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RESUMO

Com a crescente demanda mundial de energia elétrica, as fontes tradicionais nao
estdo sendo mais suficientes e uma opcao de grande potencial para suprir essa
demanda é a radiagao solar, que possibilita a obtengdo de energia elétrica livre de
poluentes. A procura de alternativas para a conversao da luz do sol em eletricidade, a
partir do efeito fotovoltaico, é de interesse de muitas pesquisas. As células
fotovoltaicas sao feitas de semicondutores e, cada vez mais, buscam-se materiais
alternativos, como na area de filmes finos. Um composto explorado em diversas
aplicagdes e que atraiu a atengao da comunidade cientifica é o 6xido cuproso (Cu20),
devido a suas caracteristicas Opticas, elétricas, alta abundancia na natureza, baixa
toxicidade e baixo custo; além de ser um material semicondutor do tipo-p, que em
algumas situagbes pode se transformar em semicondutor do tipo-n. Tudo isso
contribuiu para uma elevada importancia do Cu20 na utilizacdo em células solares.
Por conta disso, o objetivo deste trabalho € obter, através da eletrodeposicao, filmes
finos semicondutores de Cu20 sobre substrato ITO/vidro para possiveis aplicagdes
em células solares. Foram realizadas voltametrias ciclicas, a fim de obter as reacdes
quimicas que ocorrem no substrato e localizar os potenciais elétricos. E também a
técnica de eletrodeposicao, para estimar as espessuras de 6xido cuproso produzidas
sobre o ITO, através dos transientes de corrente que indicam sobre o crescimento do
material. Para ambas as técnicas foi utilizada uma célula eletroquimica com trés
eletrodos conectada a um potenciostato. A caracterizacdo das propriedades
estruturais, como orientagao cristalina e o tamanho do cristalito, foi feita através da
difratometria de raios X. A investigagao da morfologia superficial, como a rugosidade
e o tamanho dos graos, por microscopia de forca atdmica. Por fim, a identificacao do
comportamento dos filmes semicondutores produzidos e avaliagdo da sua
estabilidade por meio das medidas fotoeletroquimicas. Os resultados alcancados
foram satisfatorios e importantes, obtendo filmes finos economicamente viaveis e de

boa qualidade.

Palavras-chave: Células solares. Eletrodeposicéo. Filmes finos. ITO. Oxido cuproso.



ABSTRACT

With the growing global demand for electrical energy, traditional sources are not being
enough anymore and an option with great potential to supply this demand is the solar
radiation, which makes it possible to obtain pollutant free electrical energy. Alternatives
search for converting sunlight into electricity, using the photovoltaic effects, is of
interest to many researches. Photovoltaic cells are made of semiconductors and,
increasingly, alternative materials are being sought, like in the area of thin films. A
compound explored in many applications and that attracted the attention of the
scientific community is cuprous oxide (Cu20), due to its optical and electrical
characteristics, high abundance in nature, low toxicity and low cost; besides being a p-
type semiconductor material, which in some situations can be transformed into n-type
semiconductor. All this contributed to a high importance of Cu20 in the use of solar
cells. Because of this, the objective of this work is to obtain, through electrodeposition,
thin semiconductor films of Cu20 on ITO/glass substrate for possible applications in
solar cells. Cyclic voltammetry was performed, in order to obtain the chemical reactions
that occur in the substrate and locate electrical potentials. And also the
electrodeposition technique, from that, it is possible to estimate the thickness of
cuprous oxide produced on the ITO, through the current transients were made that
indicate about the growth of the material. For both techniques, an electrochemical cell
with three electrodes connected to a potentiostat was used. The characterization of
the structural properties, such as crystal orientation and crystallite size, was carried
out through X-ray diffractometry. The investigation of the surface morphology, such as
roughness and grain size, was carried out by atomic force microscopy. Finally, the
identification of the behavior of the semiconductor films produced and the evaluation
of their stability through photoelectrochemical measurements. The results achieved
were satisfactory and important, obtaining economically viable thin films of good
quality.

Keywords: Solar cells. Electrodeposition. Thin films. ITO. Cuprous oxide.
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1 INTRODUGCAO

Mediante a crescente demanda mundial de energia elétrica, através do
aumento populacional, das limitagdes dos recursos oriundos de combustiveis fosseis
e da liberacdo de toneladas de gas carbdnico (CO2) para a atmosfera aumentando o
efeito estufa, as fontes tradicionais de energia ndo estdo sendo mais suficientes. A
geracgao sustentavel e renovavel recebe atencdo de muitos pesquisadores, em busca
de solugbes viaveis a médio e longo prazo (BEZERRA, 2012; SOUZA, 2021;
INNOCENTE, 2017).

Dentre as fontes alternativas como edlica, hidrica, geotérmica e biomassa, uma
opcao de grande potencial para suprir essa demanda é a solar, que possibilita a
obtencao de energia elétrica livre de poluentes através do efeito fotovoltaico. Este
efeito é a interagédo dos fotons com o material semicondutor, através da sequéncia de
trés fases: a absorcédo da luz, a transferéncia dessa energia e o fluxo de elétrons
gerando a eletricidade (BEZERRA, 2012).

Este trabalho se concentra na segunda geragao fotovoltaica, a de filmes finos
semicondutores, ou seja, com espessuras da ordem de dezenas de nanémetros. Os
materiais semicondutores possuem condutividade intermediaria entre os condutores
e os isolantes, dependem do numero de elétrons que passam de uma banda de
energia para outra (PELEGRINI, 2010).

Um semicondutor atraente para a comunidade cientifica € o 6xido cuproso
(Cu20), devido as suas propriedades Opticas, elétricas, alto coeficiente de absorgéao,
nao ser toxico e estar em grande quantidade na natureza. O Cu20 é naturalmente um
semicondutor do tipo-p, porém é possivel obter amostras do tipo-n também, através
da eletrodeposicdo (BRANDT et al., 2017; KARA et al., 2020).

Pode-se formar o 6xido cuproso por meio de diversas técnicas, como a
pulverizagao catodica reativa, evaporacao de laser pulsado, sol gel, oxidagao térmica,
deposicdo por vapor quimico, entre outras. A técnica escolhida para realizar este
trabalho é a eletrodeposi¢cdo, por ser sustentavel, economicamente viavel, em
comparagao com as técnicas baseadas em vacuo, e fornece oportunidades para
modificar as propriedades do material (AKGUL et al., 2014; BRANDT et al., 2017).

Dentro dos estudos eletroquimicos, a técnica de voltametria ciclica é feita antes
da deposicgao, a fim de obter os reais parametros da amostra como a corrente elétrica

e o0s potenciais de reducao e oxidacao do material. A partir da eletrodeposi¢cao sao
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obtidos os transientes de corrente, com a finalidade de verificar quantidade de carga
depositada e estimar o tamanho das espessuras (INNOCENTE, 2017; BEZERRA,
2012).

As reagdes quimicas que ocorrem para realizar tanto a voltametria ciclica como
a eletrodeposicao sédo devido a célula eletroquimica utilizada nesses processos, que
€ composta pelo eletrodo de trabalho, contraeletrodo e o eletrodo de referéncia, todos
conectados a um potenciostato (INNOCENTE, 2017).

A literatura aborda diferentes substratos para realizar a eletrodeposi¢cao do
Cu20. Nesta pesquisa € o estudo da camada de 6xido de estanho dopado com indio
(ITO) e vidro como substrato, por ser um material condutor, transparente e
amplamente disponivel no mercado (OSHEROV; ZHU; PANZER, 2013).

Com a finalidade de identificar as propriedades estruturais das amostras, como
a orientacao cristalina e o tamanho do cristalito, € utilizada a difratometria de raios X.
O procedimento nao é destrutivo para o material e consiste na interacdo das ondas
eletromagnéticas com o filme fino, sendo a condigédo da difragao estabelecida pela Lei
de Bragg (BRANDT, 2010; KITTEL, 2006).

A microscopia de forca atdbmica é realizada para obter informacdes a respeito
da morfologia do material, entre eles a rugosidade superficial e o tamanho dos graos,
em alta resolugcdo e em escala nanométrica. A técnica é baseada na interagao entre
os atomos da amostra e da sonda, varrendo a superficie do material e assim
produzindo os dados do filme analisado (BEZERRA, 2012).

As medidas fotoeletroquimicas séo realizadas para o estudo da geragéo de
fotocorrente, identificacdo da natureza semicondutora (tipo-p ou tipo-n) e estabilidade
fotoeletroquimica dos filmes depositados. Para o experimento sao utilizadas a célula
eletroquimica conectada ao potenciostato, um gerador de ondas que controla um relé,
para entao acionar uma lampada que simula a incidéncia solar (YANG et al., 2015).

Desta forma, o estudo de filmes finos de éxido cuproso eletrodepositados sobre
substratos de vidro/ITO tem relevancia por ser baseado em materiais e métodos com
boa relacao de custo beneficio, viavel de ser adquirido e com possibilidades de

utilizagcado em células solares eficientes.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral do trabalho consiste em depositar e caracterizar filmes finos
semicondutores de o6xido cuproso (Cu20), por meio de eletrodeposi¢cdo, para

possiveis aplicagdes em células solares sobre substratos de ITO.

1.1.2 Objetivos especificos

= Elaborar solugdes eletroquimicas para a eletrodeposi¢ao dos filmes;

= lIdentificar os parametros de deposicdo das amostras através de ensaios
eletroquimicos, como voltametrias ciclicas;

= Eletrodepositar filmes finos de Oxido cuproso sobre substrato de ITO, em
potenciais e pH distintos, em temperatura constante, a fim de investigar seus
efeitos nas propriedades das amostras;

= Estimar as espessuras dos filmes produzidos;

= Realizar medidas de difratometria de raios X, para identificacdo das orientacoes
cristalograficas dos filmes e comprovar a deposi¢géo do Cu20;

= Fazer medidas da morfologia das amostras por microscopia de forga atdbmica e
calcular as rugosidades;

= Efetuar medidas de corrente fotoeletroquimica para identificacdo do tipo de

semicondutor formado e estudo da estabilidade dos filmes finos.

1.2 Estrutura do trabalho

O trabalho foi organizado, baseado nos objetivos, em 5 capitulos com topicos
especificos em cada um deles.

O capitulo 1 inicia com a introdugao, onde é mostrado um panorama geral do
que sera abordado ao longo da dissertacdo. Ha também os objetivos, geral e

especificos, e a estrutura da pesquisa.
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O capitulo 2 é dedicado a revisdo bibliografica dos assuntos relacionados ao
tema proposto. Descreve sobre a energia solar fotovoltaica, explica o que sdo os
materiais semicondutores, e mostra a relevancia de estudar o 6xido cuproso e o oxido
de estanho dopado com indio. Além dos conceitos gerais sobre eletrodeposig¢ao e
voltametria ciclica.

Ja o capitulo 3 apresenta a metodologia utilizada durante o trabalho. E
abordada a etapa de produgéo dos filmes finos de vidro/ITO/Cu20 e as técnicas de
caracterizagao utilizadas, tais como a difratometria de raios X, a microscopia de forga
atbmica e as medidas fotoeletroquimicas.

O capitulo 4 é reservado a apresentacado e analise dos resultados obtidos
durante as eletrodeposigdes, voltametrias ciclicas e as caracterizagbes estruturais,
morfoldgicas e fotoeletroquimicas.

Por fim, no capitulo 5 expde as conclusbes sobre o desenvolvimento da

dissertacao.
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2 CONCEITOS GERAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Energia solar fotovoltaica

Entre as energias renovaveis, a energia solar € uma das mais promissoras, pois
nela acontece a conversao direta da radiacdo solar em eletricidade, através de um
sistema em moédulos com grande durabilidade. Os efeitos de absor¢ao e transferéncia
da luz para a célula solar, gerando assim a energia elétrica, sdo denominados como
efeito fotovoltaico (BEZERRA, 2012).

