aplicado. Destaqua-se também a maior velocidade de
diminuicdo dos picos de 232 cm™ para os pontos iniciais em todos os potencias de polarizagio.

Afim de elucidar as caracteristicas cristalograficas dos compostos formados por meio
da DRS de Cu sobre Seqep foram conduzidos analises de DRX para deposicdo dos mesmos
potenciais de deposicdo. A Figura 32a contém os difratogramas para DRS de Cu em 0,1, 0,15
e0,2V.

Os padrdes de difracdo dos filmes obtidos a partir da DRS de Cu foram semelhantes
para toda a regido de potencial analisada, apresentando planos referentes ao substrato Segep €
Au (para comparagdo apresentado em verde na Figura 32a) em adi¢cdo aos novos picos
decorrentes da ED. Tais picos, destacados na curva em azul Figura 32b, estdo relacionados a
incorporacdo em regime de subtensdo do metal no substrato.

A Figura 32b contém o difratograma paraa DRS de Cuem 0,1 V, assim como 0s padrdes
de difracdo das fases de seleneto de cobre que podem compor a superficie do filme analisado.
A comparacéo do perfil de difragdo obtido em condicdo de angulo rasante indica a presenca de
mais de uma fase presente. Observou-se a presenca CuSe (hexagonal) e Cu2xSe (cubico)

indicado na Figura 32b. A formagcéo de Cu® n3o foi observada nas condicdes analisadas.
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Figura 32 — a-) Difratogramas de raios X com incidéncia em angulo rasante para eletrodo Segep (*) €
para os filme produzido por meio da DRS de Cu por cronoamperometriaem (=) 0,2V, (=)
0,15V e (=) 0,1V em uma solugdo Cu(NOs), 5 mmol L™ durante 4000 s de poalrizagdo. b-)
Comparagéo entre o difratograma experimental para 0,1 V do item (a) e os padrdes das fases
CuSe (hexagonal - #) e CuxxSe. (Cubico - *).
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Fonte: Autoria propria com base no COD (Crystallography Open Database) na atribuigdo dos planos
de CuSe e Cu»Se.

Para entender o fendmeno de formacdo de Cu-Se a partir da DRS de Cu sobre Segep €
interessante que sejam observadas as alteracbes morfoldgicas posteriores a ED. As Figura 33a
e 33b contém, respectivamente, as imagens obtidas por MEV para 20000x e 5000x de aumento
da DRS de Cu sobre Segep por CA durante 4000 s.

Visualmente, ndo foram observadas variacées da morfologia do filme nas ampliagOes
analisadas. As estruturas formadas durante a deposi¢éo Sen aparentam ser preservadas apesar
da formacéo superficial dos selenetos de cobre. A composicdo elementar obtida por EDS indica
a presenca de Cu e Se, Figura 33c. O mapeamento indicou 94% Se e 6% Cu, mesmo sendo uma
medida qualitativa a diferenca ampla indica que para 4000 s de deposi¢do 0 processo ocorre

apenas nas primeiras camadas do Segep.
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Figura 33 — Imagens obtidas por MEV para o filme depositado em 0,1 V por cronoamperometria durante
4000 s na solugéo 5 mmol L* Cu(NOs), em H,SO4; a-) 20000x de ampliacéo e b-) 5000x de
ampliacdo. c-) EDS da &rea referente a microscopia do item (a) — sendo suprimdos sinais
refrentes ao Au.
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Fonte: Autoria propria.

4.6.1.1 Mecanismo de Incorporacéo de Cobre

As informaces obtidas com os diversos métodos de analise indicam que a DRS de Cu
sobre Sen ndo pode ser descrita pelo processo indicado na Equagdo 10. A formacdo dos CuSe e
CuzxSe foi observada nas medidas de DRX com &ngulo rasante, de forma que podemos
escrever,
Cu?* + Se®+ 2e~ = CuSe (12)

2Cu?*t +Se% + 4e” = Cu,Se  (13)

Pode-se concluir que a incorporacédo de cobre se da por meio da formacéao dos selenetos
de cobre e ndo apenas da reducgio de Cu?*. Contudo para a formagéo da espécie Cu-Se espera-
se que ocorra a reducéo de Se° para Se’2. As Equagbes 14 e 15 apresentam as semi-reagoes para

a reducéo Se®, com o E°, respectivamente -0,58 V e -1,16 V vs Ag/ AgCl.
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Se® + 2e” + 2H* = H,Se (14)

Se® + 2e” = Se?” (15)

Portanto, com base nos valores de potencial necessarios para reducio do Se° é necessario
que a adsorcdo de Cu?* ocorra para a reducdo de Se®. A DRS de Cu sobre filme de Sen ndo
ocorre como descrito para sistema classico em que ha a adsor¢édo decorrente pela reducédo de
uma monocamada (ou submonocamada) do ion sobre o substrato metélico. Sendo que para este
sistema mais de uma etapa é envolvida na formacéo do seleneto de cobre. Tal comportamento
justifica as medidas espectroletroquimicas, em que o pico referente ao Sen diminui
progressivamente dada a adsorcdo de Cu para a formacdo de Cu -Se dando origem a uma banda
em 260 cm™.

Contudo, se a formacédo do seleneto fosse apenas superficial, a corrente observada na
CA deveria se aproximar de zero conforme o tempo de polarizacdo, oposto do observado para
DRS. Para analisar, a CA foi realizada novamente nas mesmas condi¢fes da solucao, agora
ampliando o tempo de deposicéo.

A Figura 33 compreende a CA para DRS de Cu sobre Segep durante 18000 s a 0,1 V.
Separou-se em duas regides distintas, a indicada em azul em que o valor de corrente aumenta
progressivamente com o tempo de polarizacdo. A partir de 2600 s a corrente parece se
estabilizar (regido indicada por amarelo), contudo de 3600 até 11500 s observou-se grande
oscilacéo de corrente. Apenas a partir de 12000 s que a corrente segue tendéncia de diminuicéo,

sendo notada grande oscilacdo também na linha de base da medida para maiores duragoes.
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Figura 34 — Cronoamperograma para o eletrodo Seqe; em uma solugdo 5 mmol L Cu(NOs), em H.SO4
0,1 mol L™ durante 18000 s com Egep igual a 0,1 V. Foram destacadas duas regides: primeira
pelo sobreamento em azul entre 0 — 2600 s e segunda em amarelo no intervalo de 2600 —
18000s .
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Fonte: Autoria prépria.

