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RESUMO

Com a crescente demanda energética mundial, e com o altissimo potencial de utilizacao da
energia solar para suprir essa demanda, a procura por um material que seja de baixo custo e
eficiente na conversdo de energia do sol, tem sido o foco de interesse de muitas pesquisas. O
6xido cuproso (Cuz0) ¢é um material abundante, ndo téxico e que tem sido amplamente
considerado para o uso em células solares, pois pode cumprir os pré-requisitos de custo e
eficiéncia buscados. Neste Trabalho, foram produzidos filmes finos de Cu,0, por meio da
técnica de eletrodeposi¢do, que consiste no crescimento de determinado material, sobre um
substrato solido, através de reacdes eletroquimicas. Para eletrodeposi¢ao dos filmes, empregou-
se 0 método potenciostatico com trés eletrodos. O substrato utilizado foi ouro, com orientagao
cristalografica (111), adquirido a partir de discos compactos gravaveis de facil obtengao e
acessiveis economicamente. Os parametros de sintese e deposicdo foram definidos com base
em relatos j& publicados e experimentos realizados em laboratorio, sendo depositadas amostras
com diferentes potenciais de deposi¢do em eletrolitos de pHs proximos a 9, 10 e 12. Na
caracterizacdo dos filmes produzidos, foram realizadas investigacoes da morfologia das
camadas, por meio de imagens de microscopia de for¢a atdomica, da estrutura cristalina,
mediante a técnica de difratometria de raios X, e para identifica¢do do tipo de semicondutor
formado e avaliacdio da estabilidade fotoeletroquimica, realizaram-se medidas
fotoeletroquimicas. Os resultados obtidos para as caracterizagcdes de microscopia de forca
atomica e difragdes de raios X, mostraram a formagao de filmes finos de Cu>O de boa qualidade,
uniformes e com boa aderéncia ao substrato, com provavel formacao de graos octaédricos e em
transicdo para cubicos, com orientacdo preferencial dos cristais nas direcdes (111) e (200),
dependentes do pH e potencial de eletrodeposi¢do utilizado. As medidas fotoeletroquimicas
revelaram a presenca predominante de portadores de carga do tipo-p e, considerando os
parametros utilizados, a maior parte dos semicondutores produzidos demonstrou ser estavel
fotoeletroquimicamente. Dessa maneira, € possivel considerar os filmes de Cu2O produzidos,
para o uso como camadas de absor¢ao de energia em células solares formadas pela juncao de

semicondutores do tipo p-n.

Palavras-chave: Eletrodeposigdo. Oxido cuproso. Filmes de Cuz0. Filmes finos.



ABSTRACT

With the growing global energy demand, and with the extremely high potential of using solar
energy to supply this demand, the search for a material that is low cost and efficient in
converting solar energy, has been the focus of interest for many researches. Cuprous oxide
(Cu20) is an abundant, non-toxic material that has been widely considered for use in solar cells,
as it can meet the cost and efficiency prerequisites sought. In this work, thin films of CuxO were
produced, using the electrodeposition technique, which consists of the growth of a certain
material, on a solid substrate, through electrochemical reactions. For electrodeposition of the
films, the potentiostatic method with three electrodes was used. The substrate used was gold,
with crystallographic orientation (111), acquired from easily obtainable and economically
accessible recordable compact discs. The parameters of synthesis and deposition were defined
based on reports already published and experiments carried out in the laboratory, with samples
deposited with different deposition potentials in electrolytes of pHs close to 9, 10 and 12. In the
characterization of the produced films, investigations of the morphology of the layers, using
atomic force microscopy images, of the crystalline structure, using the X-ray diffractometry
technique, and to identify the type of semiconductor formed and evaluate the
photoelectrochemical stability, photoelectrochemical measurements were performed. The
results obtained for the characterization of atomic force microscopy and X-ray diffractions,
showed the formation of Cu,O thin films with good quality, uniform and with good adhesion
to the substrate, with probable formation of octahedral and in transition to cubic grains, with
preferential orientation of the crystals in the directions (111) and (200), depending on the pH
and electrodeposition potential used.The photoelectrochemical measurements revealed the
predominant presence of p-type load carriers and, considering the parameters used, most of the
semiconductors produced proved to be photoelectrochemical stable. In this way, it is possible
to consider CuzO films produced, for use as energy absorption layers in solar cells formed by

the junction of semiconductors of the p-n type.

Keywords: Electrodeposition. Cuprous oxide. CuO films. Thin films.
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1. INTRODUCAO

A quantidade de radiacdo solar que atinge a superficie terrestre diariamente ¢ altamente
superior as necessidades atuais de energia da populacao, e pode facilmente atender a crescente
demanda energética mundial. Contudo, os custos de conversao da energia solar devem se tornar
competitivos em relagdo aos custos da energia gerada por fontes ndo renovaveis, predominantes
no mercado. Para tal, dispositivos de conversdo e aproveitamento de radiacdo do sol, os
chamados sistemas fotovoltaicos, devem ser fabricados da forma mais barata possivel, o que
exige o uso de matérias-primas abundantes e processos de fabricagdo simples e acessiveis.

Dentro deste contexto, estdo os 6xidos de cobre, uma vez que possuem grande potencial
para conversao de energia solar, além de constituintes de baixo custo, abundantes e ndo toxicos
(HSSI et al., 2019). As duas formas estaveis de 6xido de cobre correspondem ao 6xido cuproso
(Cu20) e oxido cuprico (CuO), sendo que o Cu20, na forma de filmes finos, ¢ o material de
interesse deste trabalho.

A literatura descreve o 6xido cuproso como um material naturalmente semicondutor do
tipo-p, com alto coeficiente de absor¢do e gap de energia direta de aproximadamente 2 eV
(BRANDT et al., 2017). Essas propriedades o tornam um candidato bastante promissor para a
composi¢ao de células solares de baixo custo, bem como de células fotoeletroquimicas que
viabilizam a produg¢do de hidrogénio gasoso. Diversos estudos nestas areas sdo relatados nos
ultimos anos, como os de Hussain et al. (2018), Yang, Pritzker e Li (2019) e Hssi et al. (2019).

Para a sintese de filmes de Cu,O, muitas técnicas sdo geralmente usadas, como processo
sol-gel, eletrodeposi¢do, oxidagdo anddica, evaporagdo térmica, sputtering e outras. Entre essas,
a eletrodeposicdo ¢ um dos métodos de crescimento de filmes mais populares, devido a sua
simplicidade e custos reduzidos, quando comparada a outros métodos. Além disso, permite o
controle da estrutura do cristal, da morfologia da superficie e da espessura dos filmes, por meio
do ajuste dos parametros de eletrodeposi¢do (GANESAN et al., 2019).

A producdo e a caracterizagdo de filmes finos de CuO por eletrodeposi¢do sdo os
propositos desta pesquisa. O processo foi realizado com a utilizagdo de substratos obtidos a
partir de discos compactos gravaveis, acessiveis economicamente, 0S quais possuem uma
camada de ouro ou prata em sua composi¢do. Esses substratos se denominam CDtrodos, € no
presente relato foram constituidos por uma camada de ouro. As espessuras dos filmes

produzidos foram calculadas através da equacdo de Faraday e as propriedades estruturais
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analisadas por meio da técnica de difratometria de raios X. Ja as caracteristicas morfologicas,
foram estudadas por meio de microscopias de forga atdmica, e a estabilidade fotoeletroquimica

e a condutividade investigadas através de medidas fotoeletroquimicas.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho consiste em sintetizar e caracterizar filmes finos de 6xido
cuproso (Cux0O) sobre substratos de ouro, de facil obtencdo e acessiveis economicamente,

denominados CDtrodos, para possiveis aplicagdes em células solares.

1.1.2. Objetivos Especificos

» Definir e otimizar pardmetros de eletrodeposicdo (temperatura, tempo, pH e potencial),
para obtencao de filmes de boa qualidade, uniformes e com boa aderéncia ao substrato;

» Eletrodepositar filmes finos de CuxO sobre CDtrodos de ouro, utilizando diferentes
parametros de pH e potencial de deposic¢ao;

» Realizar medidas de difratometria de raios X, para verificagao das estruturas cristalinas
criadas;

= Caracterizar morfologicamente os filmes eletrodepositados pela técnica de microscopia
de forca atdmica, para andlise superficial da estrutura dos graos formados;

= Avaliar a estabilidade fotoeletroquimica e identificar o tipo de condutividade nos filmes,

por meio de medidas de corrente fotoeletroquimica.

1.2. Organizacao do Trabalho

Com base nos objetivos, organizou-se o presente Trabalho em 5 capitulos, cada um com

um topico especifico.

17



O Capitulo 1 ¢ composto por uma introdugdo, onde ¢ apresentado o assunto a ser
abordado na dissertacdo. Nele, também sdo descritos o objetivo principal e objetivos especificos
da pesquisa.

O Capitulo 2 ¢ reservado para a revisao bibliografica, a qual constitui o referencial
tedrico que norteou o desenvolvimento do trabalho. Conceitos € importancia do estudo do Cu,O
e eletrodeposicao de filmes de Cu;O sdo definidos. Também ¢ visto sobre substratos de
deposicao e eletrodos construidos a partir de discos compactos gravaveis.

Ao longo do Capitulo 3, € descrita a metodologia desenvolvida para execucao do estudo,
apresentando-se os procedimentos de produgao e técnicas de caracterizacao dos filmes de Cu,O.

O Capitulo 4 ¢ dedicado a apresentacdo e analise dos resultados obtidos para os
processos de eletrodeposicdo e caracterizagdo propostos.

Na sequéncia, o Capitulo 5 mostra as principais conclusdes relativas ao

desenvolvimento e finalizagcao da Pesquisa.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. Oxidos de Cobre

O cobre, elemento quimico representado na tabela periddica pelo simbolo Cu, pode ser
encontrado em ligas metalicas, 6xidos, hidroxidos e complexos, sendo utilizado em diversas
aplicacdes, que vao desde a agricultura até a industria elétrica, devido as suas boas propriedades
térmicas e elétricas (VIEIRA, 2014).

O Cu na forma metalica possui estado de oxidagdo 0 (Cu®), porém, pode ser encontrado
nos estados +1, +2 ¢ +3. Os estados de oxidagdao mais comuns sao +1 e +2. Esses, ocorrem em
duas composi¢des quimicas principais: 6xido de cobre I ou 6xido cuproso (Cu20), que possui
estrutura cristalina tipo cubica e 6xido de cobre II ou 6xido cuprico (CuO), que possui estrutura
cristalina tipo monoclinica (VALLADARES et al., 2012). As estruturas cristalinas dos tipos

cubica e monoclinica sdo apresentadas na Figura 1.

Figura 1 - (a) Estrutura cristalina ctbica e (b) estrutura cristalina monoclinica

Y
X— o
=

pu

(a) (b)

Fonte: Enciclopédia Britannica (2018)

Tanto o CuO como o Cuy0O sdao amplamente investigados na literatura devido a suas
propriedades estruturais, Oticas e elétricas; sobretudo quando se trata da fabricagdo de filmes
finos (VIEIRA, 2014). No entanto, as propriedades do material, incluindo a concentragdo e
mobilidade do portador de carga, dependem fortemente da técnica e das condi¢des de sintese

utilizadas (YANG, 2017).
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A bibliografia relata diferentes técnicas para fabrica¢ao de filmes de 6xidos de cobre,
dentre elas evaporacdo térmica, evaporacdo reativa ativada, crescimento epitaxial por feixe
molecular, processo sol-gel, eletrodeposicao e sputtering.

A abordagem principal deste Trabalho ¢ a produgdo de filmes finos de CuxO
eletrodepositados. Portanto, a revisdao de literatura tem maior enfoque na descricdo de

caracteristicas do 6xido cuproso e no método de eletrodeposicao.

2.1.1. Propriedades do Cu20

O Cu20 ¢ um 6xido metélico com sistema cristalino de Bravais ctbico e parametro de
rede equivalente a 4,2696 A. Sua estrutura cristalina pertence ao grupo espacial Pn3m (224),
que incorpora uma simetria octaédrica completa (RESENDE, 2017). A Figura 2 retrata a célula
unitaria de Cuz0 (a), assim como sua rede cristalina (b), onde os atomos de oxigénio (O) sdo
representados pelas esferas menores e os atomos de cobre (Cu) representados pelas esferas

maiores.