Devido a procura por materiais mais eficientes e com o avango dessa
tecnologia, é possivel dividir em trés geracdes fotovoltaicas, a primeira sdo células
solares baseadas em silicio, a segunda em filmes finos semicondutores e a terceira
geragdo em camadas compostas por nanoparticulas (BEZERRA, 2012; MESSAOUDI
etal., 2014).

O efeito fotovoltaico ocorre em materiais semicondutores por possuirem a
banda de valéncia e a banda de conducgao. O elemento principal de uma célula solar
€ a jungéo p-n, no qual o fluxo de corrente elétrica entre as camadas ocorre pela
diferenca de condutividade desta jungdo. Elas possuem duas camadas
semicondutoras, primeiro a luz incide no material do tipo-n (com concentragéo de
cargas negativas), os elétrons sdo energizados e transferidos para o material do tipo-
p (com concentracdo de cargas positivas), conforme a Figura 1 (BEZERRA, 2012;
SAMPAIO, 2015).

Figura 1: Célula fotovoltaica
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Fonte: Sampaio (2015)
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Segundo Ferreira (2008), os materiais largamente utilizados na industria de
dispositivos eletrénicos e células solares sdo os filmes finos de 6xidos condutores
transparentes (TCO), que sdo materiais com espessura de até 1 um sobre um
substrato, produzidos através de técnicas de deposi¢ao. Por outro lado, Sampaio
(2015) diz que comparando com as células solares cristalinas, € necessaria uma
quantidade menor de material semicondutor para fabricar os filmes finos. Devido a
flexibilidade, facilidade na instalagao e eficiéncia sob a luz difusa, a utilizacdo desses

filmes aumentou nos ultimos anos.

2.2 Semicondutores

Conforme a sua condutividade, os materiais sao classificados como isolantes,
semicondutores e condutores. Dentro dos semicondutores existem os materiais
elementares, localizados no grupo IV, e os materiais semicondutores compostos,
formados através de combinagdes entre os elementos das colunas IlI-V e II-VI da
tabela periddica (BEZERRA, 2012).

Silva (2014) diz que a principal caracteristica dos semicondutores € o aumento
da condutividade elétrica com o aumento da temperatura. Em comparacdo aos
condutores e isolantes, os semicondutores apresentam condutividade intermediaria
devido ao tamanho da banda proibida, nome dado ao espago entre as bandas de
niveis de energia ndo ocupada por elétrons.

As bandas de energia eletrbnica s&o classificadas como banda de valéncia,
onde é admitida a presenca de elétrons, e banda de conducao, que se encontra vazia
e nao possui esses elétrons. Quando os elétrons da banda de valéncia recebem
energia suficiente para passar a banda de conducéao, é gerada uma corrente elétrica.
Essa energia necessaria para ocorrer a transferéncia de elétrons entre as bandas é
denominada band gap, ou entédo, a banda proibida (SAMPAIO, 2015; SILVA, 2014).

De acordo com Bezerra (2012), nos materiais condutores ha uma sobreposi¢cao
entre as bandas de valéncia e condugédo, ja nos materiais isolantes a distancia entre
as bandas €& maior, tendo um valor de band gap mais elevado. No caso dos
semicondutores esse valor é intermediario, logo, quanto maior o valor do band gap,
mais isolante é o material. A Figura 2 ilustra esse comportamento das bandas de

energia.



22

Figura 2: Bandas de energia dos materiais condutor, semicondutor e isolante
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Fonte: Sampaio (2015)

Para Lima (2017), um semicondutor é identificado pelas suas bandas de
energia e pelo seu nivel de Fermi (NF), cujo conceito é benéfico para compreender a
condutividade elétrica do material. O NF é a energia medida através de um nivel de
referéncia, onde a probabilidade de ocupacao de elétrons é de 50%. Quando o nivel
de Fermi se encontra dentro da banda proibida, esse semicondutor ndo € dopado. Se
o NF esta préximo a banda de condugéo, o semicondutor € do tipo-n; caso esteja

préximo a banda de valéncia, € um material do tipo-p, conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3: Nivel de Fermi nos semicondutores do tipo-p e tipo-n
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Fonte: Adaptado de Sampaio (2015)

Os semicondutores sao classificados como intrinsecos ou extrinsecos. Quando
0s semicondutores sdo puros, encontrados em estado natural, variam com a
temperatura, com banda de valéncia cheia, banda de condugao vazia e um band gap
pequeno, sao chamados de intrinsecos. J&4 os semicondutores extrinsecos sao

dopados com impurezas, possuem pouca variacdo com a temperatura e, com isso,
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podem ocorrer uma maior concentracdo de elétrons do que buracos, ou vice-versa.
Quando ha uma predominéncia maior de elétrons, esse semicondutor é do tipo-n;
porém, quando ha mais buracos do que elétrons, & caracterizado como um
semicondutor do tipo-p (BEZERRA, 2012; INNOCENTE, 2017; PELEGRINI, 2010).

2.2.1 Oxido de estanho dopado com indio — ITO

A literatura aborda diferentes materiais semicondutores como substratos, tais
como o6xido de estanho dopado com fluor, silicio, ouro, titnio, entre outros (KAFI et
al., 2016; LAIDOUDI et al., 2013; QIN et al., 2019; TRAN et al., 2018).

O semicondutor que se destaca entre os Oxidos condutores transparentes
(TCO) é o 6xido de estanho dopado com indio (ITO), formado pela mistura de éxido
de estanho (SnO) e 6xido de indio (In203). Devido a sua boa condutividade elétrica,
transparéncia e estabilidade, o ITO é utilizado em diferentes aplicagdes, tais como em
células solares, dispositivos Optico-eletrbnicos, sensores de gas, refletores de
infravermelho, entre outros. O ITO possui cor amarelo-verde na forma em p6 e quando
depositado como filme fino, sobre vidro ou plastico, &€ transparente e incolor
(CAVALCANTE, 2015; LEITE, 2015).

Ha diversas técnicas para obter o 6xido de estanho dopado com indio, como
pirdlise de spray, deposicao assistida de ions, evaporagdo a vacuo e sputtering. As
condicbes em que sao depositados os ITO, em um substrato de vidro, podem afetar
as propriedades da amostra, como sua transparéncia e condutividade. As
caracteristicas morfologicas e optoeletronicas podem sofrer influéncia dependendo da
espessura do filme de ITO depositado. Devido a isso, é preferivel obter os 6xidos de
estanho dopado com indio de um unico lote de fornecedor, quando adquiridos de
forma comercial (CAVALCANTE, 2015; LEITE, 2015; OSHEROV; ZHU; PANZER,
2013).

Segundo Leite (2015), as orientagdes cristalinas preferenciais do ITO sao (111)
ou (100), dependendo do tipo de deposi¢ao. A orientagao (400) aparece em filmes
produzidos por pirdlise, cuja técnica apresenta melhores resultados nas propriedades
elétricas e Opticas, se comparada a sputtering. Outros parametros também
influenciam na estrutura, como a concentragao de estanho (MALIK; HIDALGA-WADE,
2017; THIRUMOORTHI; PRAKASH, 2016).
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2.2.2 Oxido cuproso — Cuz20

O semicondutor extrinseco objeto deste estudo € o 6xido cuproso, composto
pelos elementos cobre e oxigénio. O elemento quimico representado pelo simbolo Cu
€ o cobre, que pode ser visto em ligas metalicas, 6xidos, hidroxidos e complexos. Por
conta de suas propriedades elétricas, térmicas e fisicas, o cobre é utilizado em
diversas aplicagdes, desde a industria elétrica até a agricultura. O estado de oxidagao
na forma metalica é 0 (Cu®), mas também pode ser encontrado nos ions +1, +2 e +3
(VIEIRA, 2014).

O cobre e o oxigénio juntos possuem duas formas estaveis, o 6xido cuproso ou
oxido de cobre | (Cu20) e o 6xido cuprico ou 6xido de cobre Il (CuO). Ha diversas
técnicas para a fabricagao desses 6xidos, tais como evaporacéao reativa, deposicéao
quimica de vapor, eletrodeposigéo, processo sol-gel, oxidagdo térmica, pulverizagéo
catodica reativa, deposicdo de laser pulsado, evaporagao de plasma, entre outros
(AKGUL et al., 2014; KORKMAZ et al., 2016; MESSAOUDI et al., 2016).

Conforme Akgul et al. (2014), o oxido cuprico tem estrutura de um cristal
monoclinico, possui cor preta, alta absorcdo e baixa emissdo térmica. Pode ser
aplicado em sensores de gas de hidrogénio, didxido de carbono dentre outros gases,
além de sua alta condutividade em temperaturas elevadas. E empregado na
fabricagdo de sensores de glicose, baterias de litio e catalisadores. Messaoudi et al.
(2014) diz que o CuO nao é adequado para aplicacdo em células solares e o ideal
seria Cuz20 puro.

Ja o 6xido cuproso € um material atraente devido ao seu alto coeficiente de
absorgcao da luz visivel, presente em grande quantidade, ndao é téxico, possui alta
mobilidade a temperatura ambiente, rota de sintese de baixo custo de producéo e o
processo de preparacao € mais facil, se comparado a outros 6xidos. Por causa dessas
caracteristicas demonstra potencial aplicagdo em distintas tecnologias, como em
dispositivos eletrénicos, catalisadores, interruptores 6pticos, supercondutores de alta
temperatura e em células solares (AKGUL et al.,, 2014; KORKMAZ et al., 2016;
MESSAOQOUDI et al., 2016).

A Figura 4 mostra a célula unitaria do 6xido cuproso, as esferas brancas
representam o oxigénio e as esferas amarelas o cobre. E um 6xido metalico de cor
vermelho acastanhado, com sistema cristalino de Bravais cubico, possui parametro

de rede igual a 4,27 A e band gap de energia de 2,17 eV. Por esses valores serem
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bem adaptaveis ao espectro solar, o Cuz20 se torna um material alternativo ao silicio,
que é usado predominantemente em células solares convencionais. Isso porque
quanto menor o valor do band gap, mais facil é a transferéncia do elétron de uma
banda para outra, aumentando a condutividade do material. Outro aspecto é o
posicionamento do nivel de Fermi do éxido cuproso, pois sugere a possibilidade de
fabricagdo de um dispositivo eficiente (BAGAL et al., 2019; BRANDT et al., 2017,
SAMPAIQ, 2015). Para a conversdo de energia solar, alguns autores como Ergen et
al. (2020), Hsu et al. (2015), Messaoudi et al. (2016) e Qin et al. (2019) encontraram

a eficiéncia maxima tedrica do Cu20 em cerca de 20%.

Figura 4: Célula unitaria de Cu20 cristalino
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Fonte: Brandt et al. (2017)

De acordo com Yang (2017), na formagcdo do Cu20 sé&o identificadas as
orientagdes cristalograficas (100), (111) e (200). Enquanto o pico (100) € menor que
os outros dois, os picos (111) e (200) variam de intensidade dependendo dos
parametros que foram produzidos. Para estimar as taxas de crescimento relativo nas
direcbes (111) e (200), pode ser feita a razédo das intensidades entre elas, durante a
eletrodeposicao.

Em relacdo aos graos formados, quando a taxa de crescimento na direcao
(111) for mais rapida que na diregéo (200), os graos serao cubicos. Quando ocorre
crescimento na diregdo (200), os graos sao octaédricos. E, quando os crescimentos
nas duas dire¢cbes sao similares, os graos séo octaédricos truncados (YANG, 2017).

Os diferentes parametros de deposi¢cao influenciam na concentragcdo de
portadores de carga, positiva ou negativa, nos filmes de Cu20. Portanto, esse material
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pode ser encontrado nas formas de semicondutor do tipo-p ou do tipo-n (STENGER,
2008).