Para avaliar o comportamento do filme empregou-se aqui novamente a técnica de EER,
analisando o filme sem a presenca da solucéo eletrolitica. Assim, foi possivel a utilizacdo de
uma lente de 100x de aumento (maior sensibilidade na aquisi¢do). Os espectros obtidos para
2000, 8000 e 16000 s estédo representados na Figura 34a.

Foram assinaladas as bandas de 232 e 260 cm™ j& atribuidas ao estiramento de Sen e Cu-
Se. Houve aumento do pico de 260 cm™ condizente com o resultado das analises
espectroeletroquimicas, assim como diminuico progressiva de 232 cm™. Infere-se entdo que a
formacdo dos seletos se d& em uma propor¢do maior que aquela apontada nas Figuras 31 ab e
c. Ocorreu o desmembramento do pico de 232 cm™ conforme o mesmo diminuiu, destacado

em dois pontos com 16000s de deposicao distintos na Figura 34b.
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Figura 35 — a-) Espectros de espalhamento Raman dos filmes finos obtidos pela DRS de Cu por
cronoamperometria com Egep de 0,1 V em uma solucdo 5 mmol L Cu(NOs), em H,SO4 0,1
mol L durante: 2000 (=), 8000 (=) e 16000 (=) s. b-) Espectros de espalhamento Raman
obtidos para DRS de Cu em 0,1 V para uma solucdo 5 mmol L* Cu(NOs), em H,SO4 0,1 mol
L para dois pontos distintos em mesma amostra, com insercdo destacando segmentacdo do
pico de 232 cm™. O laser de 633 nm foi utilizado com poténcia de 10% com tempo de
aquisicao de 15 s para 4 acumulacfes de espectros.
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Fonte: Autoria prépria.

Tal desmembramento pode estar relacionado a insercdo de ions cobre no interior do
filme, que além de proporcionar a formacéo de seleneto é responsavel pela distor¢do local dos
parametros de rede do Sen remanescente, causando o aparecimento de duas bandas: uma
mantida em 232 cm™ e outra deslocada em 239 cm™. Assim como observado nas analises
anteriores € visivel que a formacdo de seleneto ndo € apenas um processo superficial. Como
ndo houveram diferencas na morfologia observada por MEV apds a DRS, o processo de
incorporacdo de cobre no filme deve envolver a difusdo de ions para seu interior, como ja
indicado em estudos anteriores utilizando a microbalanga eletroquimica de quartzo.*®

Para verificar o processo de difusdo, realizou-se MEV do corte transversal do deposito.
O Seqgep ap6s a DRS de Cu em 0,1 V por 18000 s foi fixo em uma resina transldcida e a direcéo
perpendicular a face do eletrodo foi lixada de forma a expor uma sec¢do do filme ao feixe de
elétrons do equipamento de microscopia. Imagem de uma area esté indicada na Figura 36 assim

como o0 mapeamento elementar realizado por EDS.
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Figura 36 — Imagens obtidas por MEV da seccdo transversal do Seqep apds a DRS de Cu conduzida por
cronoamperometria com Eqep igual 0,1 V ao londo de 18000 s. Na primeira imagem indicada
por MEV temos da secéo transversal obtida com apliacdo de 10000x. Na segunda (central), o
mapeamento (para mesma sec¢do do MEV) do elemento Se em verde e na terceira divisdo o
mapeamento obtido por EDS do elemento Cu em vermelho.

MEV Mapeamento de Se Mapeamento de Cu

Fonte: Autoria prépria.

Observou-se a presenca de cobre em toda a extensdo do filme, conservando-se as
estruturas de Sen formadas no substrato. O espectro de emisséo indica uma propor¢do de 60%
Se e 40 % Cu. A DRX foi empregada novamente com intuito de avaliar se a composi¢éo do
filme formado no interior € a mesma da superficial. Analisou-se um filme depositado no
potencial de 0,1 V por CA durante 18000 s com DRX.

A Figura 37a contém o difratograma do filme, CuzSe; (na estrutura cristalina do mineral
umangita) foi a fase predominante, sendo detectado Sen e 0s picos referentes ao substrato de
Au (como trata-se de uma andlise em que o angulo de incidéncia é variavel a influéncia do
substrato é maior se comparada ao angulo rasante). Enquanto para a analise superficial, as fases
CuSe e CuoxSe foram observadas, com tempos mais elevados o CusSe: prevaleceu no interior
do filme.

Realizou-se 0 DRX com incidéncia em angulo rasante do mesmo ponto explorado na
Figura 37a. Foi observado na analiseem angulo rasante, Figura 37b, a presenca da fase Cug-
xSe (hexagonal) juntamente a fase predominante (CusSez). Entdo, a formacdo de CuoxSe
participa do processo de incorporagéo superficial de Cu no filme, contudo a fase formada nas
condicBes empregadas no interior do filme é predominantemente CuszSe2. A CuSe (hexagonal)
foi detectado apenas nos periodos inicias de incorporacdo de Cu, ndo apresentado 0s sinais

correspondentes a sua estrutura nos difratogramas da Figura 37
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Figura 37 - a-) (=) Difratograma de raio X para o filme obtido por cronoamperometria com Egqep de 0,1
V durante 18000s em uma solugdo Cu(NQOs), 5 mmol L Padrdes de difracdo das fases (=)
CusSe,, (=) Au e (=) Sen. b-) (=) DRX com incidéncia em angulo rasante para a mesma
amostra do item (a) e os padrdes das fases (=) CusSe; e (=) CuxxSe. (# - pico de difracdo de
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Fonte: Fonte: Autoria prépria com base no COD (Crystallography Open Database) na atribuicdo dos
picos.