Figura 2 - (a) Representacao da célula unitaria e (b) estrutura cristalina do Cu2O

(a) (b)
Fonte: Adaptado de Wick e Tilley (2015) e Meyer et al. (2012)
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Os atomos de O ocupam o centro ¢ as diagonais da célula unitaria cubica. Cada uma
dessas diagonais ¢ coordenada tetragonalmente com quatro atomos de Cu, que por sua vez sao
linearmente coordenados com dois atomos de O (WICK; TILLEY, 2015). As distancias entre
os atomos vizinhos sdo curtas, sendo dcu-o= 1,84 A, do.o=3,68 A e dcu-cué 3,02 A (BRANDT
et al., 2017). Essa estrutura cria um 6xido de cor castanha-avermelhada, com uma densidade
entre 5,749 ¢ 6,14 g.cm'3 e massa molar de 143,14 g.mol™! (KHOO, 2019; MEYER et al., 2012).

A configuracio eletronica do Cu20 ¢é formada pelos orbitais 3d’? 4s” e origina um estado
de oxidagdo +1 para o ion de cobre, o que confere ao 0xido cuproso propriedades de um
semicondutor do tipo-p, com gap de energia direto em torno de 2 eV e alto coeficiente de
absorcdo oOptica, de aproximadamente 10° cm™. Além disso, o CuxO é um material com
elementos constituintes abundantes e de baixo custo, ndo toxico e que apresenta grande
potencial em diversas aplicagdes (RESENDE, 2017; TRAN et al., 2018).

Na década de 1920, quase um século depois da descoberta do efeito fotovoltaico, o Cu,O
foi um dos primeiros materiais a serem utilizados na fabricagdo de células solares (WICK;
TILLEY, 2015). Desde entdo, as possibilidades de aplicacdo do CuO aumentaram e
abrangeram, por exemplo, além de dispositivos fotovoltaicos, dispositivos fotoeletroquimicos,
fotocatalisadores, memorias e dispositivos Opticos nao lineares. Mais recentemente, com o
advento da spintronica, o Cuz0 tem sido estudado em transistores de base metalica (BRANDT
etal.,2017).

Os métodos utilizados para preparacao do CuxO sdo varios, cada um com suas proprias
vantagens e desvantagens. E importante que a técnica escolhida seja a mais adequada para o
dispositivo que se pretende obter (AL-JAWHARI, 2015).

Quando se trata da preparagdo de Cuz0 na forma de filmes, condi¢cdo estudada neste
Trabalho, a maioria dos dispositivos de alto desempenho utilizam métodos a vacuo, que
aumentam consideravelmente os custos de produ¢ao em larga escala. Por outro lado, a técnica
de eletrodeposicao requer custos de processamento mais baixos, além disso, permite a
fabricacdo de filmes de elevada pureza, sendo bastante conhecida e estudada para sintese de

filmes finos de Cu2O (YANG, 2017).
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2.2. Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo ¢ definida como um processo eletroquimico que consiste na
transferéncia de atomos carregados eletricamente para a superficie de um substrato, por meio
de uma corrente elétrica. Sua descoberta ¢ atribuida a Luigi V. Brugnatelli, que em 1805
eletrodepositou ouro na superficie de um substrato metélico, através de uma solugdo que
continha ouro dissolvido ¢ utilizando uma bateria (PASA; MUNFORD, 2006).

Apos descoberto, o método foi inicialmente empregado na producao de revestimentos
metalicos, porém, com o advento de dispositivos eletronicos formados por estruturas
nanométricas, a eletrodeposi¢do se tornou uma Otima alternativa para a fabricagdo dessas
estruturas, se destacando na obtencdo de multicamadas magnéticas e na deposi¢cdo sobre
semicondutores (BRANDT, 2013).

A técnica de eletrodeposicao possui baixos custos de processamento, sendo essa sua
maior vantagem em relagdo a outros métodos de producdo de filmes. Além disso, ¢
ambientalmente sustentdvel, demanda baixas temperaturas, proporciona altas taxas de
deposi¢ao, controle de espessura ¢ morfologia, assim como permite a produgdo de filmes
uniformes, com a utilizacao de equipamentos relativamente baratos e em varios substratos com
formas complexas (LAIDOUDI et al., 2019; NANDY et al., 2013).

O aparato que constitui a técnica ¢ conhecido como célula eletroquimica. Uma célula
eletroquimica ¢ composta por, pelo menos, dois eletrodos e por um eletrolito ou solugao
eletrolitica. Os eletrodos t€ém a fungao de servir como superficie de acimulo e de transferéncia
de cargas. O eletrolito, por outra parte, funciona como a principal fonte fornecedora destes ions,
além de servir também como meio através do qual os ions se movimentam de um eletrodo para
o outro, na forma de corrente elétrica (ARAUJO JR., 2015).

A Figura 3 apresenta o esquema de uma célula eletroquimica com trés eletrodos e
controle de potencial e corrente por meio de um equipamento denominado
potenciostato/galvanostato. Os eletrodos representados sdo: eletrodo de trabalho (ET), eletrodo

de referéncia (ER) e contraeletrodo (CE).
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Figura 3 - Esquema de célula eletroquimica com trés eletrodos acoplada a um potenciostato

Potenciostato/Galvanostato

Eletrolito

Fonte: Adaptado de Stenger (2008)

O eletrodo que suporta a amostra que recebera deposi¢ao ¢ o ET, o qual ¢ ligado ao polo
negativo do potenciostato, também chamado de catodo. O eletrodo ligado ao potencial positivo
do aparelho ¢ o CE. Esse eletrodo ¢ o anodo, ¢ inerte e geralmente de platina. O potencial
elétrico imposto pelo potenciostato entre o ET e o CE ¢ monitorado pelo terceiro eletrodo, o
ER. O monitoramento ocorre medindo o potencial entre o ET e o ER (INNOCENTE, 2017).

O controle entre os eletrodos de trabalho e de referéncia ¢ realizado pelo
potenciostato/galvanostato, aparelho eletronico que mantém constante a diferenca de potencial
entre o ET e o CE. Este artificio ¢ utilizado quando se deseja realizar um processo de
eletrodeposicdo potenciostatico, ou seja, com potencial constante em relagdo ao tempo. Se o
caso for de eletrodeposi¢do sob corrente constante, galvanostatico, a fungdo do equipamento
serd apenas de aplicar a corrente desejada entre o ET e o CE e medir o potencial entre 0o ET e o
ER em fungao do tempo (STENGER, 2008).

Neste Trabalho, a técnica eletroquimica utilizada serd a potenciostatica. Assim sendo,
conforme o relato de Pelegrini (2010), informacgdes sobre as reagdes envolvidas, carga

depositada e mecanismos de nucleagdo e crescimento, podem ser precisamente obtidas por meio
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de graficos denominados de transientes de corrente, que mostram a evolucao da corrente em
funcdo do tempo de crescimento do filme. A Figura 4 mostra, como exemplo, transientes de
corrente obtidos para filmes de CuxO eletrodepositados durante 15 minutos, em diferentes

potenciais € um mesmo eletrolito.

Figura 4 - Transientes de corrente para filmes de Cu2O depositados em diferentes potenciais

t (min)
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Fonte: Yang (2017)

De acordo com os transientes da Figura 4, inicialmente as densidades de corrente
decrescem para um valor minimo, e em seguida sobem para um pequeno pico, de onde se

direcionam para valores de estado estacionario (YANG, 2017).

2.3. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (CV, do inglés Cyclic Voltammetry) ¢ uma técnica eletroquimica
alternativa, que permite o acompanhamento de possiveis reagdes eletroquimicas que ocorrem
no eletrodo de trabalho, e ainda, a identificacdo dos potenciais elétricos onde elas ocorrem. A

técnica envolve o monitoramento da corrente eletroquimica que flui na célula, mediante
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varredura no potencial elétrico. O adjetivo ciclico se refere ao potencial que € varrido em ambas
as dire¢des (GUNDEL, 2002; PELEGRINI, 2010).

Medidas voltamétricas sdo bastante utilizadas em deposi¢des potenciostaticas, onde o
potencial de eletrodeposicao ¢ desconhecido, pois auxiliam na identificacdo de processos de
redu¢do e oxidacdo e na escolha de um potencial apropriado para realizar as deposigdes
(LAIDOUDI et al., 2013). Em geral, a voltametria ¢ empregada antes do procedimento de
eletrodeposicdo, tanto para confirmar dados obtidos a partir da literatura, quanto para obter
novas possiveis informagdes acerca das reagdes eletroquimicas que ocorrem no eletrodo de
trabalho.

O funcionamento da técnica de CV consiste basicamente na selecdo e aplicagdo de um
potencial inicial (Einicial), 0 qual é varrido linearmente (varredura direta), a uma velocidade
constante em funcao do tempo, até alcangar um potencial final (Efinal). A partir dai, a direcdo da
varredura ¢ invertida em dire¢ao ao Einicial, € 0 ciclo € repetido quantas vezes forem necessarias,
obtendo-se como resposta um grafico de corrente em fun¢do do potencial, denominado
voltamograma ciclico (SOUZA, 2011).

A Figura 5 exemplifica um voltamograma tipico de um material com potenciais de
oxidacdo e redugao reversiveis, exibindo picos catodicos e anodicos.

De acordo com o voltamograma da Figura 5, quando o potencial inicialmente aplicado
¢ varrido para regides mais positivas, ocorre a oxidagdo da espécie eletroativa. Essa oxidacao
resulta em um pico de corrente anddica, que ¢ proporcional a concentragdo da espécie
eletroativa. Esse pico ocorre em um determinado potencial, denominado potencial de oxidagao.
Se a variacdo de potencial ocorre no sentido contrario (varredura inversa), observa-se a redugao
da espécie eletroativa, representada por um pico de corrente catddica, em um potencial chamado
de potencial de reducdo (LIMA, 2012). Esses picos e potenciais sdo os parametros considerados

mais importantes, que podem ser obtidos a partir de um voltamograma ciclico.
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Figura 5 - Voltametria ciclica, onde Ox representa a espécie oxidada, Red a espécie reduzida
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Fonte: Lima (2012)

Na CV ¢ utilizada uma célula eletroquimica de trés eletrodos, similar a apresentada na
Figura 3, onde o ET corresponde ao eletrodo no qual irdo ocorrer os fendmenos eletroquimicos
investigados, o ER ¢ aquele cujo potencial se mantém constante e o CE atua como provedor de
elétrons para o eletrodo de trabalho, para que nenhuma corrente passe pelo eletrodo de
referéncia, mantendo assim seu potencial constante (SOUZA, 2011).

Do ponto de vista do presente estudo, a voltametria ciclica representa uma das principais
técnicas para defini¢do do potencial a ser empregado na eletrodeposi¢do dos filmes de CuxO,

especialmente devido a sua facilidade de aplicagdo e interpretagao.

2.4. Espessura de camadas eletrodepositadas

Assumindo que todos os ions metalicos reduzidos na superficie do eletrodo de trabalho
revestirdo a superficie, a quantidade total de material eletrodepositado pode ser calculada por

meio da integral da curva I x t (corrente x tempo) de um transiente. O valor da drea sob o grafico
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corresponde a carga reduzida durante a eletrodeposicao e que pode ser convertida em espessura,
usando a Lei de Faraday (ARAUJO JR., 2015; INNOCENTE, 2017).

De acordo com Stenger (2008), a espessura (4) do filme pode ser estimada através de
relagdes entre a carga total, densidade do material depositado, volume do depdsito e numero de

elétrons envolvidos na reagdo, através da seguinte expressao:

. M.Q
- n.p.AF

(1)
onde: M ¢ a massa molar dada em g/mol, O a carga depositada em coulombs (C), n 0 nimero
de elétrons, p a densidade do material depositado em g/cm?, 4 a area de deposicdo em cm? e F’
a constante de Faraday, equivalente a 96.485,34 C/mol.

E importante salientar que a Equacio 1 fornece um calculo em que se considera 100 %
de eficiéncia eletroquimica. Porém, em um processo de deposicao, pode ocorrer que parte da
corrente nao seja utilizada para a eletrodeposicao do material de interesse. Uma fragdo desta
corrente pode ser utilizada por algum outro processo (em paralelo) como, por exemplo, redugao

do Ha (INNOCENTE, 2017).

2.5. Filmes finos de Cu20 por eletrodeposicio

Filmes de CuxO por eletrodeposi¢do foram introduzidos pela primeira vez no ano de
1943, por Jesse E. Stareck. Desde entdo, tém sido amplamente investigados devido a sua
simplicidade, baixo custo, baixa temperatura de operagdo e facilidade de producdo em larga
escala (YANG, 2017).