O 6xido cuproso é naturalmente um semicondutor do tipo-p, possui origem nas
vacancias de cobre carregadas negativamente e em atomos de oxigénio intersticial,
criando buracos na rede cristalina e estdo localizados 0,4 eV acima da banda de
valéncia. Existe a tendéncia de ser deficiente em cations e, por conta disso, mostrar
condutividade de buracos e dopagem do tipo-p (BRANDT et al., 2017; HSU et al.,
2015; INNOCENTE, 2017).

A dopagem ¢é a adi¢cédo, em pequena quantidade, de outro elemento no reticulo
cristalino que altera o numero de portadores de carga e ocasiona efeitos sobre a
condutividade elétrica, por causa da interagdo com as bandas de valéncia e condugao.
Com a dopagem € possivel alterar o tamanho e a orientagdo dos graos, além das
propriedades Opticas, elétricas e estruturais dos materiais (DEL DUQUE, 2016; LIMA,
2017).

O Cu20 do tipo-p pode ser obtido através da eletrodeposicao, por meio de uma
solugao aquosa de sulfato de cobre (CuSO4), acido latico (CsHeO3), hidroxido de sddio
(NaOH), nitrato de cobre (Cu(NO3)z2), entre outros, variando temperaturas e pH acima
de 9 da solugao eletrolitica (BRANDT et al., 2017; HSU et al., 2015).

O o6xido cuproso do tipo-n é ocasionado por vacancias de oxigénio ou atomos
intersticiais de cobre na estrutura cristalina, com isso ha elétrons livres na rede. Na
literatura existe menos estudos sobre as propriedades eletrbnicas do tipo-n em
comparagao ao do tipo-p, talvez pela sua dificil formagao, e também n&o ha relatérios
disponiveis sobre a cinética de crescimento de filmes de Cu20 do tipo-n. Alguns
autores afirmam que a técnica utilizada para obter esse tipo de filme fino € por meio
da eletrodeposicdo (BRANDT et al., 2017; HSU et al., 2015; KAFI et al., 2016).

Para realizar a eletrodeposicao, a solugao utilizada pode ser a base de sais de
sulfato de cobre (CuSOas), acetato de cobre (Cu(CHs3COOQ)2), acido etanoico
(CH3COOH), hidroxido de sédio (NaOH), entre outros. O principal parametro para
determinar o tipo de condutividade € o pH, neste caso geralmente € usado abaixo de
7,5. As aplicagdes do Cu20 do tipo-n dependem do conhecimento sobre o potencial e
pH utilizados (BRANDT et al., 2017; HSU et al., 2015; KAFI et al., 2016).
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2.3 Eletrodeposicao

Também chamada de deposigdo eletroquimica, a eletrodeposicdo € um
procedimento utilizado para obter materiais so6lidos na superficie de um substrato
condutor ou semicondutor, através de uma reagao eletroquimica. Em 1805, o italiano
Luigi V. Brugnatelli eletrodepositou ouro na superficie de um substrato metalico a partir
de uma solugdo que havia ouro dissolvido, descobrindo assim essa técnica. Na
década de 90, a eletrodeposi¢cdo comegou a ser utilizada na produgao de dispositivos
eletrdnicos e, desde entdo, os estudos sobre o tema foram sendo mais aprofundados
(MIRANDA, 2017; PELEGRINI, 2010).

Na técnica, um substrato solido (o eletrodo) € imerso em uma solugéo (o
eletrélito) com ions do material a ser depositado no substrato. Por meio de uma
corrente elétrica, ocorrem reagdes quimicas que promovem a transferéncia de cargas
elétricas na interface do eletrodo e do eletrdlito. Com isso, ha um crescimento do
material da solugdo para o substrato, formando amostras de filmes finos
(INNOCENTE, 2017; PELEGRINI, 2010).

Essas reagdes quimicas ocorrem devido a célula eletroquimica. Sendo um
aparato constituido por trés eletrodos, o eletrodo de trabalho (ET) que € ligado ao polo
negativo e suporta a amostra que recebera a deposi¢cao, pode-se ser chamado de
catodo; o contraeletrodo (CE) que é ligado ao polo positivo do potenciostato,
normalmente é de platina, inerte e também recebe o nome de anodo; e o eletrodo de
referéncia (ER) que possui alta resisténcia e controla o potencial elétrico sobre o
eletrodo de trabalho (INNOCENTE, 2017).

O mecanismo de transporte das cargas do eletrdlito para o eletrodo de trabalho
€ chamado de transporte de massa, que pode ocorrer por difusdo, migracdo ou
conveccgao. A difusdo € o deslocamento das particulas carregadas, promovendo a
reducao dos ions no ET, devido ao gradiente de concentragao na solugédo. A migragao
ocorre pela diferenca de potencial elétrico aplicado aos eletrodos, gerando um
gradiente de campo elétrico no eletrdlito e, assim, o movimento dos ions. Ja a
convecgao se refere as agitagdbes mecanicas ou pelas oscilagdes na temperatura da
solugédo e entdo o deslocamento do material (BRANDT, 2010; MIRANDA, 2017).

Ha dois modos para realizar a eletrodeposi¢cdo, o galvanostatico onde o
material cresce com o valor da corrente elétrica fixa entre o ET e CE, independente

dos valores observados no potencial elétrico; e o modo potenciostatico que promove
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reacdes de oxidacio e reducdo com uma diferenga de potencial constante durante o
procedimento. A curva que representa o comportamento da corrente em funcédo do
tempo é chamada de transiente de corrente, que traz informagdes importantes como
a quantidade total de material depositado, relacionada com a espessura do filme fino,
0s mecanismos de nucleagéo e crescimento (BEZERRA, 2012; INNOCENTE, 2017;
MIRANDA, 2017).

Na Figura 5 sdo mostrados exemplos de transientes de corrente para filmes de
oxido cuproso eletrodepositados durante 15 minutos, em potenciais de -0,3 V, -0,4 V,
-0,5V e -0,6 V. As densidades de corrente diminuem, depois sobem para um pequeno

pico e decrescem para um estado estacionario (YANG, 2017).

Figura 5: Transientes de corrente para amostras de Cu20 em diferentes

potenciais, mostrando a corrente em fun¢ao do tempo
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Fonte: Yang (2017)

A eletrodeposicao € uma técnica simples, com a possibilidade de deposi¢ao de
grandes areas em diversos substratos condutores e normalmente é feita a baixas
temperaturas, entre 25°C e 70°C. As vantagens consistem em realizar a
eletrodeposicao dos filmes com alto controle da forma, da natureza das camadas
adquiridas e da estrutura cristalografica (por meio do pH e da temperatura da solugao),

€ acessivel economicamente por demandar uma menor quantidade de energia para a
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realizacdo do processo, e, em alguns casos, sem a necessidade de tratamentos
térmicos posteriores. Ja as desvantagens consistem no alto risco de fragilizagao por
hidrogénio e a producgéo de solucdes toxicas (ARAUJO JUNIOR, 2015; BAGAL et al.,
2019; INNOCENTE, 2017; PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2005).

Através do monitoramento dos parametros de eletrodeposicdo, como a
temperatura e pH da solug¢édo, o potencial aplicado, a corrente e o substrato utilizados,
€ possivel obter filmes finos de éxido cuproso puro. Sendo assim, as propriedades
fisicas, quimicas, elétricas e morfolégicas do Cu20 sédo afetadas por meio deste
processo (BRANDT et al., 2017; MESSAOUDI et al., 2014).

Para Brandt (2013), os 6xidos metalicos podem ser formados por oxidagao
direta, chamados de processos anddicos, ou redugao por vias catédicas. E necessario
utilizar o eletrolito com um sal de cobre para realizar a deposigao do 6xido cuproso,
com o objetivo de proporcionar os ions metalicos para as reagdes eletroquimicas. A
solucao eletrolitica deve possuir alta condutividade e caracteristicas para melhorar as
propriedades do material a ser depositado.

Para a criagdo do Cu20 acontece a redugdo de Cu?* para Cu* (Equagéo 1),
depois a precipitagdo de Cu™ para Cu20 (Equagéo 2). Innocente (2017) diz que as

reacdes quimicas que precisam ocorrer sio:

2Cu?t +2e~ - 2Cut (1)
2Cu* +20H™ - Cu, 0+ H, 0 (2)

Innocente (2017) ainda complementa que as reagdes de oxidagao e redugéo
sdo chamadas de processos faradaicos e possuem relagdo com o potencial aplicado
ao eletrodo, o pH e com a temperatura da solucéo.

Nos estudos de Yang (2017), foi analisado em quais potenciais, pHs e
temperaturas sao formados o 6xido cuproso e o cobre, representados na Figura 6. Ha
maiores chances de produzir cobre metalico, além do Cu20, em pHs mais elevados e
potenciais mais negativos. Em relagao a temperatura, a formacao de cobre metalico

ocorre em potenciais mais catddicos.
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Figura 6: Influéncia dos parametros de deposi¢ao na formagao do 6xido cuproso
e cobre, (a) potencial de deposicao em funcao do pH e (b) potencial de

deposi¢cdo em fungao da temperatura
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Fonte: Yang (2017)

Os autores Brandt et al. (2017) constataram que a eficiéncia das células solares
diminui a medida que sao acrescentadas camadas de eletrodeposi¢ao, além da
possibilidade da criacdo de defeitos nos filmes por causa dessa técnica. Uma maneira
de diminuir esses defeitos é fazer tratamento térmico nas amostras. Innocente (2017)
realizou este tratamento em 150° C, 200° C e 250° C, durante 1h, 2h e 3h, e obteve

maiores valores de fotocorrente em 200° C e 250° C por 2 horas.

2.4 Voltametria ciclica — CV

A fim de entender as reacgdes eletroquimicas que ocorrem no substrato e
localizar seus potenciais elétricos, foi utilizada a técnica de voltametria ciclica (CV, do
inglés Cyclic Voltammetry). O procedimento acompanha a corrente elétrica, que flui
na amostra, enquanto efetua a varredura de ida e volta do potencial elétrico, ou seja,
a voltametria ciclica € a repeticdo da variagcdo entre o potencial inicial e final
(INNOCENTE, 2017; MIRANDA, 2017).

Para realizar a voltametria ciclica é utilizada a célula eletroquimica, a mesma
mencionada anteriormente, composta por trés eletrodos, o eletrodo de trabalho,
contraeletrodo e o eletrodo de referéncia conectados a um potenciostato
(INNOCENTE, 2017).

Segundo Bezerra (2012), com essa técnica € possivel obter a corrente, o

potencial e a carga do material, que sdo fendmenos que acontecem entre a superficie
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do eletrodo de trabalho com a solug&o utilizada na camada adjacente a superficie. O
potencial € o parametro ajustavel, a corrente elétrica € o parametro medido e o
voltamograma € o registro da corrente em fungao do potencial.

Conforme Pelegrini (2010), a voltametria ciclica é realizada antes da deposigao,
assim € possivel ver os reais parametros do material, se estdo de acordo com a
literatura, ou entdo obter novas informagdes sobre as reagdes quimicas. Quando a
variagcao de potencial é em regides mais positivas (varredura direta), resulta em um
pico de corrente anddica proporcional a concentracdo da espécie eletroativa,
chamado de potencial de oxidacdo. Ja a reducédo € quando a variagao de potencial
acontece no sentido contrario (varredura inversa), representando um pico de corrente
catdédica, chamado de potencial de redugao (LIMA, 2012).

De acordo com Yu et al. (2017), € mais facil atingir o processo de redugéo do
que o processo de oxidagao. Quando a corrente catddica aumenta rapidamente indica
que a taxa de deposicao € controlada por difusdo. Portanto, analisando as curvas do
voltamograma, pode-se definir em quais valores de potenciais ocorrem a oxidagao ou
a reducao do eletrodo de trabalho.