Por meio das informacgdes obtidas para diferentes tempos de deposicdo e as
caracteristicas estruturais e morfoldgicas dos filmes resultantes é possivel que estabelecamos
propostas para 0 mecanismo. Primeiramente, trata-se de DRS de Cu pois ocorre em potencias
mais positivos que o de equilibrio de Nernst; entretanto o processo de adsor¢do ndo ocorre como
0 mecanismo esperado para DRS em substratos metalicos. O desvio do comportamento é devido
a formacéo de seleneto de cobre que, como visualizado na DRX da deposi¢do em condicdes
iniciais e para maiores tempos (até 18000 s de polarizacao), envolve a formacéo superficial de
Cu(e-x) Se.

Compostos da classe Cu-Se apresentam propriedades de condutores i6nicos e sao
materiais amplamente utilizados em processos de sintese de materiais envolvendo troca iénica.
Tais propriedades emergem da difusdo de vacancias de cobre para superficie da estrutura, que
permite a substituicio rapida do cation (mesmo a temperatura ambiente).7 68

Portanto, devido a DRS de Cu sobre Se, temos a formacéo inicial de Cu-xSe e CusSe>
que propicia a formacdo de vacancias de Cu* superficiais, aumentando o nimero de sitios
superficiais para adsorcdo de Cu, justificando o aumento de corrente observado na CA em
relagdo ao tempo de deposicdo. Selenetos de cobre apresentam a possiblidade de condugéo

ibnica, portanto simultaneamente a formac&o das novas camadas de Cu-Se, houve difuséo dos
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ions para o interior do filme, que explica a regido destacada em amarelo na Figura 34. A
manutencio do valor de corrente se da devido a difusdo de Cu?* e Cu* que resulta na formagao
de CusSe> em toda a extensdo do filme como visto no mapeamento elementar do corte

transversal da Figura 36.

4.7  Eletrodeposicdo em Subtenséo de Indio

A DRS de In pode ser descrita pela semi-reacdo da Equacéo 16. Com E° de 0,130 V vs
Ag/ AgCl.

In3* +3e” = Indyq (16)
Para a reducéo de In®* descrita na Equagdo 16, utilizando a equacdo de Nernst foi

possivel calcular o potencial equilibrio como mostrado na Equacdo 17,

2,303 RT
Eeq = E°+

log[In3*] (17)

A concentracdo empregada foi 10 mmol L de In(NOs)s, tendo o valor de E° e sendo F
a constante de Faraday igual a 96485 C mol, a temperatura 298 K e R (constante universal dos
gases perfeitos) de 8,31 J (mol K). Considerando o processo envolvendo 3 elétrons, o valor
de E calculado foi de -0,58 V, portanto, espera-se que em potenciais mais positivos -0,58 V
sejam observados reacgdes referentes a DRS de In, enquanto valores mais negativos, a DM.

Calculados 0 Eeq, nota-se que ocorre em valores de potencial maiores que aqueles
determinados por VC para o intervalo de estabilidade do Seqep. Para determinar o potencial que
se inicia a DRS, VC foi conduzida com diferentes valores de Einy, Figura 38. A partir de Einv de
-0,25 V na varredura na direcéo de valore positivos vemos um pico de oxidacdo em 0,05 V, que
apareceu nas curvas de -0,3, -0,35 e -0,4 V. Portanto, o processo que da origem a esse pico
ocorre em valores mais negativos que o limite de estabilidade do filme, contudo mais positivos

que Eeq, tratando-se de um processo em regime de susbtenséo.
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Figura 38 — Voltamogramas ciclicos com variagdo do Ein, entre 0 e -0,4 V vs Ag/ AgCl para Segep em
uma solucéo 10 mmol L de In(NOs); em H,SO4 0,1 mol L. O potencial inicial de 0,5V e a
velocidade de varredura 10 mV s foram os mantidos para todos os ciclos e os valores de Einy
para cada voltamograma ciclico assinalado na legenda .
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Fonte: Autoria prépria.

Para o estudo do deposito, a redissolucdo anddica foi conduzida por VVL. A Figura 39a,
39b, 39c e 39d contém os voltamogramas lineares para as polarizacdes em -0,2, -0,25e -0,3 e -
0,4 V. Em -0,2 V ndo se observou o processo de transferéncia de carga referente a oxidacao do
depdsito, Figura 39a. Um pico de corrente anddica foi encontrado Figura 39b, com o potencial
de ip igual 2 0,12 V. O valor de corrente aumentou conforme o tempo de deposicao.

O perfil voltamétrico de dissolucdo da Figura 39c¢ inicialmente seguiu o comportamento
da polarizacéo em -0,25 V, contudo os valores de corrente estabilizam, sendo o ultimo ponto
observado pequena diminuicdo do no pico de 0,05 V. Sendo a diminui¢do acompanhada por
um sinal de corrente anddica em -0,05 V.
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Figura 39 — Redissolucdo anddica por voltametria de varredura linear para os depdsitos obtidos sobre
Au por cronoamperometria em uma solugdo 10 mmol L In(NOs)s em HzS04 0,1 mol L™ com
polarizacéo de: a-) -0,2 V; b-) -0,25 V; ¢-) -0,3 V e d-) -0,4 V. A velocidade de varredura foi

de 50 mV s; tempos indicados na legenda com cor corresponde ao voltamograma linear de.
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Fonte: Autoria propria.

O pico de 0,12 V relaciona-se a dissolucdo do deposito descrito na Equacdo 16 indicado
pela estabilizacdo da corrente na Figura 39c. Contudo o sinal de corrente em -0,05 V foi
observado. Na Figura 39d, o pico em 0,05 V é o sinal predominante, o que pode indicar que ha
a formacdo de outra fase (néo relacionada a DRS de In) a partir de -0,4 V. Foram conduzidas
analises de DRX com incidéncia em angulo rasante da superficie do filme depositado pela DRS

de In sobre Seqep. Os difratogramas estéo apresentados na Figura 40a.
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Figura 40 - Difratogramas de raios X para o deposito obtido por meio da DRS de In sobre Segp com
Eqep igual a (=) -0,3 V e (=) -0,4 V em uma solug¢do Cu(NOs), 5 mmol L* durante 2000s de
polarizacdo. - Padrdes de difracdo das fases (=) In.Ses, (=) InSe e (=) Sey. Picos que surgiram
na deposi¢do em -0,4 V. b-) Perfil cronoamperométrico da DRS de In sobre Seqep na solucéo
Cu(NOs); 5 mmol L* para Egepde (=) -0,3V e (=) -0,4 V.
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Né&o houve diferenga no difratograma obtido pela DRS de In em -0,3 V e o do substrato
Segep, Visiveis apenas os picos dos planos de difracdo de Au e Sen. Ja para o filme de -0,4 V
nota-se primeiramente um halo de difracdo em 25°, além do surgimento novos sinais. Entretanto
ndo foi possivel atribuir esses picos a compostos relacionados a selenetos de indio (In-Se).
Imagens de MEV foram adquiridas ap6s a polarizagcdo em -0,3 e -0,4 V afim de averiguar

possiveis mudancgas morfoldgicas.