Brandt et al. (2017), descreve a formagao de filmes de Cu2O por eletrodeposi¢do pela

seguinte reagdo esquematica:

2Cu*" + 2¢ + H,0 — Cux0) + 2H* (2)
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Ainda, de acordo com Brandt et al. (2017), o processo geral consiste em duas etapas
principais: reducdo eletroquimica (Equacdo 3) seguida pela precipitacdo quimica do o6xido

quando a concentra¢do de Cu" € superior ao seu limite de solubilidade (Equagéo 4).

Cu’" +e — Cu' (3)

2Cu* + H)O— Cux0) + 2H* (4)

A morfologia e a orientagao cristalografica do Cu,O resultante, podem ser ajustadas por
meio do controle das condi¢des de deposi¢cdo, como potencial e corrente aplicados, temperatura,
pH e composicdo da solucdo (YANG; PRITZKER; LI, 2019).

Em geral, as orientacdes cristalograficas (100), (111) e (200) s@o as mais encontradas
na formagdo do CuxO. No entanto, padrdes de Difratometria de raios X, como os vistos no
trabalho de Yang (2017), mostram que, entre os trés picos principais, o pico (100) ¢ sempre
visivelmente menor que os outros dois, enquanto as intensidades dos picos (111) e (200) variam
dependendo das condicdes aplicadas. A razdo das intensidades dos picos (111) e (200) pode,
portanto, ser usada para estimar as taxas de crescimento relativo nessas dire¢des durante a
eletrodeposi¢ao do Cu,O.

A Figura 6 exemplifica como mudangas em pardmetros de eletrodeposicdo podem
impactar na morfologia de filmes finos de Cuz0. O grafico mostra a varia¢ao na relagdo entre
as intensidades dos picos, com a mudanga de concentragdes de sulfato de cobre (Cu2SO4) na
composi¢ao da solucdo eletrolitica para potenciais de - 0,3, - 0,5 e - 0,6 V. A temperatura ¢ fixa
em 60 °C.

A estrutura cristalina que compde filmes de CuxO eletrodepositados € cubica, e os graos
formados, tipicamente, possuem configuracdo cubica ou octaédrica. Conforme Yang (2017), a
formacgao desta estrutura esta relacionada com as taxas de crescimento relativas nas diregoes
(111) e (200). A Figura 7 (a) mostra uma representagdo de graos no formato cubico, que
normalmente ocorrem quando a taxa de crescimento na dire¢do (111) ¢ mais rapida que na

dire¢ao (200). Por outro lado, a Figura 7 (b) retrata o formato de graos octaédricos, que se
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formam quando o crescimento orientado na direcdo (200) predomina. Quando as taxas de

crescimento nas duas dire¢des sdo similares, se compdem graos octaédricos truncados.

Figura 6 - Variagdo na relagao de picos, com alteragao da concentragao de CuxSO4no eletrdlito,

para potenciais de - 0,3,-0,5e¢-0,6 V
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Fonte: Yang (2017)

Figura 7 - Relacgdo entre os graos da estrutura cristalina e a orientagdo de crescimento do Cu20
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Fonte: Adaptado de Yang (2017)
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Mudangas nos parametros de eletrodeposi¢cao também influenciam na concentragao total
de portadores de carga em filmes de CuxO, possibilitando a formagdo de semicondutores do
tipo-p (positivo) ou do tipo-n (negativo). Essas caracteristicas sdo atribuidas a quantidade de
portadores majoritarios existentes nos cristais, elétrons (e) para filmes do tipo-n, e buracos (4"),
para filmes do tipo-p (STENGER, 2008).

Nas ultimas duas décadas o interesse em filmes de CuxO tem se concentrado
principalmente na aplicacdo em jungdes do tipo p-n, para células solares, e mais recentemente
na decomposi¢do fotoeletroquimica da dgua para produgao de hidrogénio (H2). Muito desse
interesse se deve as propriedades ja citadas anteriormente, que descrevem o CuxO como um
6xido de baixo custo, abundante e de natureza ndo toxica, mas também pelo seu alto potencial
teorico de eficiéncia na conversdo de energia (HENRIKSEN, 2018).

De acordo com Brandt et al. (2017), a maxima eficiéncia tedrica para células solares
compostas com Cu;O ¢ de aproximadamente 23%. Contudo, até o presente momento, essa
eficiéncia esta longe de ser alcancada.

No que diz respeito a células solares com estrutura constituida por filmes de Cu,0O
formados especificamente por eletrodeposi¢do, a maior eficiéncia relatada ¢ de 4%, sendo
obtida com o incremento de uma camada de 6xido de galio (Ga2O3) sobre o CuxO. Ainda,
grande parte das eficiéncias mencionadas em publicagdes que utilizam Cuz0O eletrodepositado,
raramente ultrapassam o valor de 1% (YANG; PRITZKER; LI, 2019).

Para producao de Hz, o Cu20O pode ser utilizado como fotocatalisador, sendo que a célula
solar fotoeletroquimica composta, teoricamente exibe 18% de eficiéncia na conversdo de H»
(HUSSAIN et al., 2018).

Dentro deste contexto, diversos estudos relevantes foram publicados nos ltimos anos,
como os de Yang (2017), Brandt et al., (2017), Hussain et al., (2018), Wang et al., (2018),
Yang, Pritzker e Li (2019), Bagal et al. (2019) entre outros. Além disso, € crescente o interesse
em pesquisas sobre filmes de CuxO, envolvendo os termos “eletrodeposicao”, “célula solar” e
“filmes finos”, conforme pode ser visualizado na Figura 8, que apresenta um grafico com o
nimero de publicagdes sobre o 6xido cuproso na ultima década. Os dados foram obtidos por

meio da plataforma ScienceDirect.
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Figura 8 - Numero de publicacdes sobre Cu,O no periodo 2011-2020, de acordo com a

plataforma Science Direct
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Fonte: Elaboragdo Propria

Os diferentes estudos demonstram a importancia e as potencialidades de utilizacdo do
Cu0 e tém como objetivo a melhoria das propriedades dos filmes com a aplicacdo de
tratamentos térmicos ¢ a alteracao de condig¢des e parametros utilizados durante o processo de

eletrodeposicao.

2.5.1. Cu20 do tipo-p

Para o crescimento de CuO do tipo-p por eletrodeposi¢ao, Jongh; Vanmaekelbergh e
Kelly (1999), Brandt et al. (2014), Yang et al. (2017), Innocente (2017), Wang et al. (2018)
entre outros, utilizaram como eletrolito uma solucao frequentemente empregada em trabalhos
da literatura. Trata-se de solucdo aquosa composta pelo sal sulfato de cobre (CuSOs), acido
latico (C3HsO3) e hidroxido de sodio (NaOH); onde cada constituinte tem uma fungado
especifica para auxiliar no bom desempenho do processo. O CuSOs4 ¢ um sal do elemento Cu,

necessario para fornecer os fons do metal. O C3HsO3 complexa os ions Cu?*, atuando como
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inibidor na formacao de precipitados do tipo Cu(OH), em ambientes basicos e por fim, uma
solugdo basica do reagente NaOH ¢ adicionada para controlar o pH da solugao.

Em fun¢do do controle do pH ¢ possivel controlar também a concentragdo do portador
de carga majoritario do 6xido cuproso, onde a predominancia ¢ de portadores do tipo-p, mas
que com determinadas alteracdes de pH pode apresentar portadores do tipo-n (PELEGRINI,
2010).

Em geral, o pH do eletrdlito utilizado durante a eletrodeposi¢ao de filmes de Cu20O do
tipo-p, se encontra na faixa entre 8 e 13. Entretanto, um estudo elaborado por Kang et al. (2015)
demonstrou que a concentragao do portador de carga no CuxO, eletrodepositado a partir da
solucdo de cobre-lactato, ¢ maxima quando o pH do banho ¢ ajustado em 11. Esse valor tem
sido empregado na maioria das pesquisas mais recentes, sendo que, algumas poucas publica¢des
relatam o emprego de valores de pH acima de 13.

Hussain et al. (2018) investigaram o efeito da morfologia na performance
fotoeletroquimica de célula solar composta por CuzO. Os resultados mostraram que a forma e
a orientacdo dos graos sdo fortemente dependentes do pH, e, concordando com estudos
anteriores, se concluiu que utilizando eletrélito com pH 11 a orientagdo preferida dos cristais €
(111). Por sua vez, tal orientagdao pode proporcionar a maxima eficiéncia de células solares.

Wang et al. (2018) buscaram explorar o potencial do Cu2O como fotocatodo, para
separa¢do da agua, a partir da constru¢ao de um fotocatodo de jun¢do homogénea p-n de CuxO.
Os parametros de pH e temperatura utilizados no processo de eletrodeposi¢ao da camada do
tipo-p foram 11 e 60°C, respectivamente. O desempenho alcancado para o fotocatodo foi
comparavel aos fotocatodos de Cu,O mais eficientes relatados anteriormente.

Ganesan et al. (2019) estudaram o efeito do potencial aplicado na eletrodeposi¢ao de
filmes de CuxO. As camadas foram depositadas em solu¢ao com pH 11 e temperatura de 55 °C
por 30 min, o potencial foi variado entre - 0,2 e - 0,5 V. Os resultados revelaram que os filmes
formados no potencial de - 0,4 V, apresentaram boa natureza cristalina e crescimento ao longo
do plano (111), além de melhor fotocondutividade.

A utilizagdo de altos valores de pH foi recentemente relatada por Yang, Pritzker e Li
(2019). O estudo buscou otimizar as propriedades de filmes de CuxO do tipo-p, a partir da
variacdo de pH na faixa de 8,5 a 13,5 e temperatura na faixa de 45 a 85 °C. Os parametros ideais

identificados pelos autores para seu dispositivo foram: eletrolito com ajuste do pH em 13,4,
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temperatura de 65 °C e potencial aplicado de - 0,72 V. A eficiéncia encontrada foi de 1,55%,
superior a relatada na maioria dos estudos em células solares contendo CuxO do tipo-p
eletrodepositado e sem camadas adicionais.

Existem poucos relatos atuais de investigacdes que abordam parametros de
eletrodeposi¢ao muito diferentes dos aqui citados, para o crescimento de Cu20O do tipo-p. Como
exemplo, se pode citar Wijesundera, Gunawardhana e Siripala (2016), que eletrodepositaram o

filme em solugdo de acetato, com pH de 7,2 e 55°C.

2.5.2. Cu20 do tipo-n

De acordo com El-Shaer, Tadros e Khalifa (2015), Kafi et al. (2016), Wang et al. (2018),
Mohamad et al. (2019) entre outros, a eletrodeposi¢ao de camadas de Cu2O do tipo-n pode ser
alcancada com o emprego de eletrélito composto por acetato de cobre (II) e acetato de sodio.
Solucdes baseadas em sais de sulfato de cobre também podem obter CuxO do tipo-n, esta
situagdo pode ser verificada nos relatos de Pelegrini et al. (2018) e Zafirah et al. (2020).

Valores de pH inferiores a 8 e temperaturas na média de 60 °C sdo as condi¢des
geralmente empregadas na formacgao de Cu20O do tipo-n.

Kafi et al. (2016) investigaram camadas eletrodepositadas em solucdao de pH 5,7 e 6,5.
Os filmes de CuzO, crescidos sob ambas as condi¢des de pH, mostraram caracteristicas do tipo-
n. Outros trabalhos, como o de Wang et al. (2016) e Mohamad et al. (2017), também utilizaram
solucao com acetato de cobre e baixos valores de pH e encontraram resultados similares.

A possibilidade de preparar Cuz0 do tipo-n veio a permitir a formagao de homojungdes
p-n, o que foi obtido por Wang et al. (2018) e por Mohamad et al. (2019), pela deposi¢do das
camadas em dois valores de pH diferentes. No primeiro esfor¢co a pH 11 e 12,5, a solucao
composta por sulfato de cobre foi utilizada para formar Cu2O do tipo-p e sucessivamente a
solucao de acetato com pH 4,9 e 6,3 para CuxO do tipo-n. Em ambos os estudos a fabricagdo
da homojunc¢do ocorreu de modo satisfatorio.

Em alguns casos, por meio de medigdes de fotocorrente, foi verificado Cu20 do tipo-n
exibindo condutividade dos tipos n e p. Para minimizar a condutividade do tipo-p nessas

amostras, varios métodos foram identificados, incluindo o crescimento de uma fina camada de
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Cu antes da deposicao do Cu0O a pH proximo de 6 e a aplicacdo de tratamentos térmicos

posteriores (BRANDT et al., 2017).

2.5.3. Substratos para eletrodeposicao do Cu20

Filmes finos de Cuz0 ja foram eletrodepositados em diversos substratos, dentre eles:
ouro, silicio, cobre, 6xido de indio dopado com estanho (ITO), 6xido de estanho dopado com
fltor (FTO) e ago inoxidavel.

