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Resumo

SINTESE ELETROQUIMICA E CARACTERIZAC}AO DE FILMES
FINOS DE COMPOSTOS DA FORMA BiSe(X), COM X = Cu, Fe ou Co.
O presente trabalho fundamente-se na literatura relacionada com o composto
Bi,Se;. Esse composto esta presente na literatura atual de isolantes topoldgicos e
também é conhecido por suas propriedades termoelétricas. Nesse trabalho foi
realizada a sintese eletroquimica de um material contendo Bi, Se e X (X = Cu,
Fe or Co) buscando obter composi¢cfes de Bi e Se adequadas a estequiometria
do Bi,Ses. O terceiro elemento, X, foi utilizado nos banhos de eletrodeposicéo
considerando estudos da literatura para o Bi,Se; que tratam de sua dopagem ou
interacdo com outros elementos. As condigdes de sintese foram determinadas
com base em estudos utilizando voltametria ciclica. O principal material
estudado foi o composto ternario de Bi, Se e Cu. Os filmes obtidos foram
caracterizados por microscopia eletrdnica de varredura, espectroscopia
dispersiva de raios X, difracdo de raios X e espectroscopia Raman. Foi
verificado que banhos contendo acido sulfurico foram adequados para obter
filmes de Bi, Se e Cu, mas um banho contendo glicerol e citrato de sodio foi
necessario para incluir Fe no material. Algumas propriedades magnéticas dos
filmes obtidos também foram estudadas e o comportamento paramagneético foi

observado para as amostras.

Palavras chave: eletrodeposicdo, isolante topoldgico, voltametria,

seleneto de bismuto, sintese eletroquimica, cobre.
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Abstract

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
THIN FILMS OF COMPOUNDS IN THE FORM BiSe(X), WITH X = Cu,
Fe OR Co. The present work is based on the literature related to the Bi,Se;
compound, which is present in current researches as a topological insulator and
is also well known for thermoelectricity applications. In this work the
electrochemical synthesis of a material containing Bi, Se and X (X = Cu, Fe or
Co) was carried out searching for a composition of Bi and Se in accordance with
the stoichiometry of Bi,Ses. The third element, X, was used in the
electrodeposition baths considering the Bi,Se; literature, which presents doping
and interaction with other elements for this compound. The synthesis conditions
were determined based on studies using cyclic voltammetry. The main material
studied was the ternary compound containing Bi, Se and Cu. The films obtained
were characterized using scanning electron microscopy, energy dispersive x-ray
spectroscopy, x-ray diffraction and Raman spectroscopy. It was found out that
baths containing sulfuric acid were adequate for obtaining films of Bi, Se and
Cu but a bath containing glycerol and sodium citrate was necessary for including
Fe on the material. Some magnetic properties of the films obtained were also

studied and paramagnetic behaviour was observed for the samples.

Keywords: electrodeposition, topological insulator, voltammetry,

bismuth selenide, electrochemical synthesis, copper.
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Capitulo 1 - Introducao

Nesse capitulo serdo apresentados os aspectos gerais do trabalho
com atencdo a literatura. A secdo 1.1 apresenta o contexto do projeto, 0s
isolantes topologicos e o0s principais conceitos fundamentais e teorias
relacionadas com esses materiais, uma vez que esta é a propriedade de interesse
para os eletrodepositos estudados. A secdo 1.2 apresenta a revisdo da literatura
sobre materiais estudados como isolantes topolégicos, principalmente o Bi,Ses,
envolvendo diversas técnicas de sintese e caracterizacdo, com maior énfase na
sintese eletroquimica e em caracterizagbes de propriedades béasicas como
estrutura e morfologia. Os problemas abordados nesse trabalho sdo apresentados

na secdo 1.3, estabelecendo-se os objetivos do trabalho.

1.1 - Contexto e conceitos fundamentais

De modo geral, o desenvolvimento da ciéncia de materiais se
associa ao desenvolvimento de toda a tecnologia. O conhecimento e dominio
dos materiais limita ou possibilita outros tipos de desenvolvimento; muitos
exemplos historicos fortalecem essa idéia. Como exemplo, as limitagGes dos
primeiros telescopios sdo ligadas ao aperfeicoamento e a adaptacdo de lentes,
como no caso do desenvolvimento a partir de lentes acromaticas®. O simples uso
de ferramentas pelos primeiros hominideos, indubitavelmente essencial para o
desenvolvimento humano, é outro exemplo da compreensdo de muitos materiais
(minérios obtidos naturalmente; depois cobre, ferro e ligas metélicas)
influenciando o desenvolvimento tecnolégico geral®.