Figura 41 — Imagens obtidas por MEV para DRS de In sobre Seqep por CAa-0,3 V e -0,4 V em solucao
10 mmol L In(NO3)s.
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Fonte: Autoria propria.

Para a polarizagdo em -0,4 V notou-se as estruturas do Sen formadas durante a ED do
Sedep danificadas. A Figura 42 contém o mapeamento elementar de Se e In. Vemos em vermelho
a presenca difusa de sinais referentes ao In. Indicando que ocorreu a deposicdo de In sobre

Sedep, contudo o substrato também passa por processo de fragmentagdo, que pode ser causada
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tanto pela reducdo de Se° quanto pela formacio de H,. Diferentemente do que foi observado

para o Cu, ndo houveram sinais da difusdo dos ions para o interior do filme.

Figura 42 — Mapeamento elementar de EDS do depdsito obtido pela DRS de In por cronoamperometria
com Egep de -0,4 V durante 2000 s em uma solugdo 10 mol de In(NOs).. Na primeira imagem
indicada como MEV esta a superfice do eletrodo ap6s a polarizagdo, na segunda imagem
reprentadado em verde o mapeamento do elemento Se e na terceira imagem em vermelho o

mapeamento de In.
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A

Fonte: Autoria propria.

A EER foi utilizada afim de averiguar a composicdo do filme formado. Os espectros
obtidos para o filme depositado com a polarizacdo em -0,3 e -0,4 V estdo apresentados na Figura
43. Nao houveram mudancas significativas nos espectros com relacdo ao Segep, exibindo a
banda de 232 cm™ como mais intensa. Foram realizados os espectros do mesmo ponto nos
comprimentos de onda de excitacdo de 633 e 473 nm com o intuito de detectar sinais que
possivelmente ndo respondam em 785 nm. Detectando apenas mudancas na intensidade relativa

em os comprimentos de onda distinto para o pico de 232 cm™.
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Figura 43 - a-) Espectros de espalhamento Raman adquiridos para o deposito produzido pela DRS de In
sobre Segep por cronoamperometria com Egep de -0,3 V em uma solugdo 10 mmol L In(NO3)s
em H,SO4 0,1 mol L durante 2000 s, variando o comprimento de onda do laser de excitacdo
785, 633 e 473 nm. b-) Espectros de espalhamento Raman adquiridos para o depdsito
proveniente da DRS de In sobre Segep por cronoamperometria com Egep de -0,4 V em uma
solucdo 10 mmol L In(NOs)s em H,SO4 0,1 mol L durante 2000 s, variando o comprimento
de onda de excitagéo de 785, 633 € 473 nm.
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Fonte: Autoria prépria.

Portanto, a DRS de In sobre Seqep Se d& conforme a Equacdo 16 ndo ocorrendo etapas
adicionais como encontrado para DRS de Cu. Entretanto, somente apés -0,4 V foi possivel a
deteccdo de indio no filme (mapeamento), potencial em que houve mudanca expressiva da
morfologia do filme indicada pela fragmentacao das estruturas de Sen.

48  Codeposicdo de Cobre e Indio

O estudo da eletrodeposicdo em regime de subtenséo com o objetivo de obter as CIS foi
dividido em duas etapas distintas. Na primeira foi empregado método de deposicao sequencial
de Cu seguido por In sobre Seqep. Na segunda método de codeposicdo por pulsos de potencial
foi empregado. Em ambas condiges, os intervalos de potencial de trabalho foram mantidos na

regido de DRS dos respectivos elementos.
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4.8.1 Deposicao Sequencial

A deposicdo sequencial consistiu primeiramente na deposicdo de Cu em DRS sobre
Sesep. A condicdo escolhida foi de ED por CA durante 16000 s a 0,1 V vs Ag/ AgCl em uma
solucdo Cu(NO3)2. Como verificado nas etapas anteriores apds 18000s praticamente toda a
extensdo do filme foi constituida por Cu-Se, afim de garantir as vacancias de Cu disponiveis
foi escolhido tempo de 16000 . Apds a obtencédo do filme de seleneto de cobre, nomeado a partir
deste ponto CuSedep, a DRS de In sobre foi conduzida em potenciais mais negativos que o
observado por VC para o inicio da DRS de In. Para comparar com o comportamento de In3+
sobre CuSedep com o Sedep, a VVC foi realizada no intervalo de 0,2 até -0,2 V apresentado na
Figura 44.

Figura 44 — Voltamogramas ciclicos para o eletrodo CuSegep em uma solucédo In(NOs); 10 mmol L em
H,SO, 0,1 mol L™ para Ein nos valores de (=) 0 V, (=) -0,1 V, (=) -0,2 V. A velocidade de
varredura foi de 50 mV s*e o potencial inicial do ciclo 0,2 VV mantidos para todas os ciclos,

sendo a diregdo de varredura indicada pela seta.
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Fonte: Autoria propria.
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A primeira diferenca em relacdo ao Seqep foi que sobre 0 CuSeqep 0 processo atribuido a
DRS de In ocorreu em valores de potenciais aproximadamente 0,1 V mais positivos. Houve
sinal de corrente de reducdo com inicio em -0,105 V e um pico de oxidag&o na varredura inversa
com maximo de corrente em 0,09 V. O perfil foi semelhante ao observado para a DRS sobre
Sedep, cONtudo, devido as alteragdes superficiais decorrentes da formagdo do CuSedep € COMO
formagdo da monocamada depende diretamente da interagdo com substrato era esperado
diferenga de comportamento apresentado para 0 CuSegep.