O interesse de se depositar Cu,O em diferentes substratos, parte do potencial de uso do
oxido em diferentes aplicagdes. Por exemplo, o Cu20 depositado em silicio pode ser usado em
dispositivos eletronicos, enquanto o Cu2O depositado em substrato de ITO pode ser aplicado
em células solares (LIU et al., 2005).

Trabalhos recentes como o de Hssi et al. (2018), Yang, Pritzker e Li (2019), Ganesan et
al. (2019) e Zafirah et al. (2020), utilizaram superficie de vidro de FTO como substrato de
deposito e obtiveram filmes de CuO crescidos de modo satisfatorio, assim como Hussain et al.
(2018) que realizou seu estudo com substrato de vidro de ITO e Wang ef al. (2018) que usou
uma superficie de cobre. Todos esses autores visaram aplicacdes em células solares.

Outro substrato bem relatado na literatura, para a deposi¢dao de Cu20, é composto por
uma fina camada de ouro ligada a diferentes superficies de base. Como exemplo, pode-se
apontar Abdelfatah er al. (2015), que em um substrato plastico depositou, por evaporagdo
térmica, 300 nm de Au; ja Elfadill ez al. (2015), utilizou polietileno tereftalato (PET) como base
para uma camada de Au, depositada por sputtering. Cita-se ainda, Tran et al. (2018), que usou
como substrato para o CuxO camada de Au, também depositada por pulverizagao catddica,
sobre uma fina fatia de silicio.

Contudo, a utilizagdo de uma camada de ouro como substrato, além da necessidade de
mais um procedimento a ser realizado, envolve técnicas complexas para sua formacao, elevando
o tempo e os custos do processo. Uma alternativa acessivel economicamente, com a camada de
Au ja depositada e pronta para ser utilizada como substrato, surgiu no estudo de Angnes et al.

(2000), que criou eletrodos de ouro a partir de discos compactos gravaveis.
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2.5.3.1. Eletrodos de ouro de discos compactos gravaveis

Eletrodos de ouro sdo amplamente utilizados em estudos -eletroquimicos e
eletroanaliticos, devido a sua elevada pureza, ampla faixa de potencial de trabalho, bem como
a possibilidade de controle e modificagdo da superficie eletrodica (FOGUEL et al., 2009).
Contudo, o alto custo desse tipo de eletrodo promoveu a busca de estratégias alternativas e/ou
fontes menos caras do metal, impulsionadas pelo desenvolvimento de dispositivos descartaveis
e de baixo custo (SANTOS et al., 2018).

Desse modo, Angnes et al. (2000), relataram um método inédito e simples para a
fabricacdo de eletrodos de ouro utilizando discos compactos gravaveis (CD-Rs) como fonte de
ouro. A construcdo desses elementos foi possivel, tendo em vista que CD-Rs possuem em sua
composi¢do uma pelicula de ouro ou prata. Os eletrodos provenientes desses discos foram
nomeados CDtrodos.

A camada de ouro em um CD-R pode ser visualizada na Figura 9 que apresenta a

constitui¢do tipica deste.

Figura 9 - Constitui¢ao do CD-R

Filme protetof
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Policarbonato

Fonte: Richter (2001)

A composicao retratada na Figura 9 ¢ descrita por uma base de policarbonato, que ¢
caracterizada por conter milhares de trilhas, dispostas em circulos concéntricos e com distancia

aproximada de 1 um (LOWINSOHN et al., 2006). Sobre essa base ¢ fixada uma camada
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organica fotossensivel (cianina, ftalocianina ou compostos de 6xido de zinco dopado com
aluminio - AZO), onde ocorre o processo de gravagdo. Acima dessa superficie ¢ depositada,
pelo processo de sputtering, uma fina camada de material refletor, que por sua vez € recoberto
por um ou dois filmes poliméricos protetores. O primeiro filme polimérico serve para a protecao
do material refletor; o segundo, quando existe, serve para protecao do logotipo da empresa e/ou
outras informagdes ao consumidor. A camada refletora pode ser constituida por um fino filme
de ouro ou prata, cuja espessura varia entre 50 e 100 nandmetros e a superficie possui area total
em torno de 100 cm? (RICHTER, 2001).

Para a producdo dos eletrodos de ouro ¢ necessario realizar a remog¢ao das camadas
protetoras, para que o filme metélico seja exposto. A exposicdo da camada de ouro pode ser
alcancada apds ataque quimico as camadas poliméricas. A utilizacdo satisfatéria de 4cido
nitrico (HNO3) foi primeiramente relatada por Angnes et al. (2000), e mais recentemente por
Foguel et al. (2016), Santos ef al. (2018) e Stratmann (2020).

Todos os autores citados obtiveram CDtrodos de forma simples, rdpida e com baixo
custo. Além disso, os dispositivos apresentaram comportamento semelhante ao dos eletrodos
convencionais, o que possibilitou sua aplicagdo em diferentes estudos eletroquimicos, tais
como: analise de metais pesados (RICHTER, 2004), analise de farmacos (STRATMANN,
2020) e biosensores (CHEN et al., 2019; FOGUEL et al., 2016).

No tocante ao tema tratado nesta Pesquisa, foram utilizados CDtrodos de ouro com
orientagdo cristalografica preferencial (111) como eletrodos de trabalho e substratos para

eletrodeposi¢dao de CuxO, situagao ainda ndo relatada pela literatura.
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3. METODOLOGIA

A metodologia desenvolvida para a pesquisa compreende duas etapas principais:
producao de filmes finos de Cu,O e caracterizagao dos filmes produzidos.

Na primeira etapa, foi realizada a preparagao dos substratos (CDtrodos), onde os filmes
foram depositados, preparagdo das solugdes eletroliticas, composi¢ao da célula eletroquimica,
voltametrias ciclicas, calculo estimativo de espessuras e por fim, o processo de sintetizacdo dos
filmes de CuxO por eletrodeposicao.

Na segunda etapa, as amostras obtidas foram caracterizadas por meio das seguintes
técnicas: difratometria de raios X, microscopia de for¢a atomica e medidas fotoeletroquimicas.

A Figura 10 apresenta um esquema dos processos metodologicos realizados.

Figura 10 - Esquema da metodologia do trabalho
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Fonte: Elaborado pela autora
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O desenvolvimento de todos os procedimentos experimentais, de producao e
caracterizagdo, ocorreu no Laboratério de Microscopia de Forca Atdmica, Laboratorio de
Magnetismo e Materiais Nanoestruturados e Laboratdrio de Raios X, da Universidade Federal

do Pampa (Unipampa), campus Bagg¢.

3.1. Producio de filmes finos de Cu20

Neste item serdo apresentados os processos realizados durante a produgdo de amostras

de filmes finos de CuxO pelo método de eletrodeposicao.

3.1.1. Preparacio do substrato

Para deposicao dos filmes, foram utilizados como substratos CDtrodos de ouro com
orientacao cristalografica preferencial (111), abordados no item 2.5.3.1 deste Trabalho.

A obtencdo dos CDtrodos ocorreu por meio da remoc¢do das camadas poliméricas do
CD-R. Para tal, foi realizado ataque quimico com solu¢ao concentrada de acido nitrico,
semelhante ao executado por Angnes et al. (2000), Santos et al. (2018) e outros.

Com o filme de Au exposto, as amostras foram cortadas em dimensdes compativeis com
os equipamentos utilizados na etapa de caracterizagdo, e a area de deposicdo dos filmes foi
limitada com verniz em aproximadamente 5 mm x 10 mm.

A Figura 11 apresenta um esquema representativo da constru¢ao dos CDtrodos.

Figura 11 - Esquema de preparagao de CDtrodos
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Fonte: Elaborado pela autora
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3.1.2. Preparacao das solugdes eletroliticas

As solugdes eletroliticas precursoras foram obtidas pelo método de Yang et al. (2017),
Wang et al. (2018), Hssi et al. (2019) entre outros. Foram preparadas solucdes com diferentes
pHs, com o objetivo de investigar o efeito deste parametro nas propriedades dos filmes.

Para a composicao dos eletrélitos, usou-se sulfato de cobre (CuSO4) com a fungdo de
sal metalico, acido latico (C3HsO3), hidréxido de sddio (NaOH) e como solvente dgua ultrapura.
Todos os reagentes, das marcas Vetec Quimica, Sigma-Aldrich e Merck, possuiam alto grau de
pureza, a fim de evitar contaminacdes indesejadas.

O CuSO4s foi utilizado em concentragdo de 0,4 M, enquanto o C3HeO3 foi empregado
em concentracdo de 3,0 M. A adi¢do de NaOH ocorreu em diferentes concentracdes, para ajuste
de pH em valores proximos a 9, 10 e 12.

Para preparagdo das solugdes, inicialmente se adicionou dgua Milli-Q em um frasco
graduado de vidro, em seguida foram acrescentados os reagentes em quantidades proporcionais
as quantidades de agua. A dissolu¢do dos componentes ocorreu por meio de agitagdo manual
do frasco vedado. Os valores de pH foram medidos com fitas indicadoras de pH e peagametro.

A Figura 12 ilustra o processo de preparagao das solucdes eletroliticas.

Figura 12 - Esquema de preparacdo das solucdes eletroliticas
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Fonte: Elaborado pela autora
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3.1.3. Célula Eletroquimica

O desenvolvimento dos processos de elaboragdo de voltametrias ciclicas e
eletrodeposi¢ao dos filmes, foi conduzido através de aparato experimental composto por uma
célula eletroquimica de trés eletrodos conectada a um potenciostato, conforme o esquema

descrito na Figura 13.

Figura 13 - Esquema dos componentes necessarios para o aparato experimental de

eletrodeposi¢do
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Fonte: Elaborado pela autora

Como eletrodo de referéncia (ER) se utilizou um fio de prata, como contraeletrodo (CE)
um fio de platina e como eletrodo de trabalho (ET) o CDtrodo de ouro. O CE e o ER foram
fixados e imersos em um béquer, com aproximadamente 40 ml de solugdo eletrolitica. O ET foi
posicionado, com o auxilio de suporte metalico, também no interior do béquer, formando um
triangulo com o CE e o ER. Em seguida, os trés eletrodos foram acoplados a um potenciostato

Autolab, modelo 302N, compondo assim a célula eletroquimica empregada.
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Durante o procedimento, a temperatura do eletrdlito foi mantida constante em 60 °C,
por meio de banho térmico em equipamento de banho-maria com controlador de temperatura
digital.

A temperatura de 60 °C utilizada foi definida a partir de diversas referéncias, como Hssi
et al. (2019) e Yang, Pritzker e Li (2019) que afirmam que temperaturas mais elevadas
favorecem o crescimento mais acelerado dos filmes.

Destaca-se, que todos os potenciais apresentados neste Trabalho foram medidos

tomando como referéncia o eletrodo de prata.

3.1.4. Voltametrias Ciclicas

Antes da eletrodeposi¢do das camadas de Cu0O, realizaram-se voltametrias ciclicas,
onde a corrente elétrica ¢ medida durante a varredura de potencial. O intervalo de potenciais
utilizado ao longo do processo foi definido na faixa de - 0,3 a 0,5 V e velocidade de varredura
de 20 mV/s, considerando-se o diagrama de Pourbaix e testes iniciais.

O diagrama de Pourbaix para o sistema cobre-dgua, mostra as diferentes espécies que
podem se formar pela interagdo de ions de Cu e agua, em funcdo do potencial e do pH. Este
diagrama ¢ apresentado na Figura 14 e fornece um meio pratico de se estimar e prever as
condigdes sob as quais o CuO pode ser precipitado.

Observa-se na Figura 14 a regido de formagao do Cu,0O em destaque, sendo que para os
valores de pHs utilizados, entre ~ 9 e ~ 12, 0 Cuz0 pode ser precipitado na faixa de potenciais
de aproximadamente - 0,25 e 0,1 V, a qual se encontra dentro dos valores selecionados para os
CVs.

Entretanto, ¢ importante notar que o diagrama tem como referéncia o eletrodo padrao
de hidrogénio e se refere a temperatura de 25 °C, parametros diferentes dos utilizados nesta
Pesquisa, que tem como referéncia um eletrodo de prata e temperatura de 60 °C. Desse modo,
testes iniciais, com a realizacdo de CVs para variados limites de potenciais entre - 0,5 ¢ 0,5 V
e velocidades entre 10 e 100 mV/s foram realizados, e assim se pode definir a faixa para

varredura, de - 0,3 a 0,5 V e velocidade de 20 mV/s.
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Figura 14 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Cobre-Agua a 25°C
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Fonte: Adaptado de Portero (2011)

Os picos de corrente obtidos nos CVs permitiram a identificagdo dos potenciais de
deposicao (regido catddica) e de dissolucdo (pico anddico) do CuxO a ser eletrodepositado,
assim como dos potenciais de equilibrio, onde nao ocorre deposi¢ao ou dissolugao de material.