Pela importancia da ciéncia de materiais para o desenvolvimento
tecnologico, a busca por novos materiais é constante. Entre os diversos materiais
de interesse tecnologico atual, destacam-se os isolantes topoldgicos, que

apresentam comportamento dielétrico em seu interior e cardter metalico na



superficie®. Os estudos com isolantes topolégicos sdo recentes e representam
para a ciéncia uma nova fronteira para o desenvolvimento cientifico. Apesar
disso, Bloch® citado por Hasan e Kane®, sugere que os isolantes topoldgicos
podem ser entendidos utilizando conhecimento relacionado com a teoria de
bandas para sélidos que existe ha mais de 80 anos.

A classificacdo especifica de alguns materiais como isolantes
topologicos se deu a partir de diversos estudos tedricos que levaram a concluséo
de que interagBes spin-oOrbita podem levar a fases eletronicas especificas para
um isolante topoldgico®"®*!°. As propriedades eletrdnicas desses materiais néo
se alteram com perturbagcbes suaves, tais propriedades podem se modificar
apenas diante de condices especiais como em uma mudanca de fase quantica®.
A mudanca de fase quantica pode ser resumida como uma modificacdo do
material (ou seja, uma mudanca de fase) na temperatura zero, motivada pela
variacdo de um parametro diferente da temperatura’. Diante desses fatos foi
necessario estabelecer uma nova classe de materiais, os isolantes topologicos.
Ao longo do tempo, os estudos tedricos concordaram com previsfes e
evidéncias experimentais em materiais reais'>*****.

O desenvolvimento encontrado na literatura nos ultimos anos para
os isolantes topoldgicos é vasto e representa uma ampliacdo até mesmo dos
conceitos basicos de fisica oriundos, principalmente, da teoria de bandas para
solidos. Entre os diversos pesquisadores envolvidos no desenvolvimento da
teoria de bandas, cita-se Dresselhaus e Bassani. Mildred Dresselhaus,
atualmente professora no MIT, € uma das principais contribuintes para a teoria
de bandas em sélidos. E conhecida como “rainha do carbono” por sua dedicagéo
a materiais relacionados ao carbono®. Franco Bassani foi um pesquisador
italiano, professor de fisica do estado sélido na Universidade de Pisa. Uma de
suas obras, em coautoria com Parravicini, é considerada referéncia mundial em
estrutura de bandas; detalhando, por exemplo, a relagdo entre a estrutura de

bandas e as propriedades opticas de cristais’’. Antes de apresentar alguns



resultados da literatura a respeito de isolantes topolégicos, que atualizam a teoria
de bandas em s6lidos ja bem estabelecida cientificamente, convém discutir o que
sdo isolantes topoldgicos e suas implicagbes na fisico-quimica.

A caracteristica mais conhecida dos isolantes topoldgicos € a
possibilidade de conducéo de corrente ao longo de sua superficie, mas ndo em
seu interior (bulk). Devido a natureza quantica dos isolantes topoldgicos, a
corrente que esse material pode conduzir possui propriedades distintas daquelas
encontradas em condutores comuns. Para compreender melhor essas
caracteristicas, é interessante observar como é possivel obter um material desse
tipo e como como é possivel relacionar o isolante topolégico com os demais
sistemas estudados em estado solido (isolante, condutor, semicondutor e
supercondutor). Para orientar essa discussdo, a Figura 1.1, a seguir, mostra

diferentes condicdes para estados isolantes.



estado isolante

-

\‘_\ !4_,‘ \_‘- !4__‘ \\~!4_)
a) ot o oo
(@) 3 O
g‘(» (9 (@
o o N
'\__& A \ _‘.4 » '-.___.4_.‘
estado Hall quéantico
S ,/‘-\. s N\ -
:/ ) |: ) { AL .\u
b) | L HA DA
- = B
G ) (59
. _4.-’ \ >
P o VN SO St
/ / \ \/" Y \‘, \‘,/- \‘/ Y

energia

energia

banda de conducao

!

banda de valéncia

momento

banda de conducao

b e

banda de valéncia

4

efeito Hall quantico de spin

c)

A s $Spin “up’ |

¥ SpIn "down

-~

energia

momento

banda de condug¢ao

Pt

banda de valéncia

Y

FIGURA 1.1 - Representacdo dos diferentes estados isolantes. Em a) elétrons
confinados em um isolante (esquerda) devido a um gap de energia (direita)
separando a banda de valéncia ocupada da banda vazia de conducdo. Em b)

estado Hall quantico bidimensional em um campo magnético, B, possui um gap
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A Figura 1.1 é uma traducdo e adaptacdo da literatura apresentada
por Kane e Mele'® sobre os isolantes topoldgicos e sobre sua relagdo com os
demais tipos de material. Uma interpretacdo simplificada e concisa dos relatos
de Kane e Mele™ foi dada por Orzel em seu projeto, Uncertain Principles'
baseando-se na mesma ilustragdo. As nogOes apresentadas a seguir sobre a

Figura 1.1 baseiam-se nessa discussdo que foi motivada por Orzel*

e que
apresenta conceitos importantes para a compreensao dos isolantes topologicos.