Seguiu-se com a deposicdo por CA de In sobre o CuSeqep, as diferengas para potenciais
foram determinadas a partir de EER do filme seco. Foram avaliados potenciais entre -0,2 e -0,4
V no tempo de 8000 s. A Figura 45 apresenta 0s cronoamperogramas acompanhados pelos

espectro de espalhamento Raman nas condicdes indicadas.
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Figura 45 — a-) Perfil cronoamperométrico da DRS de In sobre subtrado CuSeg, conduzido em uma
solucdo 10 mmol L de In(NOs); em H,SO4 0,1 mol L para os Egep de -0,2, -0,3 € -0,4 V.
b-) Espectros de espalhamento Raman adquiridos para o filme produzido pela DRS de In
sobre CuSegep por cronoamperometria para os Eqep de -0,2, -0,3 e -0,4 V.
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Para as polarizagdes em -0,2 e 0,3 V foi observado a presenca de dois picos distintos
260 e 195 cmt, o primeiro jé atribuido ao seleneto de cobre, o segundo pode ser atribuido aos
6xidos Cu20 e CuO e s6 aparece na excitacdo de 473 nm.%® Enquanto para a polarizagdo em -
0,4 V foram observados os picos de 232 e 260 cm™ ja assinalados ao Sen e as Cu-Se,
acompanhado de um perfil cronoamperométrico distinto dos anteriores. A inser¢éo da Figura
45a mostra 0 CuSeqep durante a polarizagcdo em -0,4 V. A dissolucdo do filme deve ocorrer
devido a reducdo das fases Cu-Se, 0 que leva a exposi¢cdo de Sen remanescente nas camadas
mais internas do substrato, justificando a curva em verde para a polariza¢do em -0,4 V da Figura
45b.

Portanto, por meio da DRS de In sobre CuSedep ndo foi possivel a obtencéo de estruturas
CIS, dentro da regido que o substrato é estavel. Sendo visto a formacéo de oxido de cobre em -
0,3V, possivelmente devido a processos de reducdo superficial de CuSedep que apds a exposicdo

a atmosfera é oxidado.

4.8.2 Codeposicao por Pulso de Potencial

A segunda abordagem para a codeposicéo foi a utilizacdo de pulsos de potencial visando
a obtencdo de CIS como produto final. O pulso permite que sejam utilizados valores de
potencial em que ocorra a deposicdo dos elementos de interesse separadamente, além de
possibilitar a dissolucdo de fases indesejadas. A solucdo empregada foi de 10 mmol L*
In(NO3)3 e 2 mmol L de Cu(NOs).. Os potenciais utilizados no método foram -0,4 V e 0,1 V
vs Ag/ AgCl. Sendo o potencial de 0,1 V dentro do intervalo para a DRS de Cu e -0,4 V menor
que o calculado para o equilibrio da reducdo de In pela Equacéo 17.

Conduziu-se VC do substrato Segep Na solugédo dos precursores, o voltamograma ciclico

esta apresentado na Figura 46.
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Figura 46 - Voltamogramas ciclicos para o eletrodo Seqe, €m 10 mmol L™ In(NOs); + 2 mmol L*
Cu(NOs)2 em H,SO4 0,1 mol L com Einiciar de 0,5 V € 0s Einy correspondentes a (=) - 0,2 V,
(=)-0,3V,(=)-04V.
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Fonte: Autoria propria.

O voltamograma da Figura 46 apresenta um perfil ja observado para a DRS de Cu sobre
Sedep, NA0 houveram picos que indicassem a presenca de um processo redox relacionado a DRS
de In, contudo j& foi observado que a DRS ocorre tanto sobre 0 Seqep quanto sobre os selenetos
de cobre formados. A partir de -0,37 VV vemos um aumento do valor de corrente catddica que
pode estar relacionado a dissolugdo do CusSe: formado ou a processos relacionados a
incorporagéo de In no substrato. Para a varredura na dire¢do inversa, notou-se sinal de corrente
de oxidacdo semelhante ao perfil visto pra a DRS do Cu, sendo a intensidade de corrente
dependente do Einy.

Foram conduzidos os pulsos de potencial para os valores de -0,4 e 0,1 V. O tempo de
polarizacdo em 0,1 V foi mantido em 5 s ao longo de todas as condi¢des e o tempo foi variado
de 0,1 até 1 s. O nuamero de ciclos (ciclo foi exposto na Figura 9) também foi explorado. A
composicdo dos filmes formados foi avaliada por EER e suas morfologias por MEV. O
mapeamento elementar por EDS foi realizado afim de verificar a distribuigéo espacial dos

elementos no filme.
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Figura 47 — a-) Espectros de espalhamento Raman da codeposic¢éo por pulso de potencial sobre Segep em
uma solucdo 10 mmol L In(NOgz)s + 2 mmol L Cu(NOs), em H,SO4 0,1 mol L. A duracédo
do pulso inicial foi de 5 s em 0,1 V seguido por 0,1 s em -0,4 V por 800 ciclos. Nos
sombreados estdo destacadas as bandas caracteristicas do materias CIS, Sen e Cu-Se. b-)
Imagem de MEV com 20000x de apliacdo e o mapeamento elementar por EDS de Se (em

verde imagem central), In (em vermelho na imagem da direita) e Cu (em azul na segunda

fileira).
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A primeira condigéo avaliada foi com polarizagéo em -0,4 V durante 0,1 s € 800 s ciclos.
O filme foi avaliado por EER afim de confirmar a composicéao do filme formado. A Figura 47a
contém os espectros de espalhamento Raman para filme. Espera-se a formacao de CusSe2 no
pulso em 0,1 V. Foram realizadas analises com os lasers de 633 e 473 nm, em ambos 0S
comprimentos de onda os picos observados foram os mesmos, em 260, 232 e 178 cm™. As
bandas com pico em 260 e 232 j& foram relacionados ao CusSe; e Sen. Houve também a inverséo
dos valores relativos de 260 e 232 cm™ entre as excitacdes de 633 e 473 nm e todos os valores
tiveram intensidade maior para a excitacdo de 633 nm para 0 mesmo ponto utilizando a mesma
poténcia da radiagdo. O sinal em 178 cm™ pode ser relacionada a formag&o de fases compostas
por CIS. 7°

Portanto, tem-se o primeiro indicio da formacéo de CIS por meio do método de pulso
devido ao sinal em 178 cm™. Para avaliar as carateristicas morfoldgicas do material resultante
dos pulsos foram obtidas imagens de MEV, assim com o mapeamento elementar por EDS.