Além dos voltamogramas, um estudo a partir de dados encontrados na literatura foi
realizado, para que se definisse os valores de potenciais para deposicdo. Yang (2017), Han et
al. (2018) e Ganesan ef al. (2019) também estudaram o efeito do potencial de deposicao sobre

as propriedades de filmes de CuxO e foram alguns dos autores considerados no estudo.
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3.1.5. Eletrodeposicao dos filmes de Cu20

De acordo com Yang (2017), o emprego da técnica potenciostatica na eletrodeposicao
do CuO permite um melhor controle da morfologia dos depodsitos. Portanto, para a
eletrodeposi¢ao dos filmes de Cuy0, fez-se uso do método potenciostatico com trés eletrodos,
por meio da célula eletroquimica descrita no item 3.1.3.

Os filmes foram depositados em eletrolitos com valores de pHs ajustados em
aproximadamente 9, 10 e 12 e temperatura de 60 °C. Os potenciais de deposicdo foram
definidos com base nos voltamogramas realizados e para o tempo de deposi¢ao, foram
estipulados 300 s.

Em relacdo ao tempo de deposicao, o valor foi obtido a partir de referéncias, como a de
Laidoudi et al. (2019), e por meio de testes realizados inicialmente. Nestes testes foram
produzidas amostras de Cu,O em tempos de deposigao de 150 s e 450 s, sendo que para o menor
tempo se obtiveram depdsitos pouco visiveis e para o maior tempo, perceberam-se camadas
com grandes acimulos de material.

O ntimero de amostras depositadas foi definido em funcao do objetivo do Trabalho, de
eletrodepositar filmes finos de CuyO, utilizando diferentes parametros de pH e potencial de
deposicao, para assim se obter a comparagdo entre amostras com potenciais diferentes e mesmo
pH e amostras com o mesmo potencial em diferentes pHs.

O controle e aquisicao dos dados e parametros de eletrodeposi¢do, foram viabilizados
por meio do uso do software NOVA.

Ainda, no decorrer do processo, foram verificados alguns aspectos relevantes. Um deles
¢ a ocorréncia de evaporagdo do eletrolito, o qual foi constantemente monitorado e ajustado
quando necessario. Outro, ¢ a presenga de residuos da solucdo eletrolitica nos ER e CE. Nessa
condi¢do, os eletrodos foram imersos em solucdo composta por 50% de HCI e 50% de H2O,

para limpeza.

3.1.6. Calculo estimativo de espessuras

A estimativa de espessura das amostras de Cu2O foi calculada através da Equagao 1,

apresentada no item 2.4 deste Trabalho.
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Os calculos foram realizados a partir da integral da curva I x t dos transientes de corrente,
que representa a carga elétrica depositada durante o processo de eletrodeposicao. Através da
Lei de Faraday, a carga foi convertida em espessura.

As medidas resultantes foram representadas por curvas de espessura (em nandémetros)

em funcao dos potenciais de deposicao.

3.2. Técnicas de caracterizagao

Na caracterizagdo dos filmes eletrodepositados, foram utilizadas técnicas que
forneceram informagdes sobre a estrutura cristalina, morfologia e resposta fotoeletroquimica

dos filmes eletrodepositados. Nas sessdes seguintes, estas técnicas sdo brevemente descritas.

3.2.1. Difratometrias de raios X

A técnica de difratometria de raios X (DRX) consiste na interagdo de ondas
eletromagnéticas (raios X) com o arranjo atdmico ordenado da matéria, € tem como objetivo
desvendar as caracteristicas do arranjo atdmico do cristal. Informagdes quanto a estrutura
cristalina, tais como orientacao cristalografica, tipo de célula unitaria e parametro de rede, sdo
obtidos a partir da analise do difratograma do cristal (PELEGRINI, 2010). Além do mais, o
método de DRX se caracteriza por ser de alta eficiéncia e simples aplicagao.

Os raios X possuem comprimento de onda entre 0,01 e 100 A, da ordem da distancia
interatdmica encontrada em redes cristalinas. Portanto, a interagdo desta radiagdo
eletromagnética com o arranjo atomico ordenado da matéria acaba por gerar padrdes de
interferéncia (BRANDT, 2013). Apds a interagdo com a matéria, somente 0s raios X que
tiverem sido espalhados em determinado angulo terdo uma interferéncia construtiva, ou seja, a
difragdo. A Figura 15 representa um esquema da difragcdo de raios X em uma rede cristalina.

Na Figura 15 ¢é possivel observar que a estrutura ordenada dos atomos da rede funciona
como um conjunto de planos que reflete a radiacdo. Sendo que, um méximo de difragdo ¢

atingido quando a diferenca de caminho percorrida pelos raios refletidos em planos diferentes
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equivaler a um niimero inteiro de comprimento de onda. Esta regra pode ser expressa pela Lei

de Bragg, mostrada na Equagao 5:

n.A = 2d.sen 0 (5)

onde A ¢ o comprimento de onda da difragdo, d ¢ a distancia entre os planos, 6 o angulo de

incidéncia da radiacdo e n € o nimero inteiro.

Figura 15 - Esquema de difracdo de raios X em rede cristalina

Raios X
incidentes

|

Fonte: Stenger (2008)

O resultado de um DRX ¢ um difratograma (grafico da intensidade da radiacao
espalhada em fun¢do do angulo 20), onde cada vez que a condi¢do de difragdo de Bragg ¢
satisfeita surge um pico. Como este grafico ¢ obtido pela contagem da intensidade do feixe
refletido em funcdo do angulo de incidéncia do feixe, os picos no grafico representam os
angulos em que ocorreu a condicao de interferéncia construtiva (STENGER, 2008). A analise
dos maximos de difracdo leva a determinagdo do parametro de rede, orientacdo cristalografica
e o tipo das células unitérias da rede.

As caracterizacoes estruturais foram feitas através de medidas de difragao de raios X.
Essas medidas foram realizadas em aparelho da marca Rigaku, modelo Ultima IV. Uma

imagem do equipamento ¢ mostrada na Figura 16.

45



Figura 16 - Difratometro de raios X, Rigaku - Ultima IV

[ !
Fonte: Elaborado pela autora

Além disso, foram calculados os tamanhos dos cristalitos (D - dominios cristalinos) para

as amostras policristalinas, a partir da Equagao de Scherrer (6), dada por:

Ks. A

b= B.cos 6 ®

onde D ¢ o didmetro médio das particulas, Ks ¢ a constante de Scherrer, que depende da
orientacdo relativa do vetor de espalhamento e da forma externa do cristal, 4 o comprimento
de onda dos raios X, f(26) a largura na metade dos picos de difracdo e 8 o angulo de difra¢ao

(MIRANDA, 2017).

3.2.2. Microscopia de forca atomica

As caracterizagdes morfoldgicas foram feitas através de microscopia de forca atomica
(AFM, do inglés Atomic Force Microscopy). Essa técnica permite a visualizagao de imagens
superficiais dos depdsitos com alta resolucdo, da ordem de nanometros, em trés dimensoes.

Além disso, ndo requer métodos especificos de preparagdao da amostra.
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As caracteristicas do AFM se devem ao seu principio de funcionamento, que consiste
na varredura da superficie da amostra por uma ponta de prova, geralmente piramidal, com
alguns micrometros de comprimento e extremamente fina. Essa ponta ¢ fixada em um suporte
movel, no qual incide um feixe de laser que ¢ refletido e entdo detectado por um fotodiodo de
quadrante, que funciona como um detector da posicao do feixe refletido. Esta sequéncia ocorre
instantaneamente enquanto a ponta varre a amostra.

O controle do deslocamento da ponta sobre a superficie ¢ realizado por ceramicas
piezoelétricas que promovem o deslocamento da ponta nas trés dire¢des independentes (X, y,
z), a partir da aplicagdo de potenciais elétricos.

A Figura 17 apresenta um esquema basico do sistema de funcionamento da técnica de

AFM.

Figura 17 - Representacao do funcionamento de um microscopio de forga atdmica
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Fonte: Adaptado de Brandt (2013)

As medidas foram realizadas em temperatura ambiente, com a utilizacdo de um
microscopio de forca atdmica Agilent, modelo 5500, no modo nao contato, com pontas de alta
resolucdo SSS-NCL (Nanosensors, constante de for¢a 48 N/m, frequéncia de ressonancia 154

kHz). A Figura 18 mostra o microscopio usado.
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Figura 18 - Microscopio de for¢a atomica Agilent, modelo 5500
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Fonte: Elaborado pela autora

A captura das imagens foi feita pelo software PicoView 1.14.4 (Molecular Imaging
Corporation) e as andlises e medidas ocorreram por meio do software Picolmage 5.1 e

Gwyddion 2.55.

3.2.3. Medidas fotoeletroquimicas

As medidas fotoeletroquimicas (PEC, do inglés Photoelectrochemical) foram realizadas
tendo como referéncia Yang et al., (2015), que estudou a estabilidade fotoeletroquimica de
filmes de Cu2O em meio aquoso.

O sistema empregado para execucao das medidas foi desenvolvido no ano de 2019 pelo
grupo de pesquisa Nanoestruturados da Unipampa, e esté retratado na Figura 19.

O conjunto ¢ composto por uma célula eletroquimica de trés eletrodos conectada a um
potenciostato. O filme em estudo (eletrodo de trabalho), ¢ exposto a luz emitida por uma

lampada hal6gena de 500 W. O funcionamento dessa lampada ¢ periddico, e se deve a um
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gerador de ondas que emite pulsos programaveis e controla um rel¢ de estado solido que liga e

desliga a lampada, conforme mostra a Figura 20. A lampada tem como funcdo simular a

incidéncia de luz solar sobre os filmes de CuzO.

Figura 19 - Aparato experimental utilizado para medidas fotoeletroquimicas
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A A

Gerador de ondas

Fonte: Elaborado pela autora

Figura 20 - Representacao dos pulsos gerados para acionamento da lampada
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Fonte: Elaborado pela autora
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A solucao preparada para os experimentos PEC, foi composta de agua Milli-Q ¢ 0,50 M
de cloreto de sddio (NaCl) e mantida em temperatura ambiente. O pH da solucdo foi
estabelecido com fita indicadora de pH em ~ 7. Os eletrodos CE e ER foram os mesmos
empregados anteriormente na eletrodeposicdo, um fio de platina e um fio de prata,
respectivamente.

O processo foi conduzido por 20 minutos, totalizando 20 ciclos, cada ciclo composto
por 30 s de luz ligada e 30 s de luz desligada. Durante o procedimento, o potencial aplicado
entre os filmes e o CE permaneceu fixo, em - 0,3 V.

As medidas resultantes do procedimento, foram representadas em graficos que mostram
os valores de fotocorrente gerada em funcdo do tempo. A analise desses graficos permitiu a
definicdo dos portadores de carga majoritarios para os semicondutores, do tipo-p ou do tipo-n.
Sendo semicondutores do tipo-p aqueles que geram correntes catddicas (correntes negativas
nos periodos ndo iluminados), enquanto os do tipo-n, geram correntes anddicas (correntes
positivas nos periodos ndo iluminados).

A aquisicao dos dados e visualizacao dos resultados de fotocorrente em funcao do tempo
foram realizados com um potenciostato Autolab, modelo 302N e o sofiware NOVA 1.9,
respectivamente.

Ainda seguindo os critérios de Yang et al. (2015), as taxas de estabilidades PEC (R) em
solugdes aquosas dos filmes de CuO foram calculadas e avaliadas, por meio da diferenca
percentual entre a densidade de corrente média durante os primeiros 100 s (Jinicial) € tltimos 100
s (Jfinal), do tempo de realizacdo das medidas. A Equagao 7 mostra a formula utilizada para os

calculos.

R = [1 £ (]ﬁnal/]inicial>]x 100 @

Além disso, considerou-se também, a possibilidade de fotodegradagao dos filmes apds
a realizacdo das medidas fotoeletroquimicas. Assim sendo, selecionaram-se duas amostras,
arbitrariamente, para novamente serem submetidas a difracdo de raios X e assim se avaliar a

preservacao dos filmes.
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4. APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

Nesta sessdo sdo apresentados os resultados obtidos na Pesquisa. Sdo relatados e
discutidos os resultados de voltametrias ciclicas, transientes de densidade de corrente em fun¢ao
do tempo, estimativa de espessuras, difratogramas de raios X, imagens de AFM, rugosidades

superficiais dos filmes e resultados referentes as medidas fotoeletroquimicas.