O pico de redugao esta ligado a taxa de variagado do potencial, sua forma e a
posicao relacionada com a velocidade da varredura indicam se a reacao é reversivel
ou ndo. Os lagos de nucleagdo sao regides com informagdes sobre o crescimento do
material depositado, eles ocorrem quando este material possui caracteristicas
elétricas diferentes do substrato. Ambos os conceitos estdo mostrados na Figura 7
(BRANDT, 2010; MIRANDA, 2017; PELEGRINI, 2010).

Figura 7: Exemplo de voltamograma, indica a corrente em fungao do potencial

i (A)

E(V)

Laco de nucleacdo

—p

Pico dereducdo _

Fonte: Brandt (2010)
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3 METODOLOGIA

A metodologia elaborada esta dividida em duas etapas: produgcao dos filmes
finos de 6xido cuproso e caracterizagao desses filmes.

A primeira etapa € composta pela preparagao das solugdes eletroliticas, em pH
+ 9, + 10 e £ 12; preparacdo do substrato vidro/ITO, adquiridos comercialmente;
arranjo da célula eletroquimica para a realizacdo das voltametrias ciclicas e a
deposicdo dos filmes por meio da eletrodeposicao.

A segunda etapa é formada pela caracterizagdo das amostras obtidas através
das técnicas de difratometria de raios X, microscopia de for¢ca atdmica e medidas
fotoeletroquimicas.

Os processos experimentais foram realizados nos Laboratério de Microscopia
de Forgca Atdmica, Laboratério de Magnetismo e Materiais Nanoestruturados e
Laboratério de Raios X da Universidade Federal do Pampa (Unipampa), campus

Bagé. A Figura 8 apresenta um esquema dos processos realizados.

Figura 8: Esquema da metodologia do trabalho

Filmes finos Cu20

Producao Caracterizagao

Preparacéo das

solucdes
eletroliticas

Preparagao do
substrato ITO

Difratometria de
raios X

Microscopia de
forca atébmica

Eletrodeposicao

Voltametria ciclica

Medidas
fotoeletroquimicas

Fonte: Autora (2021)
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3.1 Producao dos filmes finos

Neste item serdo abordados os processos relacionados a producgéo dos filmes

finos de Cu20 sobre substrato vidro/ITO através da técnica de eletrodeposicéo.

3.1.1 Preparagao das solugoes

As solugdes eletroliticas utilizadas foram baseadas nos trabalhos de Messaoudi
et al. (2016), Yang et al. (2020), Yantara et al. (2015), entre outros. Utilizou-se sulfato
de cobre (CuSO4) como sal metalico, acido lactico (C3sHeOs), hidroxido de sodio
(NaOH) e agua deionizada Milli-Q como solvente. Todos os reagentes de alto grau de
pureza para evitar contaminacdes indesejadas, das marcas Vetec Quimica, Sigma-
Aldrich e Merck.

Para a preparacao das solugdes foram utilizadas concentracéo de 0,4 M de
CuSO0u4 e concentracao de 3,0 M de C3HesOs. Para ajustar o pH foi acrescentado NaOH
em diferentes concentragdes a fim de obter valores aproximados de pH 9, 10 e 12.

Primeiramente foi adicionada a agua deionizada Milli-Q em um frasco graduado
de vidro, logo apés foram incluidos os reagentes em quantidades proporcionais as
quantidades de agua. Foi realizada agitagdo manual, em frasco vedado, para a
dissolugao dos componentes. Foram utilizadas fitas indicadoras de pH e peagametro
para verificar os valores dos pHs. A Figura 9 mostra a solugao de pH *+ 12.

Figura 9: Solugao eletrolitica de pH * 12

Fonte: Autora (2021)
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3.1.2 Preparacgao dos substratos

Para a deposigéo dos filmes de Cu20, foram utilizados substratos comerciais
de oxido de estanho dopado com indio (ITO) sobre vidro, com orientagcéo
cristalografica (400). O filme é condutor, transparente e possui espessura de
aproximadamente 100 nm (GUNDEL; CHASSAING; SCHMIDT, 2001).

A limpeza dos substratos foi realizada por ultrassom, em solugao de acetona e
isopropanol, durante 15 minutos. Apés o processo, foram lavados com agua
deionizada Milli-Q, conforme os autores Messaoudi et al. (2016). As amostras foram
cortadas nas dimensdes de aproximadamente 10 mm x 10 mm, para serem
compativeis aos equipamentos utilizados na etapa de caracterizagdo, as areas
efetivas de deposicéo estdo indicadas no Quadro 1. Na Figura 10 mostra alguns dos

substratos de vidro/ITO utilizados.

Figura 10: Substratos de vidro/ITO

Fonte: Autora (2021)

3.1.3 Célula eletroquimica

A fim de conduzir as técnicas de voltametria ciclica e eletrodeposicdo foi
utilizada uma célula eletroquimica com trés eletrodos. Foi empregado um fio de prata

como eletrodo de quase referéncia (ER), um fio de platina como contraeletrodo (CE)
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e o substrato ITO como eletrodo de trabalho (ET). Logo, todos os potenciais
eletroquimicos neste trabalho sdo com referéncia ao eletrodo de prata.

Para as analises de voltametria ciclica, deposi¢cdo dos fiimes e medidas de
fotocorrente foi utilizado um potenciostato Autolab modelo 302N. Para o controle e
aquisicao dos dados foi usado o software NOVA 1.9.

Em um béquer com aproximadamente 40 ml de solugdo eletrolitica, foram
fixados e imersos 0 ER e o CE. Com o auxilio de um suporte metalico, o ET foi
colocado no interior do béquer, compondo assim uma configuragdo em triangulo com
os trés eletrodos, como pode ser observado na Figura 11. Posteriormente os eletrodos
foram conectados ao potenciostato.

O béquer foi entdo imerso em um equipamento de banho-maria, com
controlador de temperatura digital, mantido na temperatura constante de 60°C,

segundo referéncias como Kara et al. (2020), Tran et al. (2018) e Yang et al. (2020).

Figura 11: Célula eletroquimica composta pelo béquer, solugao eletrolitica e

eletrodos

Fonte: Autora (2021)



36

3.1.4 Voltametrias ciclicas

Com o substrato ITO imergido em solugédo, foram realizadas voltametrias
ciclicas, para identificacao dos potenciais de dissolugéo e deposi¢cao de material, além
das regides de equilibrio (local que ndo ocorre nem dissolugdo e nem deposigéo). A
velocidade de varredura foi de 20 mV/s e os potenciais definidos no intervalo de 0,3 V
a-0,6 V, determinados conforme os autores Innocente (2017), Moharam et al. (2016),
Yang (2017) e ap6s alguns testes iniciais. Na Figura 12 mostra a célula eletroquimica

imersa em banho-maria, conectada ao potenciostato e controlada por um computador.

Figura 12: Aparato experimental composto pelo (A) potenciostato, (B)

computador, (C) célula eletroquimica e (D) equipamento de banho-maria com

controlador de temperatura

Fonte: Autora (2021)

3.1.5 Eletrodeposicao dos filmes de ITO/Cu20

Por meio da célula eletroquimica e com o objetivo de obter filmes finos de éxido
cuproso, foi adotado o processo de eletrodeposicao potenciostatica com trés
eletrodos. Os potenciais de deposicdao foram definidos a partir das voltametrias
ciclicas realizadas. Os demais parametros como pH, temperatura e tempo utilizados
nas amostras foram estipulados com base nas referéncias de Ganesan et al. (2019),
Hussain et al. (2018), Laidoudi et al. (2019), Messaoudi et al. (2016), Yang et al. (2020)

e estao descritos no Quadro 1.
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Quadro 1: Parametros de deposi¢cao dos filmes finos de Cuz20

Temperatura Tempo de Potencial | .
Amostra pH Area (cm?)
(C) deposicao (s) (V)
12 +9 60° 300 -0,4 0,77608
13 +9 60° 300 -0,5 0,91520
14 +9 60° 300 -0,6 0,77970
15 +10 60° 300 -0,4 0,84660
16 +10 60° 300 -0,5 0,88740
17 +10 60° 300 -0,6 0,81600
18 +12 60° 300 -0,4 0,62220
19 +12 60° 300 -0,5 0,93840
110 +12 60° 300 -0,6 0,55080

Fonte: Autora (2021)

3.1.6 Espessura das camadas depositadas

ApOs a eletrodeposicao, levando em consideragcao que todos os ions metalicos
sdo reduzidos na superficie do eletrodo de trabalho, € possivel estimar a carga
eletrodepositada. A quantidade de material pode ser calculada pela integral da curva
i x t do transiente de corrente, no qual o valor da area sob o grafico é relativo a carga
reduzida durante o processo e, entdo, convertida em espessura através da Lei de
Faraday (ARAUJO JUNIOR, 2015; INNOCENTE, 2017; STENGER, 2008).

A espessura dos filmes depende tanto do tempo de deposicdo como da
densidade de corrente elétrica, que por sua vez pode variar de acordo com a
temperatura da solucéo e do potencial aplicado (ARAUJO JUNIOR, 2015).

Portanto, segundo Stenger (2008), a espessura do filme pode ser estimada com
base na carga depositada, no numero de elétrons que compde a reagao, na densidade

do material € no volume do depdsito, através da Equagao 3:

o ©

h =
n.p.A.F

onde h é a espessura do filme, M a massa molar em g/mol, Q a carga

depositada em coulombs (C), n o numero de elétrons, p a densidade do material
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depositado em g/cm?®, A area de deposicdo em cm? e F a constante de Faraday
(equivalente a 96.485,34 C/mol).

Para Araujo Junior (2015), a Equagdo 3 fornece uma previsdo teorica da
espessura, pois considera 100% de eficiéncia da corrente elétrica. Porém, na pratica
algumas quantidades de cargas s&o perdidas devido as reagdes paralelas

indesejadas.

3.2 Técnicas de caracterizagao

Neste item serdo descritas as técnicas experimentais utilizadas na
caracterizagao dos filmes finos depositados, a fim de obter informagdes sobre as

propriedades estruturais, morfoldgicas e respostas fotoeletroquimicas.

3.2.1 Difragao de raios X — DRX

A difragéo de raios X (DRX) é o fenbmeno da técnica de difratometria de raios
X, que consiste na interacédo entre a radiagao eletromagnética com a amostra a ser
analisada. A vantagem de utiliza-la é pela sua simples aplicagao, alta eficiéncia e
geralmente ndo ser destrutiva (BRANDT, 2010; PELEGRINI, 2010).

Com essa técnica é possivel identificar as propriedades estruturais da amostra
em analise, como a orientagédo dos cristais, estimar o parametro de rede e o tipo de
célula unitaria. Para obter essas informagbdes, os raios X, que sdo ondas
eletromagnéticas com comprimento de onda entre 0,01 A e 100 A, s&o incididos sobre
a amostra, acelerados por uma diferenga de potencial gerando interferéncia e, assim,
o fendbmeno de difracdo ocorre quando esse feixe é refletido por dois planos
subsequentes (BEZERRA, 2012; BRANDT, 2010; PELEGRINI, 2010).

Conforme Kittel (2006), a condi¢ao da difragao € estabelecida pela Lei de Bragg

descrita na Equacao 4,

nl = 2d .senf (4)

onde n € um numero inteiro, A € o comprimento de onda, d € o espagamento entre os

planos cristalinos e 6 o angulo de espalhamento. De acordo com a Figura 13, o
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comprimento de onda da radiag&o incidente € da mesma ordem de grandeza do

espagamento entre os planos da amostra, ou seja, da ordem de angstroms.

Figura 13: Esquema da difragao de raios X na rede cristalina

Feixe de raios X incidente (em fase) Feixe difratado (em fase)
ald o>

N /o !