Na Figura 47b est4 apresentada a microscopia e 0 mapeamentos de Cu, In e Se. Nao
notou-se grande variacdo na morfologia do filme para o pulso de 0,1 s e a distribuicdo dos
elementos uniforme sobre 0 Seqep. A porcentagem obtida pelo espectros de EDS foi de 90% Se,
7% Cu e 2% In, tratam-se de valores quantitativos, mas podem ser usados em conjunto ao sinal
referente a Sen e CuzSe2 nos espectros de espalhamento Raman para apontar a formacéo parcial
do CIS. Constatou-se a formacdo de CIS por via de um método de codeposicdo por pulso,
utilizando potenciais em que o substrato ndo ¢ estavel, possivel apenas devido a breve duracéo
do pulso.

A duragdo do pulso foi variada afim de compreender e maximizar o processo de
formagéo de CIS.
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Figura 48 - a-) Espectros de espalhamento Raman do filme sistetizado sobre Seqep pela codeposicéo por
pulso de potencial em uma solugdo 10 mmol L* In(NOs)s + 2 mmol L Cu(NOs), em H,SO4
0,1 mol L. A duracéo do pulso inicial foi de 5s em 0,1 V seguido por 0,5 s em -0,4 V por
800 ciclos. Nos sombreados estdo destacadas as bandas caracteristicas do materias CIS, Sen e
Cu-Se. b-) Imagem de MEV com 20000x de apliagdo e 0 mapeamento elementar por EDS de
Se (em verde imagem central), In (em vermelho na imagem da direita) e Cu (em azul na

segunda fileira).
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Ao comparar 0 espectro para o pulso de 0,5 s em relagdo ao 0,1 s, foi observado que a
intensidade do pico referente ao CIS é maior relativamente aos picos de 232 e 260 cm™. Houve
um deslocamento do pico de 178 cm™ na Figura 47a para 175 cm™ na Figura 48a. O
deslocamento pode ser relacionado a composicao do filme (proporcdo das concentracdes de
Cu/In). ™ A microscopia eletrénica mostra que ocorreu uma mudanca morfoldgica do filme
devido a formacéo de estruturas esféricas, que 0 mapeamento indica com maior concentracao
de In. A distribuicdo de Cu €é aparentemente uniforme ao longo do mapa juntamente com a
estrutura de Se. A analise do espectro de EDS forneceu a composicdo de 72% Se, 19% Cu e
9% In.

A formacdo de CIS foi maior para 0,5 s em -0,4 V, demostrando que a incorporacao de
In depende do tempo de polarizacdo em -0,4 V. Foi constatada uma mudanca morfoldgica do
filme indicando que o substrato Sen passa por um processo de restruturacdo para que o CIS seja
produzido, o que condiz com as medidas para a DRS de In e 0 voltamograma da Figura 46 neste
potencial.

O tempo do pulso de -0,4 V foi avaliado também para 1s, a Figura 49a contém os
espectros Raman e a 49b a imagem de microscopia eletrdnica em conjunto do mapeamento por
EDS. Os espectros para ambas excitagcdes apresentaram uma diferenca clara com relacéo aos
dois anteriores, uma banda com pico em 124 cm™ (sendo a melhor intensidade para este pico
obtida com 473 nm) que é correspondente & formagdo de In2Ses’. Simultaneamente o pico
referente a CIS esteve presente em 175 cm™. O pico de 232 cm™ referente ao Sen, no entanto,
n&o foi obtido, restando apenas o sinal em 260 cm™ do CusSe..

A imagem de 15000x de aumento mostrou que estruturas esféricas bem definidas foram
formadas, sendo a composi¢cdo destas como indicado pelo mapeamento In e Se, pois 0 mapa
indica que o In e Se seguem 0s mesmos contornos, enquanto o Cu se apresentou distribuido de
maneira uniforme. A proporc¢do do elementos fornecidos pelo espectro de EDS foi 48% Se,
36% In e 16% Cu.

Novamente o aumento do tempo do pulso em -0,4 V conduz maior incorporagéo de In,
sendo observada a formagédo de In2Ses. Essa diferenca na proporgéo entre os elementos pode
indicar que simultaneamente a deposicéo de In, o0 CusSe; formado na polarizacéo de 0,1 V sofre
processo de dissolu¢do em -0,4 V (condiz com o comportamento cronoamperometrico do
CuSeqep da Figura 45 para o0 mesmo potencial). De forma que tempos maiores que 1 s no
potencial mais negativo levam a diminui¢do na concentracdo de Cu no filme, causando a

formacao da fase In2Ses paralelamente a CIS.
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Figura 49 - a-) Espectros de espalhamento Raman do filme sistetizado sobre Seqep pela codeposicéo por
pulso de potencial em uma solugdo 10 mmol L* In(NOs)s + 2 mmol L Cu(NOs), em H,SO4
0,1 mol L. A duragéo do pulso inicial foi de 5s em 0,1 V seguido por 1 sem -0,4 V por 800
ciclos. Nos sombreados estdo destacadas as bandas caracteristicas do materias InsSe,, CIS,
Sen e Cu-Se. b-) Imagem de MEV com 20000x de apliagdo e o mapeamento elementar por
EDS de Se (em verde imagem central), In (em vermelho na imagem da direita) e Cu (em azul
na segunda fileira).
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Figura 50 — a) Espectros de espalhamento Raman do filme sistetizado sobre Seqep pela codeposicéo por
pulso de potencial para a solugdo 10 mmol L In(NOgz)s + 2 mmol L Cu(NOs), em H,SO4
0,1 mol L% Pulso de 5 s em 0,1 V seguido por 1 s em -0,4 V variando o nimero de ciclos
entre 400-1500. O namero de ciclos esta indicado na legenda com a cor do respectivo
espectro. A linha pontilhada na vertical indica o valor de 174 cm™ — pico da banda para 800
ciclos. Para aquisicdo dos espectros, o laser de 633 nm foi usado com poténcia de 10% em
conjunto a lente de 100x na distancia focal de 0,1 mm .