4.1. Voltametrias ciclicas

Como visto no item 2.3, voltametrias ciclicas tém como fun¢do o acompanhamento das
possiveis reagdes eletroquimicas que ocorrem no eletrodo de trabalho, possibilitando a
localizagdo dos potenciais elétricos onde elas acontecem. Assim sendo, os voltamogramas
foram realizados antes do processo de eletrodeposicao, para assim se verificar a evolucao do
potencial no substrato de ouro estudado.

Na Figura 21 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos tipicos encontrados para
CDtrodos de ouro, em solugdes de pHs proximos a 9, 10 e 12, e velocidade de varredura de 20
mV/s. As setas em cor azul sinalizam o sentido da varredura e o CV para pH ~ 9 indica as
regides onde ocorrerdo as reagdes de oxidagdo (pico anddico) e em que se inicia a redugdo
(disparo na corrente catodica).

Para filmes a serem depositados em pH ~ 9, o CV revela que a regido de potenciais entre
- 0,30 V e aproximadamente - 0,10 V contribui para o crescimento do CuyO. Para a solugdo de
pH ~ 10, observa-se essa mesma regiao entre - 0,30 e - 0,20 V e para a solugdo de pH ~ 12, em
torno dos potenciais - 0,30 V e - 0,24 V. A formagao do filme nessas faixas ocorre em virtude
da redugdio de Cu?" para Cu*, seguida pela precipitagio de Cu* para Cuz0, conforme mostrado
nas Equagoes 3 € 4.

Também, picos anddicos sdo visualizados centrados nos potenciais de 0,10, - 0,09 e -
0,14 V para os pHs ~ 9, ~ 10 e 12, respectivamente. Apds esses picos, a corrente elétrica cai

praticamente a zero, o que demonstra que todo o material depositado pode ser dissolvido.
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Figura 21 - Voltametrias ciclicas tipicas com velocidade de varredura de 20 mV/s e solugdes

depHs~9,~10e~12.
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Fonte: Elaborado pela autora

Verifica-se ainda, que a condug@o de corrente elétrica decresce nos CVs, conforme o
aumento dos valores de pH. Além disso, a corrente se torna mais negativa nas regioes que
favorecem a deposi¢ao do Cu20, o que ¢ um bom indicio, tendo em vista que maiores valores

absolutos de corrente auxiliam no crescimento mais rapido dos filmes.
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Portanto, considerando-se as faixas de potenciais nos CVs que favorecem a formagao
de Cu,0, definiram-se os potenciais de deposicdo. Esses potenciais sdo apresentados na Tabela

1, junto aos demais parametros de eletrodeposi¢do utilizados.

Tabela 1 - Parametros utilizados na eletrodeposicao de filmes finos de Cu,O

pH Potencial (V) Tempo (s) | Temperatura (°C)

-0,20

~9 - 0,24 300 60

- 0,28

-0,20

- 0,24
~ 10 300 60
- 0,28

- 0,30

- 0,24

~12 - 0,28 300 60

- 0,30

Fonte: Elaborado pela autora

Ainda, um estudo realizado a partir de dados encontrados na literatura demonstrou que
os valores definidos para os potenciais de deposi¢ao sdo coerentes com outros trabalhos afins,

como o de Pelegrini (2010), Innocente (2017) e Ganesan et al. (2019).

4.2. Transientes de corrente na deposicio

Os transientes de corrente elétrica mostram o comportamento da corrente durante o
processo eletroquimico de crescimento dos filmes nas solugdes com diferentes pHs e com a

aplicacao dos diferentes potenciais.
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A Figura 22 retrata as curvas de densidade de corrente criadas, para todos os filmes

depositados, em fun¢do do tempo de deposi¢ao de 300 s. Para melhor visualizacdo dos detalhes

iniciais de cada transiente, foram inseridas ampliagdes que mostram a a¢cdo da corrente nos

segundos iniciais do processo.

Figura 22 - Transientes de corrente na eletrodeposi¢do de filmes de Cu>O em diferentes pHs

-0.61 - pH~9
1,22 t :& A
-1.83 S 0,8
gl"‘\ i
E -2.44 - 1,21 [\/
S—
:é/ : pH ~10
& 0
= i
= —
g | S Wich
-
S -0.78 -
O 0
P |
-0.29
o -1.56 - :
= .
-] 1 -0.58
=
= 234
=
=P}
o) 0+
-0.49 -
-0,98 -
-1.47 -
I T [ T [ T [
0 100 200 300
Tempo (s)

Fonte: Elaborado pela autora

2020V
2024V
2028V
2030V

54



De modo geral, nos estagios iniciais de deposi¢ao, todas as amostras apresentam
densidades de corrente mais elevadas, onde atingem os picos de nucleagdo, que podem ser
visualizados nas ampliacdes da Figura 22. Apds a ocorréncia destes picos, as densidades de
corrente diminuem, o que se da em fun¢do do decréscimo de ions proximos ao substrato. Com
o decorrer do tempo, a quantidade de ions disponiveis para as rea¢des se torna aproximadamente
constante e consequentemente a corrente também. Este processo € explicado pelos mecanismos
de transporte de massa.

Percebe-se que para os diferentes pHs, os valores absolutos de densidade de corrente
aumentam, conforme os potenciais de deposi¢do se tornam mais catodicos, o que indica taxas
de deposicao mais rapidas. Por outro lado, em pHs mais altos, de ~ 10 e ~ 12 e em seus
respectivos potenciais menos catddicos, de - 0, 20 e - 0,24 V, ndo s@o bem definidos os picos
de nucleacdo, tendo em vista que a evolucao da corrente € proxima a zero, principalmente nos
primeiros 60 s do processo. Esse comportamento indica baixas taxas de deposi¢ao de material,
que ocorrem em func¢do de menor quantidade de ions disponiveis para as reacdes de reducao do

Cu20 nos potenciais de deposicao utilizados para as duas amostras.

4.3. Calculo das espessuras

O calculo estimativo das espessuras dos filmes apontou os resultados apresentados na
Figura 23.

Observa-se que os filmes depositados em pH ~ 9, possuem estimativas de espessura
maiores, na faixa de 120 e 135 nm, aproximadamente. Essas amostras, conforme verificado nos
transientes da Figura 22, sdo aquelas que também apresentaram maiores valores absolutos de
densidade de corrente durante o processo de eletrodeposicdo, e, portanto, tiveram taxas de
deposi¢@o de material mais rapidas, e consequentemente maiores espessuras.

Os filmes depositados em pHs ~ 10 e ~ 12, em geral, seguiram o mesmo padrao, de
maiores espessuras para potenciais mais catodicos. As estimativas foram variadas, em valores

aproximadamente entre 10 e 80 nm.
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Figura 23 - Estimativa de espessuras calculadas para os filmes de Cu,O
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4.4. Caracterizacio estrutural, morfologica e fotoeletroquimica dos filmes finos de Cu20

Na caracterizagao dos filmes eletrodepositados, sao fornecidas informacdes sobre a
estrutura cristalina das camadas por meio de difratograma de raios X, da morfologia mediante
imagens de AFM e da estabilidade fotoeletroquimica e tipo de semicondutor formado, com a

apresentacao das medidas fotoeletroquimicas em fun¢do do tempo.

4.4.1. Difratometrias de raios X

Os filmes produzidos foram submetidos a difracdo de raios X, com o objetivo de se
observar a presenca de 6xido cuproso e se identificar os diferentes arranjos atdmicos existentes
no material eletrodepositado.

Por meio das andlises dos difratogramas, foi possivel confirmar a presenca de Cu20 nas
amostras depositadas em diferentes potenciais ¢ pHs, bem como verificar sua natureza

policristalina e orientagdes cristalograficas.
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A Figura 24 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para todas as amostras

discutidas neste Trabalho e para o substrato de ouro, o CDtrodo. As posi¢des dos picos de

difracao foram indexadas com base nas cartas PDF-ICDD 00-101-0941 (para 6xido cuproso) e
00-901-1612 (para o ouro).

Figura 24 - Difratogramas de raios X para os filmes produzidos em diferentes potenciais e pHs
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Fonte: Elaborado pela autora
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Observa-se, para todas as amostras, um pico centrado em 38,32°, relativo a orientacao
do Au (111). Picos atribuidos a outras orientagdes do substrato, também sao observados e sdao

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Picos de difragdo e orientagdes cristalograficas do Au e Cu,O

Angulo 20 (%) Orientacao Material
38,32 (111) Au
44,54 (200) Au
64,82 (220) Au
77,87 (311) Au
82,05 (222) Au
36,50 (111) Cux0
42,40 (200) Cux0
73,70 (311) Cux0

Fonte: Elaborado pela autora

Considerando-se os picos mais intensos para cada filme depositado, conforme mostram
os difratogramas, percebe-se que CuO foi formado, apresentando preferéncia para o
crescimento dos graos nas orientagdes (111) e (200), tipicas de filmes de Cu2O. Nao se observou
o crescimento de outros 6xidos de cobre ou cobre metalico.

A andlise da Figura 24 mostra que as intensidades dos picos variam dependendo dos
potenciais e pHs utilizados, tal como mencionado na fundamentagdo tedrica do Trabalho. Nos
filmes depositados em eletrdlito com pH ~ 9, sdo identificados os dois picos principais de Cu,O,
correspondentes as orientagdes cristalograficas (111) e (200). Em potenciais de - 0,20 e - 0,24
V, predomina a orientagdo (200), e em - 0,28 V predomina a orienta¢ao (111). Ja, nos filmes
depositados em pH ~ 10 e ~ 12, verifica-se a predominancia de orientagdo cristalografica (111).

O crescimento da orientagdo (111) € mais lento em pH ~ 9, e em pHs ~ 10 e ~ 12 0
crescimento mais lento ¢ da orientacdo (200). De acordo com Innocente (2017), isto se deve a

densidade de 4tomos de oxigénio em cada plano do CuO, sendo que a orientacdo (111) ¢
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favorecida em meios mais basicos. O autor também destaca que durante o crescimento de um
cristal, a face que fica exposta ¢ aquela que corresponde a direcdo de crescimento mais lenta.
Sendo assim, ¢ esperado que os graos de CuxO crescidos em pH ~ 9 e orientagdo preferencial
(200) tenham a face {111} exposta, e aqueles crescidos com orientagdo preferencial (111)
possuam face {100} exposta.

A razdo entre as intensidades dos picos com orientagdo (111) e (200), foi usada para
estimar as taxas de crescimento relativas durante o processo de eletrodeposi¢cdo. A Figura 25

ilustra esta rela¢ao, em funcao do potencial utilizado.

Figura 25 - Relagdo entre as intensidades dos picos (111) e (200) em fun¢ao do potencial de

deposicao
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Os dados obtidos seguem a mesma tendéncia de pesquisas como a de Yang, Pritzker e

Li(2019) e Marathey et. al (2020), que revelam predominancia da orientagdo (111) para filmes

de Cu20 eletrodepositados, conforme o aumento do pH.
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Quanto ao tamanho dos dominios cristalinos (D), a Tabela 3 mostra os resultados para
os filmes depositados em - 0,24 V nos eletrélitos com diferentes ajustes de pH. Os valores foram

obtidos a partir dos dados dos difratogramas e usando a Equagao 6, sendo Ks =0,94 e A =1,5409
A.

Tabela 3 - Tamanhos de cristalitos para amostras depositadas em - 0,24 V e diferentes pHs

- Orientacao Tamanho do
P Cristalografica cristalito (nm)
111 22,16
0 (111)
(200) 54,17
111 30,02
0 (111) ,
(200) 40,84
12 (111) 25,15

Fonte: Elaborado pela autora

Verifica-se que os tamanhos calculados tém dimensdes entre 22 e 54 nm,
aproximadamente. Esses resultados estdo de acordo com os tamanhos de graos medidos na
caracterizacdo por AFM, apresentados na proxima sessdo, tendo em vista que graos sao
formados por diversos cristalitos agrupados.

Para as demais amostras, os calculos dos tamanhos dos cristalitos resultaram em valores

na mesma ordem de grandeza que os apresentados na Tabela 3.

4.4.2. Microscopias de For¢ca Atomica

Na investigacdo da morfologia dos filmes finos de Cu,0, foram analisadas imagens
obtidas a partir da técnica de microscopia de forga atdmica.