—® & & @ @ @ &

Fonte: Shackelford (2008)

Esse experimento produz um grafico da intensidade da radiacdo espalhada em
funcdo do angulo 206, chamado difratograma. A difragcdo € caracterizada pela
interferéncia construtiva dos raios X espalhados, onde cada pico do difratograma
analisado representa que a Lei de Bragg foi satisfeita, portanto os angulos de
incidéncia sao unicos para cada material cristalino e servem como uma impressao
digital do mesmo. Ja na interferéncia destrutiva nenhuma intensidade espalhada é
observada. A Lei de Bragg € uma condigdo necessaria, porém insuficiente, pois ela
define difracdo para células unitarias primitivas (SHACKELFORD, 2008; YANG,
2017).

As caracterizacdes estruturais foram realizadas com o difratbmetro de raios X
da marca Rigaku, modelo Ultima IV, conforme Figura 14. A indexacao dos picos e a
estimativa dos tamanhos dos cristalitos foi realizada com o soffware PDXL (Rigaku).
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Figura 14: Difratdmetro de raios X Rigaku Ultima IV

Fonte: Rigaku (2022)

A partir dos difratogramas é possivel estimar os tamanhos dos cristalitos das

amostras, utilizando a Equacgao de Scherrer:

_ Ks.2 (5)
~ B.cosH

onde D é o didmetro médio das particulas, Ks é a constante de Scherrer (relativo a
forma externa do cristal e a orientagéo relativa do vetor de espalhamento), A € o
comprimento de onda dos raios X, 8 € a largura a meia altura dos picos de difracéo e
0 é o angulo de difragdo (MIRANDA, 2017b).

3.2.2 Microscopia de forga atomica — AFM

A técnica conhecida como microscopia de forga atdbmica (AFM, do inglés
Atomic Force Microscope) € baseada na interagdo dos atomos da amostra com os
atomos da sonda, que se move varrendo a superficie do material. Sdo gerados dados
da topografia em alta resolugdo, em escala nanométrica e geradas imagens
tridimensionais, possibilitando analise morfolégica da superficie (BEZERRA, 2012;
SOUZA, 2014).

Segundo Volpati (2012), esta interagao acontece a partir de forgas de Van der

Waalls, forgas de atrito, magnéticas ou eletrostaticas, dependendo do tipo de material
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da amostra. As informacgdes coletadas sobre a area podem variar de nanédmetros
quadrados até micrdbmetros quadrados. Ha trés principais modos de operacido nessa
técnica, o modo contato, modo ndo contato e modo contato intermitente.

O principio fundamental do microscopio de forga atbmica € baseado na
influéncia mutua, medida pela alavanca, entre a superficie da amostra e uma sonda
com dimensdes micrométricas, que executa o mapeamento da superficie. Na parte
superior da alavanca é incidido um laser, ocasionando alteragdes no angulo de
reflexdo e originando o deslocamento desta alavanca. Os raios refletidos sao enviados
para um sistema de controle, que regula a distancia entre a amostra e a ponta atraves
da variagdo da tensdo aplicada (LEAL, 2016; VOLPATI, 2012). Na Figura 15 esta

exemplificando o que foi exposto.

Figura 15: Representagao do funcionamento do AFM

Jotodiodo

sistema de varredura

piezelétrico

Fonte: Volpati (2012)

O equipamento utilizado foi um microscopio de forga atbmica Agilent, modelo
5500 (Figura 16), em modo contato, com pontas de alta resolugdo SSS-NCL
(Nanosensors, constante de forga 48 N/m, frequéncia de ressonancia 154 kHz). As
medidas foram realizadas em temperatura ambiente. As imagens foram capturadas
por meio do software PicoView 1.14.4 (Molecular Imaging Corporation) e as analises
através do software Gwyddion.
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Figura 16: Microscopio de forga atomica Agilent, modelo 5500

Fonte: Autora (2021)

3.2.3 Medidas fotoeletroquimicas — PEC

As medidas fotoeletroquimicas (PEC, do inglés Photoelectrochemical) sao
realizadas para investigar o comportamento dos filmes semicondutores produzidos e
avaliar sua estabilidade. A analise é feita com o auxilio de uma lampada que ilumina
periodicamente a amostra, com intervalos de luz ligada e luz desligada. Caso
apresentem fotocorrentes catddicas, indicam que o semicondutor é do tipo-p. Quando
a exposicdo da luz ilumina um semicondutor do tipo-n, a luz absorvida gera
fotocorrentes com valores positivos (HSU et al., 2015; YANG et al., 2015).

O aparato experimental € composto por uma célula eletroquimica de trés
eletrodos (ET, CE e ER) conectada ao potenciostato. Um gerador de ondas emite
pulsos e controla um relé de estado sdlido que aciona uma lampada. Foi utilizada uma
ldampada halégena de 500 W, com func¢éo similar a incidéncia de luz solar, como
mostrado nas Figuras 17 e 18.
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Figura 17: Conjunto experimental utilizado para as medidas fotoeletroquimicas:

(A) osciloscopio, (B) gerador de ondas, (C) relé de estado sélido, (D) célula

eletroquimica, (E) aparato com a lampada

Fonte: Autora (2021)

Figura 18: Lampada iluminando a célula eletroquimica

Fonte: Autora (2021)
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Para realizar os experimentos PEC, a solugao eletrolitica foi composta por 0,5
M de cloreto de sodio (NaCl) em agua Milli-Q, com agitagdo manual e mantida em
temperatura ambiente. Os eletrodos ER e CR foram os mesmos utilizados na
eletrodeposicao, sendo o ET os filmes de 6xido cuproso depositados. Com a técnica
foram realizadas duas analises, descritas a seguir.

A primeira analise consiste em varredura de potencial com aplicagao de pulsos.
No experimento foi definido um potencial de varredura do Cu20 na solugao
eletroquimica entre 0 V a -0,90 V. Neste periodo, a luz foi ligada e desligada em
intervalos de 10 segundos, totalizando um periodo de 20 segundos, e o potencial
aplicado foi varrido na velocidade de 5 mV/s (INNOCENTE, 2017; YANG, 2017).

Um esquema com os pulsos aplicados neste experimento pode ser observado
na Figura 19a. Neste tipo de ensaio € possivel constatar se a amostra sofreu
degradagao e em quais potenciais a fotocorrente gerada tem maior intensidade. Este
estudo foi feito nas amostras 12, I3 e 14, com pH £ 9 e os resultados obtidos foram
aplicados as demais amostras.

Na segunda analise foi estudada a estabilidade fotoeletroquimica. Neste
experimento foi definido o potencial fixo de -0,4 V entre a amostra e o contraeletrodo,
baseado no experimento anterior. Foram gerados pulsos de luz ligada e desligada de
30 segundos (periodo de 60 s), durante 1200 s, como mostrado na Figura 19b
(INNOCENTE, 2017; YANG, 2017).
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Figura 19: Graficos exemplificando os pulsos de potencial aplicados nos

procedimentos PEC em fung¢ao do potencial de varredura (a) e tempo (b)
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Fonte: Autora (2021)

Para Yang et al. (2015), a estabilidade fotoeletroquimica (R) das amostras é de
acordo com a taxa de atenuacdo da fotocorrente. Ela é calculada pela diferenca
percentual da densidade de corrente dos 100 segundos finais (Jfinal) e iniciais (Jinicial)
das medidas fotoeletroquimicas, conforme a Equacgao 6. Sendo assim, quanto menor

€ essa diferenga percentual, mais estaveis sdo os filmes finos.

]final

Rz[l i(]' — l)]xlOO
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4 APRESENTAGAO E ANALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos das amostras de
ITO/Cu20. Serao relatadas e discutidas as voltametrias ciclicas, os transientes de
densidade de corrente em funcdo do tempo, as estimativas das espessuras, os
difratogramas de raios X, os tamanhos dos cristalitos, as imagens de microscopia de
forga atdbmica, as rugosidades superficiais dos filmes finos, o tamanho e formato dos

graos, os graficos das medidas fotoeletroquimicas e a estabilidade das amostras.

4.1 Caracterizacao eletroquimica do Cuz20

Os resultados se referem aos filmes finos de 6xido cuproso eletrodepositados
sobre substratos de ITO. Conforme foi mostrado no Quadro 1, todas as amostras
foram depositadas por 300 segundos a 60°C de temperatura, variando o potencial e 0
pH da solucao eletrolitica. Os filmes denominados 12, I3 e |4 foram produzidos com
pH + 9 e potenciais de -0,4 V, -0,5V e -0,6 V, respectivamente; as amostras 15, 16 e
I7 com pH £ 10 e potenciais de -0,4 V, -0,5V e -0,6 V, nesta ordem. Os filmes I8, 19 e
110 em pH £ 12 e potenciais de deposicao -0,4 V, -0,5V e -0,6 V, respectivamente.

4.1.1 Voltamogramas

As voltametrias ciclicas (CV) foram realizadas antes da deposi¢gao de cada
filme. Os voltamogramas sdo estudados para verificar em quais potenciais elétricos
as reacgodes eletroquimicas ocorrem no eletrodo de trabalho. O cruzamento entre a
corrente catédica e anddica indica a formacao de crescimento do material depositado
na superficie do substrato (LAIDOUDI et al., 2019).

Na Figura 20 sdo mostrados os voltamogramas obtidos da solugao eletrolitica
sobre ITO, com velocidade de varredura de 20 mV/s. O intervalo de varredura
potencial foi definido entre 0,3 V e -0,6 V e o0 sentido do CV esta indicado pelas setas.
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Figura 20: Voltamogramas das solugoes de pH 9, pH £ 10 e pH * 12. As setas

indicam o sentido do CV
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Fonte: Autora (2022)
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O CV com solucédo de pH = 9 revela que entre os potenciais de -0,60 V e -0,25

V, aproximadamente, ocorreu redugédo do Cu?* para Cu*, contribuindo assim para o

crescimento do Cu20. A oxidagao ocorreu entre os potenciais -0,10 V e 0,20 V, com

pico centrado em 0,08 V. Apds o pico de oxidagdo, em aproximadamente 0,1 V, a

corrente elétrica é praticamente nula, indicando que todo o material depositado foi

dissolvido.
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Com a solugdo de pH + 10 a reducdo do Cu?* para Cu* ocorreu entre os
potenciais de -0,6 V e -0,5 V, os lagos de nucleacao entre -0,5V e -0,25 V, a oxidacao
entre os potenciais de -0,25 V e -0,03 V com pico em aproximadamente em -0,08 V e
a corrente elétrica é nulaem 0 V.

Ja com a solugao de pH = 12 a reducéo aconteceu entre -0,50 V e -0,09 V, a
oxidagao entre -0,09 V e 0,03 V, com pico proximo a -0,04 V. Neste voltamograma, a
corrente ndo retornou a zero, indicando que o material ndo foi totalmente dissolvido.
Esse comportamento pode ser justificado pela deposigdo de camadas de cobre
metalico, sendo necessario a aplicagcao de potenciais mais positivos para a dissolu¢ao
do material depositado. Os CVs estdo de acordo com os dados obtidos por Yang
(2017).

Nos experimentos de Laidoudi et al. (2013) a redugéo do 6xido cuproso ocorreu
entre -0,4 V e -0,8 V e a oxidacdo com potencial em torno de 0 V, em substratos FTO
e eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE). Os autores Moharam et al.
(2016) realizaram CV em diferentes pHs e encontraram a redug¢ao do cobre entre -
0,70 V e -0,46 V, em substratos ITO e eletrodo de referéncia de prata. O pico de
oxidagao variou entre -0,38 V e -0,065 V. Ja Hossain et al. (2017) fizeram voltametrias
ciclicas em substrato FTO, eletrodo de referéncia de SCE com pH 11, localizaram
redugdo do Cu?* para Cu* em -0,28 V e entédo Cu* a Cu®em -0,68 V. A oxidagdo de

Cu®para Cu?* em aproximadamente +0,4 V.

4.1.2 Transientes de corrente versus tempo

Os transientes de corrente representam o comportamento da corrente elétrica
durante o tempo de deposi¢cao do material. Os dados foram registrados em todas as
amostras, em solucdes com diferentes pHs e potenciais.