A coluna da esquerda na Figura 1.1 apresenta ilustracGes
representativas para diferentes estados isolantes, a coluna da direita mostra 0s
diagramas de energia para esses diferentes estados. Na situacdo mostrada na
Figura 1.1 a) todos os elétrons estdo ligados, ou “presos”, a condigdes
especificas dentro do material, desse modo né&o ha elétrons livres para produzir
corrente elétrica. As orbitas elipticas representadas no estado isolante ilustram
essa idéia. Nesse estado isolante os elétrons estdo confinados como ocorre,
analogamente, no modelo de atomo de Bohr em que o elétron ocupa oOrbitas bem
definidas. O diagrama de energia para 0 esse estado isolante, apresentado na
coluna da direita, mostra que existe uma diferenca de energia, entre as bandas de
valéncia e conducdo, que mantém os elétrons confinados no estado isolante.
Essa & uma representacdo do estado dielétrico (ou isolante) descrito
tradicionalmente pela teoria de bandas em sdélidos. Para descrever um isolante
topoldgico é necessario um modelo em que os elétrons no centro do material
estdo confinados, mas aqueles nas bordas estdo livres para produzir corrente
elétrica.

I citou o trabalho de Kane e Mele® indicando que,

Orze
teoricamente, uma das maneiras de se obter o efeito desejado para um isolante
topoldgico € por meio da aplicacdo de um campo magnético em uma amostra.

Pela aplicacdo do campo magnético é possivel definir e estudar o Efeito Hall

' ORZEL, C. What is a topological insulator? Disponivel em
<http://scienceblogs.com/principles/2010/07/20/whats-a-topological-insulator> Acesso em
06/15



Quaéntico (EHQ). Esse efeito € fundamental para a compreensdo das primeiras
idéias associadas aos isolantes topoldgicos; observando o que ocorre em um
sistema classico é possivel compreender o EHQ.

Classicamente, qguando um material pelo qual passa uma corrente
elétrica sofre o efeito de um campo magnético externo, ocorre o Efeito Hall. Tal
efeito ocorre, pois com a aplicagdo do campo magnético o elétron experimenta
uma forca que é perpendicular tanto ao seu movimento quanto a direcdo do
campo magnético externo®. Isso faz com que o elétron se mova em uma
trajetoria circular, sendo que o raio desse circulo € influenciado pelo campo
magnético aplicado.

Orzel*®

comentou sobre o Efeito Hall em um sistema real como, por
exemplo, um semicondutor. Em um material real, esse efeito desvia os elétrons
do caminho retilineo ao longo do material, empurrando alguns desses elétrons
para a superficie, ou borda, do material. Isso causa um acumulo de elétrons
gerando uma diferenca de potencial ao longo do material que depende do campo
magnético aplicado. O Efeito Hall possui suas proprias aplicacbes como, por
exemplo, em sensores: a intensidade de um campo magnético pode ser
determinada medindo a diferenca de potencial gerada por Efeito Hall em um
material de propriedades conhecidas. Além do uso como sensores, outra
aplicacdo pratica é na caracterizagdo de semicondutores?".

Uma comparacdo entre o Efeito Hall, considerando um sistema
classico e um sistema quantico, foi apresentada por Orzel em sua discussdo™.
Segundo Orzel, o Efeito Hall utiliza uma interpretacdo classica dos elétrons
como sendo particulas movendo-se pelo material com trajetdrias bem definidas;
mas aponta que esse modelo ndo € preciso, sendo possivel fazer consideracfes
da mecanica quantica para 0 modelo. Diante disso, pode-se considerar que 0s
elétrons também podem ser descritos como ondas que, assim como os elétrons
do 4&tomo de Bohr, apenas podem existir em algumas condicdes ou Orbitas. A

interpretacdo quantica para o Efeito Hall considera que o movimento dos



elétrons, quando influenciados pelo campo magnético externo, também fica
submetido as limitaces que decorrem das propriedades de onda dos elétrons™®.