A Figura 26 mostra imagens da superficie do substrato “virgem” (CDtrodo) com as
camadas poliméricas removidas. Em (a), observam-se as trilhas que compdem o CD-R, em
espessuras da ordem de 1 um. Na imagem de AFM em formato tridimensional (b), pode-se

verificar o formato dessas trilhas.
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Figura 26 - Imagem de AFM da superficie do CDtrodo. (a) Imagem bidimensional e (b)

Imagem tridimensional

(a) (b)

Fonte: Elaborado pela autora

Na Figura 27 ¢ apresentada uma imagem superficial de AFM do filme fino produzido
em pH ~ 9 e potencial de - 0,28 V, onde se pode observar que o crescimento dos graos de Cu,O
ocorreu de forma uniforme e seguindo a disposi¢ao das trilhas que compdem o substrato. A
partir dessas caracteristicas, ¢ possivel verificar que a utilizacdo do CDtrodo como substrato,
fornece um filme de Cu,O com éarea superficial maior do que os depositados em substratos

planos e sem saliéncias.

Figura 27 - Imagem de AFM de amostra de Cu,O eletrodepositado sobre as trilhas do substrato

Fonte: Elaborado pela autora
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As Figuras 28, 29 e 30 apresentam imagens de AFM bidimensionais e tridimensionais
das superficies dos filmes de Cu,O preparados com diferentes potenciais e pHs.

As imagens da Figura 28 (a) e (b) mostram a superficie de filmes depositados em
potenciais de - 0,20 e - 0,24 V, onde se verifica o crescimento de graos com caracteristicas
arredondadas, de formatos provavelmente octaédricos e com dimensdes médias de
aproximadamente 100 nm e 200 nm, respectivamente. Ja, na amostra retratada em (c),
depositada em potencial de - 0,28 V, observa-se que os graos se tornam menos arredondados e
mais alongados, o que revela mudangas de formato dos graos, provavelmente de octaédricos
para cubicos.

A partir dessas observagdes, confirma-se que a morfologia dos filmes depositados em
pH ~ 9 ¢ afetada consideravelmente pelo potencial de deposi¢ao, pois a medida que o potencial
se torna mais catddico, mudancas nos formatos de graos ocorrem. Tais resultados sdao
consistentes, conforme apontamentos de Yang (2017) e Ganesan et al. (2019) sobre a deposi¢ao
de Cu;0 em pH ~ 9 em condi¢des similares, visto que também mostraram mudangas na
morfologia com o aumento de potencial.

As imagens da Figura 29 mostram a superficie de filmes depositados em pH ~ 10 e
potenciais de - 0,24, - 0,28 e - 0,30 V, valores para os quais se identifica formagdo de graos
alongados, provavelmente em transicdo para formatos ctibicos. Observa-se ainda, em todas as
imagens da Figura 29, que os graos estao alinhados ao longo das trilhas do substrato de Au
(111), estando de acordo com as medidas de DRX. A dimensao média desses graos ¢ de 300
nm x 100 nm. Além disso, ndo se percebem mudancas significativas na morfologia em funcao
dos diferentes potenciais de deposicao.

Quanto a imagem apresentada na Figura 30, para o filme depositado em pH ~ 12 ¢
potencial de - 0,30 V, também se observa a presenca de graos alongados com tamanhos

proximos de 300 nm x 100 nm e em provavel transi¢do para formatos cubicos.
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Figura 28 - Imagens de AFM bidimensionais (a2 esquerda) e tridimensionais (a direita) da

superficie de filmes de CuxO eletrodepositados em eletrélito com pH ~ 9
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Figura 29 - Imagens de AFM bidimensionais (a2 esquerda) e tridimensionais (a direita) da

superficie de filmes de CuO eletrodepositados em eletrélito com pH ~ 10
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Figura 30 - Imagem de AFM bidimensional (2 esquerda) e tridimensional (a direita) da

superficie de filme de Cu,O eletrodepositados em potencial de - 0,30 V e eletrdlito de pH ~ 12
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Fonte: Elaborado pela autora

De modo geral, as imagens de AFM mostram que os filmes depositados apresentam
distribuicdo homogénea, com graos em dimensdes nanométricas e que cobrem uniformemente
a superficie dos CDtrodos. Em todas as amostras, os graos sao bem definidos e tém dimensdes
aproximadas.

No que diz respeito ao efeito do pH do eletrélito utilizado, nota-se que somente para os
filmes depositados em pH ~ 9, ocorreram mudangas significativas na morfologia. Os filmes
produzidos em pHs proximos a 10 e 12 apresentaram morfologias similares entre si,
independentemente dos potenciais utilizados. Este mesmo efeito foi verificado na pesquisa de
Yang (2017).

Também, contrapondo os resultados de DRX, apresentados anteriormente, € as imagens
de AFM, ¢ possivel verificar que as analises estdo de acordo com o exposto por Yang (2017),
Hssi et al. (2019) e outros. A provavel transi¢ao de formatos de graos octaédricos para ciibicos
verificada nas imagens de AFM para os pHs ~ 10 (Figura 29) e ~ 12 (Figura 30) e para o
potencial de - 0,28 V e pH ~ 9 (Figura 28), sugere a taxa de crescimento de CuO preferencial
na dire¢do (111). Em contrapartida, para as amostras depositadas nos potenciais de - 0,24 e -
0,20 V e pH ~ 9 (Figura 28), graos octaédricos foram formados, resultado que ¢ esperado
quando as taxas de crescimento nas direcdes (111) e (200) sdo similares, fato mostrado na

relagdo da Figura 25, apresentada na sessao anterior.
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Ainda, por meio das imagens de AFM, foram obtidas informagdes relativas a rugosidade
dos filmes. A Figura 31 apresenta a rugosidade quadratica média (RMS, do inglés root mean

square roughness), medida para cada amostra com auxilio do software Gwyddion.

Figura 31 - Rugosidades quadraticas médias (RMS) dos filmes de Cu,O eletrodepositados
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Fonte: Elaborado pela autora

Observa-se que as rugosidades dos filmes sdo da ordem de 20 nm, semelhantes a de
filmes depositados sobre silicio (BRANDT etz al., 2011). Para os pHs ~ 10 e ~ 12, nota-se pouca
varia¢gdo em funcdo do potencial de deposicao. Ja para o pH ~ 9, os valores das rugosidades sao
menores, condizentes com os menores tamanhos de graos observados.

A identificacdo de baixas rugosidades superficiais dos filmes, ¢ importante pelo fato de
que se tem como perspectiva futura, a realizagdo de depdsitos de filmes de AZO sobre os filmes
de Cuz0, no intuito de produzir células solares. Além disso, menores rugosidades superficiais
diminuem a concentracdo de estados superficiais, que podem interferir no processo

fotoeletroquimico (INNOCENTE, 2017).
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4.4.3. Medidas fotoeletroquimicas

Medidas fotoeletroquimicas foram realizadas nos diferentes filmes de CuO
eletrodepositados, para verificagdo da fotorresposta, avaliacdo da estabilidade
fotoeletroquimica e defini¢do dos tipos de semicondutores formados.

Os graficos de densidades de corrente fotoeletroquimica em funcdo do tempo sdo
exibidos na Figura 32. A Figura retrata o comportamento da fotocorrente durante o tempo de
20 min, com incidéncia de luz periddica, para todos os filmes depositados em diferentes valores
de potenciais e pHs.

As Figuras 33, 34 e 35 mostram em maiores detalhes os picos de fotocorrente em
determinados ciclos, com indica¢ao dos periodos com luz e sem luz, assim como os valores
aproximados de densidades de corrente encontrados e suas variagdes entre os ciclos.

As medidas PEC para os filmes produzidos em pH ~ 9, mostraram maior variagdo entre
os ciclos para a amostra depositada em - 0,20 V (Figura 32-a), essa mesma amostra também
apresentou a menor densidade de fotocorrente, com picos de aproximadamente - 0,05 mA/cm?.
O filme depositado em - 0,24 V (Figura 32-b) foi o que apresentou melhor fotorresposta,
alcangando aproximadamente - 0,20 mA/cm? de densidade de corrente em alguns ciclos. Além
disso, conforme mostra a Figura 33, verifica-se fotocorrente catddica nos trés filmes, pois os

valores decrescem nos periodos sem luz, o que indica a formagao de semicondutores do tipo-p.
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Figura 32 - Medidas de corrente fotoeletroquimica para os filmes de Cu,0O eletrodepositados
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Figura 33 - Medidas de corrente fotoeletroquimica para filmes depositados em pH ~ 9
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Fonte: Elaborado pela autora

Os quatro filmes depositados em pH ~ 10, conforme mostra a Figura 34, apresentam
valores de densidade de fotocorrente bastante inferiores, quando comparados com os
depositados em pH ~ 9. A amostra com melhor fotorresposta ¢ a produzida no maior potencial,
de - 0,30 V, com picos em torno de - 0,1 mA/cm? A condutividade dos filmes também se

caracteriza como do tipo-p.
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Figura 34 - Medidas de corrente fotoeletroquimica para filmes depositados em pH ~ 10
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Fonte: Elaborado pela autora

As amostras produzidas em pH ~ 12, ampliadas na Figura 35, mostram que o filme
depositado em - 0,28 V ¢ o que apresenta maior conducdo de fotocorrente para este conjunto
de amostras, de aproximadamente - 0,08 mA/cm?. Esse, assim como o filme depositado em -
0,30 V, identifica-se como semicondutor do tipo-p. Ja, o filme formado em - 0,24 V apresenta
comportamento diferenciado dos demais, com densidade de corrente negativa em todos os
ciclos e crescente nos periodos ndo iluminados, indicando fotocorrente anddica e formacao de

um semicondutor com carater do tipo-n. Esse efeito ndo foi relatado at¢ o momento para
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eletrodeposi¢oes de Cu,O em pH ~ 12 (até onde consta o conhecimento da autora), porém

algumas hipoteses serdo consideradas no decorrer deste texto.

Figura 35 - Medidas de corrente fotoeletroquimica para filmes depositados em pH ~ 12
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Fonte: Elaborado pela autora

Ainda, analisando-se os graficos ampliados nas figuras, é possivel observar que logo
apos a incidéncia de luz, os valores de fotocorrente diminuem de forma exponencial. Essa queda
se atribui a rdpida geracdo de pares de elétrons (&) e buracos (4"), que tendem a se recombinar
rapidamente, ¢ devido a possiveis reacdes de redugdao do Cu,O, ocorrem os picos abruptos de
corrente. Tais afirmagdes sdo ratificadas em trabalhos como o de Innocente (2017) e Santos
(2017).

Quanto a condutividade do tipo-p identificada para praticamente todos os filmes

depositados, ¢ de concordancia entre diversos autores, como Brandt et al., (2017) e Bagal et al.
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(2019), o carater de semicondutor do tipo-p se originar a partir da formagao de vacancias de Cu
durante a ocorréncia das reagdes (3) e (4) na eletrodeposi¢do dos filmes de CuO. No entanto,
a condutividade do tipo-n, que foi identificada no filme depositado em pH ~ 12 e potencial de
- 0,24 V, possui diferentes origens relatadas.

Rahal ef al. (2020) e outros diversos estudos recentes, afirmam que vacancias de
oxigénio durante o processo de eletrodeposicao estdo associadas a formagao de semicondutores
do tipo-n. Porém, essa afirmacao se deve em funcdo do uso de solugdes com baixos valores de
pH, que demandam menores quantidades de NaOH, o que nao € o caso, tendo em vista que a
amostra foi depositada em pH ~ 12.

McShane e Choi (2012) atribuem o carater de tipo-p a presenca de 4tomos intersticiais
de Cu metalico na rede de Cu2O. Entretanto, conforme verificado na Figura 24 e Tabela 2, ndo
ocorreu a formagao de Cu metélico em nenhum dos filmes eletrodepositados.

A condutividade do tipo-n, também pode ser obtida através de dopagem de outros
elementos em CuxO, como realizou Yang et al. (2015). Contudo, no presente Trabalho nenhum
dopante foi utilizado, portanto a condutividade deve ser intrinseca.

Outra hipétese, considerada razodvel para o presente caso, ¢ a de Nian, Hu e Teng
(2008) que relatam a possibilidade de ions Cu** serem adsorvidos na superficie dos filmes de
Cu20O para compensar vacancias de Cu durante a eletrodeposi¢do, o que resultaria em
condutividade do tipo-n. Se esta suposicao estiver correta, entdo a maior parte interna do filme
depositado em pH ~ 12 e - 0,24 V deve ter condutividade do tipo-p, exceto a superficie externa
do filme que apresenta condutividade do tipo-n.