400 ciclos
——— 800 ciclos
—— 1000 ciclos
——— 1200 ciclos

1500 ciclos

125 cm !

Intensidade/ (u.a.)

——
80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Deslocamento Raman/ (cm™)

Fonte: Autoria prépria.

Com a variacdo do numero de ciclos apresentada na Figura 50, foi constatado um
deslocamento na banda referente ao CIS para menores valores de nimero de onda. A partir de
1500 ciclos, o espectro apresenta o sinal em 125 cm ! que indica a presenca de In.Ses na
superficie do filme. O deslocamento ja foi atribuido a diminuicdo da concentracdo de Cu no
filme, mostrando que o maior numero de ciclos também leva a diminuicdo do Cu
proporcionalmente a In, ao ponto que em 1500 ciclos a estrutura colapsa em duas fases distintas:
In2Ses e CIS.” Outro aspecto que foi analisado € a possivel formacédo de Cu® no pulso aplicado
em -0,4 V, valor aproximadamente 0,5 V mais negativo que o do equilibrio para reducéo de
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Cu?* na concentracdo de 2 mmol L. A DRX do filme ED a partir do pulso de 0,5 s para 1000
ciclos esta apresentado na Figura 51.

Figura 51 - a-) (=) Difratograma de raios X para o filme depositado pela codeposic¢éo por pulso
de potencial: 0,1 V durante 5s e -0,4 V por 0,5 s para 1200 ciclos para 10 mmol L In(NOs)s + 2 mmol
Lt Cu(NO3)2 em H2S04 0,1 mol L. (=) Padréo de difracdo para CIS estrutura tetragonal (calcopirita),
assim como os indices de Miiller para os planos de difracdo. b-) Espectro de espalhamento Raman do
filme sistetizado pela codeposicdo por pulso de potencial sobre Seqep para as mesma condigcdes de
dposicéo da amostra do item (a). Lente de 100x de aumento foi empregada nas excitagfes com laser de
633 nm poténcia de 10%.

— 1200 ciclos - AR Pulso de 0,5 s em -0,4 V

& gl — 1200 ciclosl
a ) -CIS b ) 900 -
173 cm™’
800
< <
2 CIS 3 7004
5 CIS 5
2 A St g
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@ ‘» 600
= (=4
2 ]
£ £
500
(112) (220) (312)
400
T T T T T T 1 T T T T T T T T T = 1
20 30 40 50 60 70 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
20/ graus Deslocamento Raman/ (cm™")

Fonte: a-) Fonte: Autoria prépria com base no COD (Crystallography Open Database) na atribuicdo
dos picos. b-) Autoria propria.

O difratograma em angulo rasante para a condi¢cdo em que foi apenas visualizada a fase
CIS, suportada pelo espectro Raman da Figura 51b, indicou a fase tetragonal do composto
ternario ED a partir dos pulsos, destacada nos planos de difracdo presentes (112), (220) e (312).
Ndo foram observados picos de difragdo referentes a fase CuP, portanto o processo de
codeposicéo € favorecido nas condigdes empregadas e, simultaneamente, o pulso em reverso 0,1
V por 5 s foi suficiente para a oxidagio de Cu® de volta a solugdo contento os precursores.

A formacéo de CIS ocorre em um mecanismo de codeposicdo de Cu e In. O potencial
de incorporacdo de In no filme é mais positivo que o de equilibrio de Nernst para a reducgéo do
mesmo, mas ndo se trata de um processo de DRS. Pois depende diretamente da presenca de
precursor de Cu e do processo de dissolugio do Cu-Se 3, como foi observado para a mudanga

de morfologia do filme devido a formacéo do CIS e In2Ses. A variagdo do tempo do pulso em -
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0,4 V, assim como numero de ciclos, indicou que a incorporacdo de In € favorecida com o
aumento de ambos os pardmetros.3!

O processo de formacdo de CIS pelos pulso de potencial envolve varios reacoes
paralelamente, primeiro a formacéo de CusSe, pela DRS de Cuem 0,1 V s durante 5 s. Segundo,
codeposicdo de CIS concorrente a reducdo de CusSe; para Cu® e H2Sewq. Sendo o HzSe
decorrente da reducdo de fases Cu-Se, ja apontado em estudos anteriores como responsavel pela
incorporacéo de In®* na ED de CIS e CIGS."

Pode-se separar as reacfes que ocorrem em cada um dos pulsos, primeiramente no pulso
0,1V, temos a DRS de Cu sobre o0 Segep 0casionando a formagéo dos selenetos sumarizados na
Equacdo 18, com o envolvimento do mecanismo de difusdo para o interior do filme ja abordado.

3 Cu?t +2Se’+6e” — CusSe, (18)

Quando ha a aplicacdo do pulso em -0,4 V, ocorrem paralelamente mais que um
processo, primeiramente a reducdo em meio acido do CusSe; formado a priori, indicado pela
Equacéo 19.

CusSe, +4e~ - 3Cu’+2H,Se  (19)

O H2Se formado participa diretamente da formacgéo do CIS, responsavel pela insercdo
de In no filme, de forma que podemos escrever (considerando a formacéo de CIS de proporgdes
estequiométricas de 1:1 entre In e Cu).