Na Figura 21 mostra o comportamento da corrente de deposi¢ao relativo as
amostras 12, 13 e 14, durante 300 segundos, com potencial aplicado de -0,4 V, -0,5V
e -0,6 V, respectivamente. O pico inicial, observado nos primeiros 5 segundos de
deposicdo nos fiimes 12 e 13, indica a nucleacido e crescimento do material;
posteriormente a corrente se estabiliza, apontando que o substrato foi revestido pelo
Cu20. O mesmo nao é visto na amostra 14, onde nota-se um gradativo aumento da
corrente de deposi¢cao (LAIDOUDI et al.,, 2013; MOHARAM et al., 2016; SOUZA,
2021).
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Figura 21: Transiente de corrente de deposi¢cao das amostras em pH 9
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Fonte: Autora (2022)

A Figura 22 mostra os transientes de corrente dos filmes em pH + 10. O pico
inicial da amostra 17 também sugere a nucleagao e crescimento de 6xido cuproso e
que o ITO foi revestido pelo material quando a corrente ficou estavel. Como foi
eletrodepositado em potencial mais catddico, o |7 possui uma corrente maior se
comparado aos outros filmes. Ja as amostras 15 e 16 apresentaram uma pequena
corrente ao longo do processo, indicando taxas de deposi¢ao baixas e muito lentas.
Isso acontece devido a uma pequena quantidade de ions disponiveis para as reacoes
de reducao do Cu20, para esses potenciais e pH utilizados (SOUZA, 2021; YANG,;
PRITZKER; LI, 2019).



Figura 22: Transiente de corrente de deposicao das amostras em pH £ 10
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A Figura 23 indica os transientes relativos as amostras 18, 19 e 110. Observa-se

que a densidade de corrente diminuiu abruptamente e depois se manteve constante.

De acordo com Yang; Pritzker; Li (2019), a corrente aumenta a medida que o potencial

€ mais negativo. Contudo, no filme 110 a corrente aumentou muito em comparagao

com as demais amostras, indicando uma taxa de deposicdo mais rapida e,

consequentemente, o filme é de maior espessura (sera relatado no item 4.1.3), além

de ser o0 unico que ocorreu o crescimento de cobre metalico, como sera mostrado no

decorrer do trabalho.
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Figura 23: Transiente de corrente de deposicao das amostras em pH * 12

04

30004 o

-6000 —

19
—110

-9000

-12000 H

Densidade de corrente (pA/cmz)

-15000 H

-18000

T T T T T T T ! T !
0 50 100 150 200 250 300
Tempo de deposigao (s)
Fonte: Autora (2022)

O processo de nucleagao e crescimento do 6xido cuproso € influenciado pela
temperatura, concentragdo e pH da solugdo. Algumas referéncias apontam que o
crescimento mais acelerado dos filmes é favorecido em temperaturas mais elevadas,
por isso foi utilizada a temperatura de 60°C nesse estudo. A medida que o substrato
ITO é revestido pelo Cu20 a corrente se estabiliza e os ions disponiveis tornam-se
constantes, devido ao mecanismo de transporte de massa, conforme visto nos filmes
12, 13, 17 (LAIDOUDI et al., 2013; MOHARAM et al., 2016; YANG; PRITZKER; LI,
2019).

4.1.3 Calculo estimativo de espessuras
A estimativa das espessuras dos filmes finos de ITO/Cu20 foi calculada através

da Equacao 3, descrita no item 3.1.6, e os resultados apresentados na Figura 24 e no
Quadro 2.
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Figura 24: Estimativa de espessuras dos filmes de ITO/Cu20 em fun¢ao do pH
para os diferentes potenciais
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Fonte: Autora (2022)

Na Figura 24 verifica-se que o comportamento € semelhante em todos os
potenciais, onde a espessura € maior a medida que o pH da solugdo aumenta. O
mesmo € observado com relacdo as intensidades dos picos de difracdo na orientacao
(111), como sera visto no item 4.2.1.

Os autores Ganesan et al. (2019) constataram que a espessura do filme
depende da concentracido da solugao utilizada, do potencial de deposicéo aplicado e
da temperatura do banho-maria. Para eles, a espessura diminuiu a medida que o
potencial foi mais negativo, 0 mesmo € visto apenas nas amostras em pH + 9,

conforme Quadro 2. Esse fato é atribuido pelo aumento da compacidade dos filmes.
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Quadro 2: Estimativa de espessuras dos filmes finos de Cu20

Amostra oH Potencial de Estimativa de espessuras
deposicéao (V) (nm)
2 9 0.4 28,0
3 0 05 285
“ 9 0.6 17,0
' 10 0,4 37,8
© 10 0.5 11,6
i 10 0,6 12,2
8 12 0.4 3841
N 12 0,5 2226
110 12 -0,6 1995,4

Fonte: Autora (2022)

4.2 Caracterizagao estrutural, morfologica e fotoeletroquimica

As caracterizagdes dos filmes finos de Cu20 mostram informag¢des sobre a

estrutura cristalina do material através dos difratogramas de raios X, a morfologia e a

rugosidade com as imagens de microscopia de forga atbmica e as medidas

fotoeletroquimicas que revelam o carater semicondutor dos filmes e sua estabilidade.

Nas Figuras 25, 26 e 27 exibem as amostras produzidas em diferentes pHs e

potenciais. Nota-se que os filmes da Figura 27 possuem colora¢géo mais alaranjada.

Figura 25: Amostras 12, 13 e 14 de filmes finos de ITO/Cu20 em pH 9

Fonte: Autora (2022)
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Figura 26: Amostras 15, 16 e 17 de filmes finos de ITO/Cu20 em pH * 10

Fonte: Autora (2022)

Figura 27: Amostras 18, 19 e 110 de filmes finos de ITO/Cu20 em pH £ 12

Fonte: Autora (2022)

4.2.1 Difratometrias de raios X

O substrato ITO e os fiimes de oOxido cuproso eletrodepositados foram
submetidos a técnica de difratometria de raios X, a fim de comprovar a existéncia do
Cu20, identificar as orientagdes cristalograficas obtidas, calcular os tamanhos dos
cristalitos e verificar possiveis crescimentos de outras fases do cobre. Os picos de
difracdo do éxido cuproso foram indexados conforme as cartas PDF-ICDD 00-101-
0963.

Na Figura 28 é mostrado o difratograma do ITO com o pico de difragdo em 35,2°

na orientagao (400), estando de acordo com a literatura (MALIK; HIDALGA-WADE,
2017).
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Figura 28: Difratograma de raios X do substrato ITO
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Fonte: Autora (2022)

Na Figura 29 ilustra os difratogramas das amostras 12, 13 e 14 de ITO/Cu20. S&o
observados picos de difracdo na orientacao (111) em 36,5° e (200) em 42,4°. Nota-se
a formacéo de Cu20 nas orientagdes (111) e (200), com predominancia para a
orientacdo (111). Esse resultado estda de acordo com os trabalhos dos autores
Laidoudi et al. (2019), Hsu et al. (2015), Hussain et al. (2018), Messaoudi et al. (2016)
e Yang, Pritzker, Li (2019).

Nas amostras depositadas em solugcéo de pH £ 9, os picos sdo mais intensos
em potenciais de deposi¢ao maiores (amostras |12 e I3 em comparagéo com 14), assim
como retrata Laidoudi et al. (2013). Os autores ainda afirmam que o alargamento dos
picos pode ocorrer pelas deformacdes causadas durante a eletrodeposicao, afetando

também o tamanho dos cristais.
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Figura 29: Difratogramas de raios X das amostras 12, I3 e 14 de ITO/Cu20
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Fonte: Autora (2022)

A Figura 30 exibe os difratogramas das amostras depositadas com pH % 10.
Esses filmes também possuem a formacgao de éxido cuproso nas orientagdes (111) e
(200), também com predominancia na orientagéao (111). Porém, nas amostras 16 e |7
0s picos sao bem mais intensos, principalmente na orientagéo (111), e sendo possivel
observar melhor o pico em (200), se comparado ao filme 15 e as amostras em pH + 9.
O aumento na intensidade dos picos esta relacionado com a espessura dos filmes,
que sao maiores quando comparados com os filmes depositados em pH = 9
(MESSAOUDI et al., 2016).
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Figura 30: Difratogramas de raios X das amostras 15, 16 e 17 de ITO/Cu20
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Fonte: Autora (2022)

Na Figura 31, sdo mostrados os difratogramas dos filmes depositados em
solugao de pH * 12. Para os filmes 18 e 19 também ha predominancia da orientagéo
(111), com picos bem intensos, devido a espessura elevada dos filmes e boa
cristalinidade. Observa-se também picos menos intensos na orientagdo (200)
(MESSAOQOUDI et al., 2016).

Para a amostra 110, verifica-se a formacgao de cobre metalico, com orientacao
(111) centrado em 43,3°. Um segundo pico, referente ao cobre metélico, com
orientagdo (200) e centrado 50,4° também foi notado, esses mesmos picos foram

citados por Yang et al. (2015). A deposigdo de oxido juntamente com cobre metalico
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€ devido as altas correntes de deposicdo observadas, quando comparado as outras

amostras.

Figura 31: Difratogramas de raios X das amostras 18, 19 e 110 de ITO/Cuz0
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Fonte: Autora (2022)

A orientagdo dos graos depende do pH da solugao, pois o crescimento do pico
em (111) torna-se mais intenso a medida que o pH utilizado é maior, logo melhora a
cristalinidade. Os filmes 17, 18, 19 e 110 possuem picos (111) mais intensos por
possuirem valores da espessura bem maior, conforme Quadro 2, em comparagédo com
as outras amostras. Essa orientagcdo pode proporcionar a maxima eficiéncia em
células solares (HUSSAIN et al., 2018; MESSAOUDI et al., 2016; YANG; PRITZKER,;
LI, 2019).
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O diametro dos cristalitos foi calculado pela Equacao de Scherrer (segundo a
Equacéo 5 do item 3.2.1) e estdo mostrados no Quadro 3. Importante ressaltar que
foram feitas varreduras até 55° e nao foram observados picos de difracdo de outros

oxidos, somente de cobre metalico na amostra [110.

Quadro 3: Tamanho dos cristalitos das amostras depositadas

Tamanho do Tamanho do
Potencial de cristalito na cristalito na
Amostra pH deposicao orientacao orientacao
(V) cristalografica (111) | cristalografica (200)
(nm) (nm)
12 9 -0,4 17,5 17,8
13 9 -0,5 16,2 16,4
14 9 -0,6 29,7 24,5
15 10 -0,4 45,6 12,3
16 10 -0,5 30,9 24 .4
17 10 -0,6 25,4 43,6
18 12 -0,4 71,1 54,5
19 12 -0,5 77,7 62,5
110 12 -0,6 56,8 35,1
10 12 -0,6 43,8 (cobre metalico) | 22,8 (cobre metalico)

Fonte: Autora (2022)

Para Messaoudi et al. (2014), utilizando solugdo em pH * 9, quanto maior o
potencial catédico aplicado (valores mais negativos), maiores serdo os tamanhos de
cristalitos. O resultado estd de acordo com o observado neste trabalho, quando
comparamos as amostras |12 e 13 com 14, conforme o Quadro 3.

Entretanto, Ganesan et al. (2019) diz que os tamanhos dos cristalitos diminuem
em potenciais mais negativos devido ao crescimento mais rapido do éxido cuproso,
porém os estudos desses autores foram realizados em FTO com pH 11. Essa situacao
ocorre nos filmes em pH £ 10 na orientagdo (111) e em pH £ 12.

O cobre metalico observado na amostra 110 (-0,6 V e pH £ 12) foi relatado por

Yang (2017) e estda de acordo com o grafico mostrado na Figura 6, onde ha
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possibilidade de produzir cobre metalico, além do 6xido cuproso, em pHs maiores e
potenciais mais catodicos.