Quando se estuda uma amostra de qualidade alta e controlada em
baixa temperatura, e com campos magnéticos intensos, o Efeito Hall Quéantico é
observado. Para um dado campo aplicado o efeito ocorre; mas com 0 aumento
da intensidade do campo magnético externo, os elétrons apenas podem sofrer
influéncia em determinados valores de campo. O resultado é uma quantizacdo da
condutancia do material que apresenta patamares com o0 aumento do campo
magnético, modificando-se apenas quando certos valores de campo séo
atingidos®.

Quando um sistema real € submetido ao Efeito Hall Quantico, o
interior do material comporta-se de maneira similar a um dielétrico, cada elétron
move-se em trajetorias circulares (devido ao campo magnético externo) e ndo ha
geracdo de corrente nessa regido. Nessa situacdo, o comportamento dos elétrons
nas bordas €& representado de maneira simplificada na Figura 1.1 b), pela
ilustracdo referente ao estado Hall quéntico. Na superficie ou borda, o caminho
circular que os elétrons fariam normalmente é interrompido e o elétron tende a
retornar para o interior do material. Quando o elétron retorna, fica novamente
submetido a uma trajetdria circular em um processo iterativo. Tal fendbmeno esta
ilustrado pela série de semicirculos da Figura 1.1; essa representacdo sugere
movimento de elétrons na borda, ou seja, sugere que uma corrente flui pelo
material apenas na superficie. Considerando a mesma ilustracéo da Figura 1.1 b)
e um material bidimensional de comprimento infinito, o lado em que o0s
semicirculos estdo desenhados possui corrente para a direita (como na
ilustracdo) e o lado de cima deve possuir corrente para a esquerda, de modo que
os semicirculos devem ser imaginados no sentido contrario.

Com o tipo de sistema discutido para o Efeito Hall Quantico e
proposto por Kane e Mele™®, a corrente elétrica flui pela superficie, mas néo flui

no interior do material, assim como ocorre nos isolantes topologicos. A partir



desse sistema, dois problemas ainda persistem para definir efetivamente os
isolantes topoldgicos. O primeiro problema € que o sistema discutido até o
momento s6 pode existir na presenca de um campo magnético externo, 0s
isolantes topologicos existem sem tal condicdo. O segundo problema € ligado
com o primeiro e estd relacionado com a simetria de reversdo temporal.
Sistemas fisicos deterministicos devem ser simétricos com a reversao do tempo.
No material idealizado até entdo existe 0 campo magnético externo que garante
a simetria de reversdo temporal. O fator a ser considerado que garante a
existéncia dos isolantes topolégicos mesmo na auséncia de um campo magnético
externo (ou seja, a existéncia de simetria com a reversdo temporal) é o spin do
elétron.

E possivel relacionar o spin dos elétrons com a direcdo do
movimento dos mesmos, um modelo em que essa relacdo ocorre € mostrado na
Figura 1.1 c) na ilustracdo referente ao Efeito Hall Quéntico de Spin. Nesse
caso, elétrons com um dado spin movem-se em uma direcdo e os elétrons com
spin oposto movem-se na direcdo contraria. Ainda observando a Figura 1.1 c)
em questdo, nota-se que elétrons com spin up movem-se para a direita e elétrons
com spin down movem-se para a esquerda na superficie inferior. O contrario
ocorre na outra superficie considerada no topo e isso garante a simetria do
sistema com relacdo ao tempo. Ao inverter o tempo o spin também inverte para
todos os elétrons, bem como o movimento dos mesmos que é ligado ao spin,
retornando o sistema a uma condicao idéntica apds a inversao temporal.

A Figura 1.1, apresentada por Kane e Mele em uma importante
contribuicdo para a literatura de isolantes topolégicos®®, possibilitou a obtencao
de materiais que comportam-se como isolante topolégico mesmo na auséncia de
um campo magneético externo, alguns desses materiais serdo apresentados na
secdo 1.2. A interpretacdo dos sistemas mostrados na Figura 1.1, motivada por
|19’

Orze constitui os fundamentos para a compreensdo das propriedades

encontradas nos isolantes topologicos. Orzel ainda discutiu sobre possiveis



aplicacdes de isolantes topoldgicos e comentou que a possibilidade de obtencéo
de um material desse tipo € muito importante no desenvolvimento da ciéncia,
pois 0 comportamento de muitos materiais ainda € pouco compreendido em
muitos casos, principalmente quando superficies estdo envolvidas™.