Cul* +In3* + 2H,Se - CulnSe, + 4H*  (20)

Contudo, quando o segundo ciclo tém inicio, durante a polarizagdio em 0,1 V ocorre
simultaneamente a DRS de Cu, descrita na Equacéo 13, a reducéo de Cu® formado na Equacéo
14. A partir do segundo ciclo é possivel também a reducdo cobre presente na fase CIS,
diminuindo a quantidade de Cu sendo responsavel pelo deslocamento do pico da Figura 50 e a

formacédo de InzSes.
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5 CONCLUSOES

As informacOes logradas a partir do estudo da DRS de Cu e In, individualmente,
possibilitaram a utilizacdo de um método envolvendo pulsos de potencial para producdo de um
CIS na estrutura tetragonal calcopirita. A influéncia da duragéo do pulso permite que em sejam
exploradas novas altenativas para controle estequiométrico da eletrodeposi¢do dentro de um
regime de subtensdo, se apresentando como uma op¢ao adequada para fabricacao desse filmes
finos em dispositivos fotovoltaicos de 2° geracao.

A anélise dos resultados advindos das técnicas de caracterizacdo eletroquimicas e das
informacdes estruturais fornecidas pelo sistema de EER in situ permitiu o estudo dos
mecanismos de formacéo de Se sobre o eletrodo de Au. A influéncia da temperatura no al6tropo
formado e as etapas de ED envolvendo a formacdo inicial de Sea para em seguida obter a
estruturas cristalinas de Sen foi verificada. Utilizando os resultados das técnicas de
caracterizagéo, definiram-se os parametros de ED. As condig¢des consistiram na deposicdo por
CA a 85 °C durante 1200 s com polarizacdo constante em -0,45 V. O filme obtido - Segep -
apresentou recobrimento regular do substrato de Au e composicdo uniforme, sendo utilizado
como substrato nas deposic¢des de Cu e In.

A DRS de Cu sobre 0 Segep foi estudada na regido entre 0,1 e 0,2 V vs Ag/ AgCIl com o
auxilio de técnicas eletroquimicas, espectroeletroquimicas e 0 MEV (mapeamento de EDS).
Observou-se que o processo de DRS de Cu nédo se deu pelo mecanismo classico em que ha
apenas a formagdo de uma monocamada decorrente da reducdo do ion. O comportamento
observado na voltametria ciclica e na cronoamperometria indicaram um aumento progressivo
de corrente com a DRS. Foram detectadas fases de Cu-Se, que, como visualizado na
microscopia do corte transversal do filme, ndo foi limitada as primeiras camadas do substrato.

A difusdo dos ions Cu deve ocorrer para que seja possivel a sintese dos selenetos,
justificando o atipico comportamento eletroquimico. Tal difusdo é proporcionada pela
formagé&o inicial de Cuz-xSe decorrente da adsorcdo de Cu sobre Seqep em DRS, sendo que estes
apresentam caracteristicas de condutor ibnico a temperatura ambiente. De forma que as
vacancias de cobre na superficie do filme sdo responsaveis pelo transporte de Cu para a sua
insercdo no filme. Majoritariamente, a fase formada foi identificada como CusSe> com
presenca superficial de CuzxSe.

A DRS de In ocorreu sobre 0 Seqep apenas em potencias mais negativos que -0,25 V vs

Ag/AgCl, regido limitrofe para estabilidade voltamétrica do filme, ndo houve alteracdes
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superficiais no filme até -0,4 V. A mudancas foram notadas nas analises de MEV em que foi
visto fragmentacdo das estruturas de Sen apds a polarizacdo de -0,4 V para 2000 s de deposicéo.
N&o identificou-se nenhum sinal devido a estruturas de seleneto de indio com as analises de
EER e do DRX.

Para a DRS de In sobre CuSeqep, um deslocamento de 0,1 V para valores mais positivos
ocorreu comparativamente ao Seqep, Verificado na voltametria ciclica. Decorrente da alteragéo
superficial causada formacdo de Cu»-xSe e e CusSe, durante a CA de 18000 em -0,1 V. Nao
houve a geracdo de ClSpelo método de deposicdo sequencial de Cu e In no intervalo analisado.
Outra alteracéo constatada foi a reducéo das fases Cu-Se em potenciais mais negativos que -0,4
V, observado por CA e pelo comportamento na EER .

Por fim, o método de pulso de potencial foi utilizado para estudo da formacao de CIS
por meio da codeposicdo de Cu e In em meio &cido. Avaliou-se a influéncia do tempo no pulso
de -0,4 V (0,1 a 1 s) na incorporacdo de In. Sendo maiores tempos de pulso responsaveis por
maior proporcao de In em relacdo ao Cu, indicando que paralelamente a deposicao do CIS,
houve a reducdo de espécies de Cu-Se, ocasionando a formacdo de H.Se (ja apontado como
responsavel pela anexacdo de In nos processos de ED de CIS). Para 1s de pulso, In.Ses
(caracterizado pela banda em 125 cm™ na EER) foi identificado simultaneamente a CIS.

A variacdo da quantidade de ciclos para o pulso de 0,5 s resultou em um deslocamento
para menores valores de numero de onda no pico referente ao CIS, que sugere mudanca
composicional do material (progressivamente mais rico em In). Com valores maiores que 1500
ciclos notou-se a presenga do pico referente & InoSes. Mais uma vez corroborando com a
proposta em que a reducé@o de Cu-Se e a codeposicao de CIS ocorrem simultaneamente em -0,4
V. O CIS obtido apresentou-se na estrutura tetragonal caracteristica do mineral calcopirita como
indicado pela DRX e para 1200 ciclos a EER forneceu majoritariamente o pico de 173 cm

para CIS demonstrando homogeneidade na composicao superficial para esta condicao.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Tendo em vista o potencial dos métodos de eletrodeposicdo para obtencéo de selenetos,
com destaque ao CIS no presente trabalho, percebe-se a capacidade de aplicacdo dessas
metodoligias para a producdo em larga escala de dispositivos fotovoltaicos. Necessario,
contudo, a otimizacao dos parametros de eletrodeposicéo aspirando a producao de materias com
a composicdo estequimétrica desejada. Além da caracterizacdo dos propriedades Oticas e
eletronicas do filme, garantindo que as propriedades sejam as apropriadas a aplicacao.

Estabelecendo, entdo, perspectivas para a incorporagdo do Ga para eletrodeposicao de
CIGS, com proporcao de estequimetria desejada em trabalhos futuros. Sendo uma alternativa
promissora para a fabricacdo de células solares economicamente e ambientalmente compativeis

com as necessidades atuais.
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