Com isso, percebe-se que os tamanhos dos cristalitos dependem do tipo de
substrato, do potencial aplicado durante a eletrodeposi¢do, da concentracdo dos
reagentes e do pH utilizado nas solugdes.

E importante observar que os tamanhos dos cristalitos estdo compativeis com
os tamanhos de graos obtidos por microscopia de forgca atdbmica, que seréo

apresentados no proximo item.

4.2.2 Microscopias de forga atomica

As superficies dos filmes de 6xido cuproso foram analisadas por microscopia
de forga atdmica, bem como a superficie do substrato ITO.

A Figura 32 mostra as imagens obtidas da superficie do substrato. Sao
identificados graos com diametros médios de 20 nm. A rugosidade RMS obtida, de
aproximadamente 2 nm, esta de acordo com valores encontrados na literatura
(AMALATHAS; ALKAISI, 2016).

Figura 32: Imagens AFM bidimensional (a esquerda) e tridimensional (a direita)

do ITO nas dimens6es 5 pym x 5 ym

[ - ¥

Fonte: Autora (2021)

Nas Figuras 33, 34 e 35 sdo apresentadas as imagens bidimensionais e

tridimensionais dos filmes de ITO/Cuz0, produzidos em diferentes potenciais e pHs.
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As imagens AFM das amostras eletrodepositadas em solugdo compH £ 9, a 12
em -0,4 V de potencial, I3 em -0,5 V e 14 em -0,6 V, estdo representadas na Figura
33. Os filmes 12 e 13 apresentam graos triangulares, com dimensdes entre 70 nm e
150 nm, entre 80 nm e 220 nm, respectivamente; enquanto os graos da amostra 14
apresenta um carater mais arredondado, com diametros entre 210 nm e 300 nm. Nota-
se que o tamanho dos gréos € maior a medida que o potencial de deposi¢éo torna-se
mais negativo. Os autores Ganesan et al. (2019) e Yang (2017) também relataram
mudancas na morfologia dos filmes em potenciais mais catédicos, neste mesmo pH.

A Figura 34 retrata os filmes finos 15 em potencial de deposi¢ao de -0,4 V, 16
em -0,5V e |7 em -0,6 V, todos produzidos em solu¢gdo com pH £ 10. As amostras
apresentaram formato dos graos diferentes entre si. A amostra |5 possui graos
alongados, com comprimentos médios de 160 nm e larguras da ordem de 300 nm a
400 nm. Na amostra 16 observa-se grdos com formato mais arredondado, com
didmetros entre 150 nm e 300 nm. Os grdos da amostra 17 tem um carater mais
triangular, com larguras entre 100 nm e 250 nm. Os tamanhos dos graos sdao maiores
na amostra 15, onde o potencial de deposi¢ao é maior, ao contrario do que € observado
nas amostras em pH + 9.

Com relagao aos filmes realizados em pH + 12, em potencial -0,4 V a amostra
I8, em-0,5V al9eem-0,6Vall0, indicados na Figura 35. Os formatos dos gréos
também se mostraram distintos. No filme 18 os gréos tém formato cilindrico, com
dimensdes entre 300 nm e 2 ym. Na amostra 19, observa-se graos com carater mais
triangular, com dimensdes entre 150 nm e 2 ym. No caso da amostra 110, os graos
sdo esféricos, com didmetro entre 1,5 ym e 2 um. Neste caso, o tamanho dos graos
também € maior em potenciais de deposicdo mais negativos, semelhante ao

observado nas amostras depositadas em pH + 9.
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Figura 33: Imagens AFM bidimensionais (a esquerda) e tridimensionais (a
direita) das amostras 12, I3 e 14 (pH * 9) nas dimens6es 5 ym x 5 pm
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Fonte: Autora (2021)
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Figura 34: Imagens AFM bidimensionais (a esquerda) e tridimensionais (a

direita) das amostras 15, 16 e I7 (pH * 10) nas dimensdes 5 ym x 5 ym
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Figura 35: Imagens AFM bidimensionais (a esquerda) e tridimensionais (a

direita) das amostras 18, 19 e 110 (pH * 12) nas dimensdes 5 pm x 5 ym
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Fonte: Autora (2022)

Observa-se pelas imagens AFM que os graos vao aumentando a medida que
o pH utilizado é maior, aparentemente os graos se tornam mais compactos. Esse fator
€ mais nitido quando séo analisadas as imagens tridimensionais, pois é possivel ver

os diferentes formatos, alturas, comprimentos e larguras dos graos de cada filme. As
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amostras em pHs + 9 e £ 10 possuem imagens mais semelhantes, em comparagao
com as imagens dos filmes em pH + 12, que possuem tamanhos e formatos bem
maiores.

Através das imagens de microscopia de for¢ga atdbmica também é possivel
calcular a rugosidade RMS dos filmes, pois € uma caracteristica relacionada com a
forma da superficie (ARAUJO JUNIOR, 2015).

Os tamanhos médios e formatos dos graos, juntamente com as rugosidades
das amostras (e do substrato) estdo indicados no Quadro 4. A Figura 36 ilustra a
rugosidade em fungéo do potencial de deposi¢ao, para os trés pHs estudados.

A taxa de crescimento, a rugosidade, o formato e o tamanho dos grdos
dependem tanto do potencial como do pH. Logo, podem ser controlados através
desses parametros. Entretanto, é dificil modificar algum parametro e afetar apenas
um aspecto, consequentemente ira alterar tanto a morfologia como alguma
propriedade do Cu20. Conforme o Quadro 4, os formatos dos grédos das amostras sdo
variados, resultado obtido apenas alterando o potencial de deposigao e o pH utilizado
na solucao (LAIDOUDI et al., 2013; YANG, 2017).

Quadro 4: Rugosidades RMS (nm) e tamanho de graos (nm) obtidas das imagens

AFM de dimensdes 5 ym x 5 ym

Amostra Potencial de | Rugosidade | Formato dos | Tamanho dos graos
deposicao (V) | RMS (nm) graos (nm)
ITO - 1,99 - -
12 -0,4 17,69 Triangular Entre 70 e 150
13 -0,5 18,21 Triangular Entre 80 e 220
14 -0,6 40,41 Arredondado Entre 210 e 300
15 -0,4 40,30 Alongado 160, entre 300 e 400
16 -0,5 26,00 Arredondado Entre 150 e 300
|7 -0,6 20,79 Triangular Entre 100 e 250
18 -0,4 117,40 Cilindrico Entre 300 e 2,0um
19 -0,5 51,98 Triangular Entre 150 e 2,0um
10 -0,6 178,60 Circular Entre 1,5um e 2,0um

Fonte: Autora (2022)



66

Figura 36: Rugosidade RMS das amostras em fungao do potencial de deposigao

para os pHs estudados
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Fonte: Autora (2022)

A partir da Figura 36 nota-se claramente o aumento da rugosidade em
potenciais de deposi¢cao mais negativos nas amostras em pH + 9, diferente é visto nos
filmes com pH % 10, onde a rugosidade aumenta em potenciais maiores. A rugosidade
nao segue esse padrao nos filmes em pH £ 12, pois o valor € maior no potencial -0,6
V, diminuiu no potencial -0,5 V e aumenta um pouco em -0,4 V.

Observa-se que filmes finos, depositados em solugido com pH £ 9 e pH + 12,
obtidos com potenciais mais negativos apresentam tamanhos de grdos maiores,
situagdo descrita também nos trabalhos dos autores Derbal, Benaicha (2021),
Laidoudi et al. (2013), Messaoudi et al. (2014).

Os autores Laidoudi et al. (2013) analisaram trés amostras, depositadas sobre
FTO e eletrodepositadas em -0,4 V, -0,5V e -0,6 V. Foi constatado que o tamanho do
grao € aparentemente menor na amostra em -0,4 V, possui morfologia globular
correspondente a um material granular, comparando com os outros filmes obtidos em
potenciais mais negativos.

Para Messaoudi et al. (2014), os filmes com potenciais mais negativos
indicaram tamanhos de gréos e rugosidades maiores. No experimento desses
autores, a solucao foi em pH 9 e as concentragdes de CuSO4e C3HsO3foram menores
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que as utilizadas nesta dissertagao. A amostra com potencial -0,5 V mostrou superficie
com tamanhos irregulares e rugosidade de 5,181 nm. Ja os filmes finos com -0,55 V
e -0,6 V apontaram superficies mais uniformes (semelhantes a esferas) e rugosidades
de, respectivamente, 20,48 nm e 23,94 nm. Esses valores sdo menores do que foi
encontrado na amostra 14 (pH = 9), porém sao semelhantes aos achados nos filmes
16 el7 (pH £ 10).

Nas amostras de Bengas et al. (2019), com Cu20 depositado em ITO a -0,5 V
e pH 11, as imagens AFM revelaram uma superficie homogénea de graos piramidais
com rugosidade de 22,50 nm. Esse valor é superior ao indicado na amostra I3, e
inferior ao visto nas amostras 16 e 19. Alguns autores como Ganesan et al. (2019)
relatam que o formato em piramide € o mais adequado para aplicacbes em células
solares, pois leva a reflexdo multipla da luz incidente.

Nos filmes em pH + 12 (I8, 19 e 110) a rugosidade € maior e sdo mais espessos,
situacdo que se confirma nos estudos de Messaoudi et al. (2016). E importante
entender e controlar a evolugao da rugosidade, pois os dispositivos tecnoldgicos estao
cada vez menores e exigem um pequeno nivel de rugosidade para realizar o contato
e formar jung¢des (STENGER, 2008).

4.2.3 Medidas fotoeletroquimicas

As medidas fotoeletroquimicas auxiliam na avaliagcdo da fotorresposta, na
obtencao do carater semicondutor e na estabilidade fotoeletroquimica dos filmes. As
Figuras 37 e 38 mostram o comportamento das amostras 12, 13 e 14 durante a
aplicagdo de pulsos de luz simultaneamente com a varredura de potencial
eletroquimico. Essa analise foi realizada somente nesse conjunto de filmes, pois os
resultados foram satisfatérios e era necessario definir um padrao de potencial para o
experimento de estabilidade. Portanto, os valores obtidos foram usados para as
demais amostras.

Verifica-se com a Figura 37 a producgao de fotocorrente das amostras 12, I3 e
4, em toda a faixa de potencial (de -0,1 V até -0,8 V). As maiores densidades de
corrente sdo constatadas entre -0,3 V e -0,4 V, sendo que o filme |3 apresentou o
maior valor de densidade de corrente. A resposta fotoeletroquimica, praticamente
constante nesta faixa ampla de potenciais, pode ser util em futuras aplicacdes

tecnolégicas dos oxidos.
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Figura 37: Resposta fotoeletroquimica das amostras 12, 13 e 14 durante varredura
em toda faixa de potencial (densidade de fotocorrente em fungao do potencial
de bias)
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Com base na Figura 37, foi gerado outros graficos mostrados na Figura 38,
onde expode os resultados fotoeletroquimicos durante a aplicagao de pulsos de luz e
varredura de potencial de 0 V até -0,3 V, a regido na qual a resposta foi mais intensa.
Observa-se comportamento semelhante para as amostras 12, I3 e 14.

A fotocorrente cai exponencialmente apds a luz ser ligada, devido aos efeitos
de recombinacdo entre os elétrons e os buracos, indicando a formacado de
semicondutores do tipo-p. Notam-se os picos abruptos de corrente quando ocorre
reacao de redugao do 6xido cuproso (INNOCENTE, 2017).
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Figura 38: Resposta fotoeletroquimica das amostras 12, 13 e 14 durante varredura
do potencial entre 0 V e -0,3 V (densidade de fotocorrente em fungado do

potencial de bias)
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Os graficos das densidades de fotocorrente em fungao do tempo dos filmes
finos estao representados nas Figuras 39, 40 e 41 e a estabilidade fotoeletroquimica
calculada no Quadro 5. O potencial de bias aplicado durante o ensaio foi de -0,4 V,
devido a maior densidade de fotocorrente apresentada na Figura 37, e o tempo de
exposicao aos pulsos de luz foi durante 1200 segundos, o mesmo utilizado por
Innocente (2017) e Yang (2017).