Apesar disso, ¢ necessario que sejam analisadas outras possibilidades, tendo em vista
que a fonte responsavel pela condutividade do tipo-n também ¢ relatada como uma questao
critica em diversas outras pesquisas, como a de Han et al. (2018). Portanto, a investigagdo da
condutividade do filme depositado em - 0,24 V e pH ~ 12 devera ter continuidade em trabalhos

futuros.

4.4.3.1. Estabilidade fotoeletroquimica

A taxa de estabilidade fotoeletroquimica em meio aquoso dos filmes produzidos foi

calculada conforme a Equacdo 7, a partir da diferenca encontrada nas medidas PEC entre as
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densidades de corrente nos ciclos iniciais (Jiniciat) € finais (Jfinal). Quanto menor essa diferenca,
maior a estabilidade fotoeletroquimica dos filmes. Para o célculo, ndo foram considerados os
segundos iniciais, tendo em vista a instabilidade do sistema nos primeiros ciclos, visualizada
nos graficos da Figura 32.

Os resultados sdo apresentados na Tabela 4, e seguindo o estudo de Jin et al. (2016),
consideram-se satisfatorios valores de estabilidade proximos a 75% para medidas realizadas

durante 20 min.

Tabela 4 - Estabilidade fotoeletroquimica dos filmes de CuxO eletrodepositados

pH POt((;l;)c ial Condutividade (pir}i:;;’) (“it;zilnz) V;:.li:;(})o);ﬁnn: ) Esta?)i/ti)d ade
-0,20 tipo-p -25,885 -14,454 -44,16 55,84
~9 -0,24 tipo-p -24,195 -24,649 +1,88 98,12
-0,28 tipo-p -23,636 -23,989 +1,49 98,51
-0,20 tipo-p -8,307 -6,258 -24,67 75,33
-0,24 tipo-p -7,215 -6,590 -8,66 91,34
10 -0,28 tipo-p -4,799 -3,202 -33,28 66,72
-0,30 tipo-p -30,268 -25,738 -14,97 85,03
-0,24 tipo-n -38,093 -32,170 -15,55 84,45
~12 -0,28 tipo-p -40,575 -27,300 -32,72 67,28
-0,30 tipo-p -9,839 7,787 -20,86 79,14

Fonte: Elaborado pela autora

De acordo com a Tabela 4, os semicondutores depositados em pH ~9 e - 0,20 V, pH ~
10 e~ 12 e - 0,28 V, demonstraram taxas de estabilidade PEC insatisfatorias. Esses resultados
podem ser visualizados na Figura 32 (a), (f) e (i), onde se observam densidades de fotocorrente
maiores nos ciclos iniciais, que vao diminuindo ao longo do tempo do experimento. Essa
instabilidade em meio aquoso, para filmes de Cu0O, ¢ conhecida e altamente relatada em outras

pesquisas, como a de Brandt ez al. (2017) e Bagal et. al (2019).

73



Ja as maiores taxas de estabilidade identificadas, pertencem aos filmes depositados em
pH ~ 9 e potenciais de - 0,24 e - 0,28 V, com percentuais de 98,12% e 98,51%, respectivamente.
A Figura 32 (b) e (c) mostra pequenas variagdes entre os ciclos e a ocorréncia da estabilidade
conforme a evolucao da densidade de fotocorrente.

Estes resultados sdo consistentes com o estudo de Bagal et al. (2019), que sugere que a
estabilidade de superficies de Cu,O ¢ dependente da orientagdo dos cristais. Conforme célculos
baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT - do inglés Density Functional Theory),
o estudo relata que reacdes de oxidacao ocorrem principalmente nas faces de graos (200) e
reagOes de reducdo nas faces de graos (111). Portanto, os autores afirmam que superficies de
Cuw2O com predominancia da orientagdo (111) sdo mais estadveis que aquelas com
predominancia da orientagdo (200).

Innocente (2017) explica esse mesmo comportamento através do relato ja citado
anteriormente, supondo que graos com orientacdo preferencial (111) tenham faces {100}
expostas, cuja terminagdo é predominantemente formada por ions O%, enquanto os grios com
orientagdo preferencial (200) possuem faces {111} com terminagdo Cu’. A face em contato
com o eletrolito, rica em Cu favorece a ocorréncia de reagdes de oxidagdo, ou seja, grios com
orientagdo preferencial (200) sao consumidos mais rapidamente.

As afirmagoes de Bagal ef al. (2019) e Innocente (2017) podem ser verificadas entre as
amostras depositadas em pH ~ 9. O filme produzido em - 0,20 V apresenta orientacao
preferencial (200) e a menor estabilidade calculada entre todas as amostras, de 55,84%.
Conforme o potencial de deposi¢ao aumenta, os tamanhos e formatos dos graos se alteram ¢ a
preferéncia de orientacdo vai sendo conduzida para (111), caso do filme depositado em - 0,28
V, a estabilidade calculada aumenta exponencialmente para 98,51%, melhor resultado obtido
para esta caracterizagao.

As amostras depositadas em pH ~ 10 e ~ 12, possuem todas graos com orientacao
predominante (111) e, com exce¢do das taxas de estabilidade citadas anteriormente como
insatisfatorias, nao sdo verificadas variagdes significativas entre as estabilidades de umas e
outras.

De modo geral, a resposta fotoeletroquimica se estabiliza com o decorrer do tempo de

experimento, para os filmes com estabilidade maior que 75%. Portanto, considerando os
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parametros utilizados neste Estudo, a maior parte dos semicondutores produzidos aparenta ser

estavel em meio aquoso.

4.4.3.2. Avaliacio da preservacio das amostras apos analises fotoeletroquimicas

Tendo em vista a conhecida possibilidade de degradacao dos filmes e a ocorréncia de
reacOes fotoeletroquimicas de redugcdo do CuyO para Cu metélico, apos a realizagao das
medidas PEC, foram selecionadas duas amostras para novamente serem submetidas a difracao
de raios X e assim se comparar a estrutura cristalina dos filmes, antes e apos o teste. A Figura

36 apresenta os resultados obtidos.

Figura 36 - Difratogramas de raios X antes e apds medidas fotoeletroquimicas
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Fonte: Elaborado pela autora
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Os resultados mostrados nos difratogramas de raios X estdo sintetizados na Tabela 5,

por meio da razdo entre as intensidades dos picos de DRX (111) e (200) antes (I) e ap6s (Ipec)

a realizacdo das medidas fotoeletroquimicas. Valores proximos de 100% indicam degradagao

pouco significativa, ja valores muito abaixo de 100% apontam forte degradag¢do nas amostras.

Tabela 5 - Preservagdo estrutural das amostras a partir da relagdo entre intensidades dos picos

de DRX
Potencial C . Ipgc (hi ) / )

pH ) Diregao ( Inip) *100
(111) 91,36 %

~9 -0,24
(200) 99,02 %
(111) 87,44 %

~12 - 0,28
(200) 96,10 %

Fonte: Elaborado pela autora

Verifica-se que os efeitos da realizacdo dos testes fotoeletroquimicos foram pouco

relevantes sobre as estruturas cristalograficas dos filmes. Além do mais, os padrdes de difracao

confirmaram a auséncia de picos de cobre metélico, apds as medi¢des PEC, o que indica que

nao ocorreram reacdes de fotorredugao (Cu2O — Cu) na superficie dos filmes examinados.

Entretanto, o filme depositado em pH ~ 12 e - 0,28 V apresentou taxa de estabilidade

considerada insatisfatoria, de 67,28%. Esse resultado pode ser superado através da deposi¢ao

de camadas protetoras sobre o filme de CuzO, tal qual Jin et al. (2016) e Marathey et al. (2020).
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5. CONCLUSAO

O método de eletrodeposicdo se mostrou bastante eficiente em relacdo ao objetivo
proposto, que foi sintetizar e caracterizar filmes finos de 6xido cuproso sobre CDtrodos. Foram
eletrodepositados filmes de boa qualidade, com superficies uniformes, boa aderéncia ao
substrato e estruturas cristalinas variadas, dependentes das condi¢des de deposi¢do. Além disso,
¢ importante salientar que ndo foram encontrados relatos da utilizagdo de CDtrodos de ouro
como base para deposi¢ao de CuxO, apesar de se tratar de um substrato de facil obtengao e
acessivel economicamente.

Os filmes finos foram produzidos em diferentes pHs e potenciais de deposi¢do. Quanto
aos efeitos da mudanca destes pardmetros na morfologia dos filmes, concluiu-se que para os
depositos realizados em pH mais baixo, de ~ 9, o potencial de deposicdo afetou
consideravelmente a morfologia das camadas, tendo em vista que a medida que o potencial se
tornou mais catddico, ocorreram mudangas no formato e na dimensdo dos grios. Grdos
aparentemente octaédricos e com dimensdes da ordem de 100 nm se modificaram para graos
alongados, em provavel transicao para formatos ctiibicos, com dimensdes médias de 200 nm x
100 nm. Nos filmes depositados em pHs mais altos, de ~ 10 e ~ 12, e diferentes potenciais, nao
se verificaram mudangas significativas nos formatos, porém houve crescimento dos graos para
tamanhos médios de 300 nm x 100 nm.

Através da técnica de raios X, verificou-se a presenca do 6xido cuproso em todos os
filmes eletrodepositados. Além disso, observou-se preferéncia para o crescimento dos graos nas
orientacdes cristalograficas (111) e (200), tipicas de filmes de Cu,O. Para as camadas
depositadas em pH ~ 9, foram identificadas ambas as orientagdes, sendo que no potencial mais
catddico, de - 0,28 V, predominou a orientagdo (111). Para os outros potenciais, identificou-se
a preferéncia da orientacao (200). Por outro lado, nos filmes depositados em pH ~ 10 e ~ 12,
verificou-se somente a predominancia da orientagcdo cristalografica (111). Estes resultados
estdo relacionados com a densidade de atomos de oxigénio em cada plano do Cux0, e se
mostraram compativeis com as diferencas analisadas na morfologia dos filmes, bem como com
outros relatos da literatura.

Os efeitos verificados nos filmes finos produzidos, de acordo com as diferentes

condi¢des de deposi¢do, indicam que tanto a morfologia, quanto a orientagao cristalografica
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preferencial dos filmes, pode ser controlada através do uso de determinados parametros de pH
e potencial, durante o processo de eletrodeposigao.

Em relag@o ao emprego do CDtrodo de ouro como substrato, pode-se concluir que é uma
opg¢ao economicamente viavel e que mostrou bons resultados quando utilizado como substrato
para deposi¢ao de filmes de CuO. Tal afirmagao se sustenta, tendo em vista que os resultados
encontrados sdo comparaveis com os de outros estudos, que utilizaram substratos tradicionais,
como por exemplo, os baseados em silicio, que foram relatados ao longo do Trabalho.

No que se refere as medidas de corrente fotoeletroquimica, os resultados foram bastante
satisfatorios, chegando a taxas percentuais de estabilidade proximas a 100% em algumas
amostras. As fotocorrentes catodicas observadas nas medidas PEC, quando com incidéncia de
luz, indicaram a natureza semicondutora do tipo-p para os 6xidos formatos.

No estudo da degradacgdo dos filmes apds os experimentos de fotorresposta, concluiu-se
que as amostras praticamente nao sofreram degradacao, fator relevante para um futuro uso em
dispositivos de conversdo de energia.

Além disso, ¢ importante salientar que foram observadas nas caracterizagdes por AFM
baixos valores de rugosidades superficiais, na ordem de 20 nm, que favorecem a deposigao de
camadas com melhor qualidade, sobre os filmes produzidos. A partir dai, supde-se viavel a
formacao de jungdes do tipo p-n, que por sua vez, formam a base de funcionamento de células
solares.

Desta forma, conclui-se que os filmes finos de CuO eletrodepositados sobre CDtrodos
sdo promissores para utilizagdo como camadas de absorcdo de energia em células solares
formadas pela juncao de semicondutores do tipo p-n.

Tendo isso em vista, o grupo de pesquisa tem realizado medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica nestes filmes, para melhor caracterizacdo dos processos
eletroquimicos envolvidos, e tem como perspectiva futura, a realizagao de depdsitos de camadas
de AZO sobre os filmes de CuxO, para a obtengao de protdtipos de células solares.

Convém mencionar que o estudo do unico filme identificado com condutividade do tipo-
n devera ter continuidade, e ainda, que novas amostras estdo sendo depositadas pelo grupo e
caracterizagcdes preliminares de DRX indicam resultados semelhantes aos obtidos neste
Trabalho. Portanto, numa primeira abordagem, pode-se dizer que o processo de deposi¢ao dos

filmes ¢ reprodutivel.
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