Por causa da instabilidade do sistema nos primeiros ciclos, ndo foram
analisados o0s segundos iniciais para os calculos de estabilidade. Sdo considerados
satisfatorios os valores de estabilidade proximos a 75%, durante os 20 minutos que
as medidas foram feitas, conforme os estudos de Jin et al. (2016).

No grafico da Figura 39 é observado que praticamente ndo houve alteragéo na
amplitude da fotocorrente nas trés amostras depositadas em pH £ 9. O filme 14 possui
uma amplitude de fotocorrente maior, se comparado com os filmes 12 e 13 que
possuem amplitudes menores e constantes. Essa uniformidade conduz a altas taxas

de estabilidade (conforme Equagéao 6 do item 3.2.3).
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Figura 39: Medidas de corrente fotoeletroquimica para os filmes de Cuz20, das
amostras 12, I3 e 14 (densidade de corrente em fungao do tempo)
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A Figura 40 revela que as amostras depositadas com pH + 10 tiveram
comportamentos distintos. No filme 15 a amplitude da densidade de corrente se
manteve constante e obteve uma taxa de estabilidade alta (em torno de 90,09%). No
comeco da analise da amostra 16 ocorreu uma grande amplitude da fotocorrente,
entretanto no decorrer do tempo essa amplitude diminui, com isso a taxa de
estabilidade foi para aproximadamente 55,24%, inferior as porcentagens encontradas
nos filmes 12, 13, 14 e 15. Ja na 17 a estabilidade foi mais baixa (26,10%) devido a falta
de uniformidade da amplitude, pois nos primeiros segundos essa amplitude

apresentou valores menores e aumentou posteriormente.
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Figura 40: Medidas de corrente fotoeletroquimica para os filmes de Cuz20, das

amostras 15, 16 e 17 (densidade de corrente em fungao do tempo)
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Por fim, a Figura 41 apresenta os diferentes resultados das amostras com pH
1 12. O filme I8 teve oscilagbes nos valores mais negativos durante o tempo de 1200
segundos, porém, de modo geral, a amplitude n&o teve grandes alteragdes levando a
taxas de estabilidades altas. A amostra 19 apresentou estabilidade mais baixa em
relacao a I8, de aproximadamente 64%.

Em termos de amplitude de corrente fotoeletroquimica, a amostra 18 foi a que
apresentou maior valor, em torno de -600 pA/cm?, sendo cerca de trés vezes maior
do que o observado por Innocente (2017) em Cu20 sobre ouro. Por outro lado, o filme
I2 exibiu a menor amplitude, de aproximadamente -3 pyA/cm?. Ambas as amostras tém
em comum o0 mesmo valor de potencial de deposi¢ao (-0,4 V), variando apenas o pH
da solugao.

No caso do filme 110, o formato do grafico é bastante distinto das demais
amostras e a estabilidade nao foi calculada, pois a fotocorrente iniciou com valores
negativos e no decorrer do experimento alcangou valores positivos. Além disso, nesse

filme foi encontrado cobre metalico, percebido também pela coloragdo mostrada na
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Figura 27, e possivelmente devido a alta corrente observada durante o processo de

eletrodeposicao.

Figura 41: Medidas de corrente fotoeletroquimica para os filmes de Cuz20, das

amostras 18, 19 e 110 (densidade de corrente em fungao do tempo)
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Quadro 5: Estabilidade fotoeletroquimica dos filmes finos de Cuz20
Variagao
Potencial Jinicial Jfinal Estabilidade
Amostra entre Jinicial
(V) (MA/cm?) (MA/cm?) (%)
e Jfinal (%)
12 -0,4 -3,16 -3,20 -1,41 98,59
13 -0,5 -4,22 -4,32 -2,50 97,50
14 -0,6 -10,14 -11,13 -9,75 90,25
15 -0,4 -15,66 -14,11 +9,91 90,09
16 -0,5 -15,84 -8,75 +44,76 55,24
17 -0,6 -11,17 -19,42 -73,90 26,10
I8 -0,4 -98,47 -117,74 -19,57 80,43
19 -0,5 -33,97 -21,78 +35,88 64,12

Fonte: Autora (2022)
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Segundo Bagal et al. (2019), a estabilidade dos filmes depende da orientagao
dos cristais. Os autores analisaram os calculos baseados na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory), onde indica que as reagdes
de oxidagao ocorrem nas faces de graos (200) e as reag¢des de redugao nas faces de
graos (111). Desta forma, os filmes de Cu20 com predominancia da orientagéo (111)
sdo mais estaveis do que as amostras com predominancia da orientagao (200). Isso
se confirma nos filmes 12, 13, 14 e 15, pois eles apresentaram estabilidades acima de
90% e os picos na orientagdo (200) sao imperceptiveis, conforme Figuras 28 e 29.

De modo geral, as amostras depositadas em pH * 9 tiveram desempenho muito
interessante na resposta fotoeletroquimica, com estabilidades acima de 90%. Para os
demais pHs, apenas os filmes I5 e I8, depositados em potencial maior (-0,4 V),
apresentaram resultados satisfatorios.

De acordo com Bagal et al. (2019) e Brandt et al. (2017), os resultados
insatisfatérios dos filmes 16, 17 e 19 devem ter ocorrido pela instabilidade no meio
aquoso. Uma alternativa para tentar melhorar a estabilidade destas amostras seria
realizar tratamento térmico, para reducao da concentragcdo de defeitos formados
durante a deposigao e alteragao da concentragao de portadores (INNOCENTE, 2017).

Com relagdo a condutividade, o carater semicondutor do tipo-p € originado
através das vacancias de cobre durante a eletrodeposicdo dos filmes de Cu20 e
apresentam fotocorrentes negativas, que sao tipicas células fotoeletroquimicas com
geracédo de Hz. Alguns autores também atribuem, como semicondutor do tipo-p, a
presenca de atomos intersticiais de cobre metalico na rede de 6xido cuproso
(BRANDT et al., 2017; INNOCENTE, 2017; MCSHANE, CHOI, 2012; YANG et al.,
2015).

Portanto, todas as amostras sdo semicondutores do tipo-p, exceto o filme 110
que, apesar de possuir cobre metalico, oscilou entre valores negativos e positivos
(deveria ser somente valores negativos). Os valores dos pHs utilizados nas solugdes
também confirmam a caracteristica de produzir filmes do tipo-p.

E importante fabricar filmes semicondutores do tipo-p eficazes e de boa
qualidade, pois a camada p absorve a maior parte da radiagao incidente numa célula
solar e com a existéncia de buracos (devido as cargas positivas) possibilita a
movimentagdo dos elétrons, conduzindo assim melhor a eletricidade. Quando
completar o sistema com outro semicondutor do tipo-n, havera uma jungao p-n

eficiente para aplicagdo em dispositivos fotovoltaicos (BEZERRA, 2012).
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5 CONCLUSAO

Os estudos sobre as propriedades de filmes finos semicondutores de 6xido
cuproso (Cuz20) sobre substratos de vidro/ITO se mostraram importantes e eficazes.
O objetivo proposto de eletrodepositar amostras em diferentes pHs e potenciais, e
posteriormente caracteriza-las, foi alcangado e satisfatorio.

Os voltamogramas e transientes de corrente foram procedimentos
indispensaveis para entender os processos eletroquimicos, a formacdo e o
crescimento desses filmes eletrodepositados. Os calculos das estimativas das
espessuras se mostraram diferentes entre si, através da variagado do potencial e do
pH, sendo os filmes mais espessos os depositados em pH + 12.

Os difratogramas de raios X mostraram a presenc¢a de Cu20 em todos os filmes
e na amostra 110 verificou-se também a existéncia de cobre metalico, devido a sua
alta corrente confirmada pelo transiente de corrente. As orienta¢des cristalograficas
encontradas foram (111) e (200), com preferéncia para o crescimento dos graos em
(111). Analisando somente essa técnica, os filmes que podem proporcionar maior
eficiéncia em células solares sao I7 em pH £ 10 e I8, 19 e 110 em pH £ 12, pois os
picos foram mais intensos na orientacdo (111) e obtiveram maiores valores de
espessuras.

Com relacdo as medidas obtidas por microscopia de forga atdmica, foi
observado nos filmes em pHs £ 9 e + 10 que o tamanho dos graos variou entre 70 nm
e 300 nm, ja nas amostras em pH * 12 essas dimensdes foram maiores, acima de 300
nm chegando a 2 ym. Esses resultados estéo coerentes com o tamanho dos cristalitos
calculados através dos difratogramas de raios X.

Sobre a rugosidade dos filmes, foi observado que nas amostras em pHs £ 9 e
* 10 os valores oscilaram entre 17 nm e 40 nm, os filmes em pH + 12 a rugosidade foi
maior, variando de 51 nm a 178 nm. No caso da constru¢ao de uma célula solar, onde
uma camada superior sera depositada sobre o 6xido, a rugosidade superficial tem
papel importante nas propriedades interfaciais. Desta forma, a rugosidade & um
parametro importante de ser modulado.

Os formatos dos graos se mostraram muito distintos entre si, sendo um aspecto
positivo, variando entre triangulares, arredondados, alongados, cilindricos e
circulares. Logo, como a rugosidade e o formato possuem comportamentos diferentes,
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€ possivel concluir que se pode controlar esses parametros através do pH e do
potencial de eletrodeposigéo.

As medidas fotoeletroquimicas apresentaram excelentes resultados nas
amostras 12, 13, 14 (pH £ 9) e I5 (pH £ 10) com estabilidade acima de 90%, e no filme
I8 (pH £ 12) acima de 80% de estabilidade. Portanto, esses resultados s&o importantes
para a aplicacdo em células solares, mostrando que a maioria das amostras
produzidas sao estaveis em meio aquoso.

Essas medidas PEC também forneceram informacbes sobre o carater
semicondutor dos filmes, por causa dos valores de densidade de correntes negativos
as amostras sao do tipo-p, o que era esperado para o pH escolhido. Com excecao do
filme 110 que variou entre valores positivos e negativos de fotocorrente.

Sendo assim, com as técnicas utilizadas foi possivel constatar que o potencial
de deposicao e o pH controlam as caracteristicas dos filmes eletrodepositados. Os
resultados foram satisfatérios obtendo amostras de boa qualidade, pois os filmes
produzidos sao transparentes e possuem alta estabilidade na sua maioria. Por isso,
devido aos resultados expostos e analisando o conjunto dos dados obtidos, os filmes
em pH £ 9 (12, 13 e 14) sdo os mais apropriados para aplicagdes em células solares, e
as amostras depositadas em potencial de -0,4 V (15 e 18), se destacando a amostra I8
que apresentou alto valor de fotocorrente.

Conclui-se que os filmes finos de 6xido cuproso eletrodepositados sobre
substrato vidro/ITO sdo promissores para aplicacdo de dispositivos fotovoltaicos,
através de jungdées com outros materiais semicondutores e assim fabricar células
solares eficientes.

Durante o andamento das atividades notou-se que novas investigagbes sao
necessarias. Como sugestao para trabalhos futuros pode-se testar as medidas
fotoeletroquimicas em outros valores de potenciais e obter os filmes finos em outros
tempos de deposicdo, para variar a espessura e analisar o comportamento do
material, assim como alterar a temperatura do banho de deposig¢do. Outra técnica
interessante é realizar a espectroscopia de impedancia, a fim de aprofundar o estudo
das caracteristicas semicondutoras e obter as propriedades elétricas do material. O
grupo de pesquisa esta estudando a deposigéo de filmes de éxido de zinco dopado
com aluminio (AZO) sobre o Cuz20, para obtengao de jungdes p-n e futura produgao
de prototipos de células solares.
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