As aplicacdes para os isolantes topoldgicos sdao um tdpico em
desenvolvimento. O fato de que um isolante topoldgico é como um isolante no
interior, mas condutor na superficie possibilita uma conducdo de elétrons com
baixa perda de energia. Assim, esses materiais comportam-se como
supercondutores, com a propriedade conhecida como supercondutividade
topoldgica. Sdo exploradas aplicacdes desses materiais em dispositivos de baixo
consumo de energia, na spintronica, em detectores e em computacdo quantica®,
Aplicacdes termoelétricas também sdo vislumbradas, pois diversos materiais
estudados como isolantes topologicos apresentam também oOtimo desempenho
como termoelétricos®. Isso ocorre devido as caracteristicas encontradas nos
isolantes topoldgicos que fazem com que esses materiais sejam bons
termoelétricos®.

As possiveis aplicagbes praticas dos isolantes topologicos séo
topicos importantes de estudo, mas a simples compreensédo de tal material, tanto
em seus aspectos tedricos quanto praticos, representa uma expansdo do
conhecimento e um avanco para a fisico-quimica em ambito multidisciplinar.
Um exemplo dessa importancia é a previsdao de que férmions de Majorana
possam existir quando um supercondutor esta proximo da superficie de um
isolante topolégico®. Um Férmion de Majorana é uma particula que é também
sua propria antiparticula e foi proposto teoricamente por Ettore Majorana®®, mas
ndo foi observado na natureza.

O estudo tedrico de isolantes topoldgicos € amplo e encontra-se em
constante desenvolvimento. Auxiliando na compreensdo desses estudos,
Michler et al. também apresentam um modelo relacionando os isolantes

topolégicos com semicondutores comuns®. Um dos efeitos mais importantes,
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aléem do EHQ de spin ja discutido, que ocasiona as propriedades que se
destacam nos isolantes topoldgicos, é o acoplamento spin-orbita. O acoplamento
é fundamental para a existéncia do material e ocorre pela interacdo do momento
angular de spin do elétron com o momento angular relacionado a oOrbita do
elétron. O acoplamento spin-6rbita é um dos fatores que possibilita a existéncia
de um sistema como isolante topoldgico sem a necessidade de aplicacdo de um
campo magnético externo como imaginado ao considerar apenas o Efeito Hall
Quéntico. A Figura 1.2, a seguir, € a representacado grafica do acoplamento spin-

6rbita descrito na revisdo apresentada por Felser et al*”.

\‘/___ _ASO. \/‘\/
6\ (b) /\(;)/\ (d)

FIGURA 1.2 - Representacdo de isolantes topoldgicos utilizando teoria de
bandas para sélidos. Em (a), estrutura de bandas de um semiconductor comum.
Em (b) as bandas de conducdo e valéncia se cruzam e invertem devido a fortes
efeitos relativisticos. Em (c), o acoplamento spin-orbita (ASO) abre um gap
devido ao anticruzamento entre bandas. Em (d), estados superficiais do isolante
topoldgico; cada cor representa uma componente do spin no plano e os pontos
pretos indicam pontos invariantes com reversao temporal. Fonte: Adaptado de

Miichler et al.?,

A Figura 1.2 apresenta o efeito do acoplamento spin-érbita
partindo-se da estrutura de um semicondutor trivial, Figura 1.2 (a). Segundo
Miichler et al.**, quando o acoplamento spin-6rbita é forte o suficiente, as
bandas de conducdo e de valéncia se cruzam e invertem, como mostrado na

Figura 1.2 (b). Um novo gap de energia aparece nos pontos de cruzamento
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devido ao acoplamento spin-6rbita, chamados de band anti-crossing ou
anticruzamento entre bandas, esse fendmeno é representado na Figura 1.2 (c).

Ainda considerando os relatos de Michler et al.?*

, Se esse tipo de inversdo de
bandas ocorre um namero impar de vezes, um isolante topologico € formado. A
formacdo do isolante topoldgico implica em estados superficiais especificos, que
sdo apresentados na Figura 1.2 (d). O perfil observado na Figura 1.2 (d),
causado pelo acoplamento spin Orbita, se relaciona com a Figura 1.1 c) (direita),
discutida anteriormente, que representa o efeito Hall quantico de spin.

Junto ao desenvolvimento dos fundamentos envolvendo isolantes
topoldgicos, surgiram diversos trabalhos experimentais e tentativas de obtencéo
de materiais que apresentassem caracteristicas especificas, como a
supercondutividade, e que pudessem ser classificados como isolantes
topoldégicos. Com o tempo, alguns materiais e algumas técnicas ganharam maior
notoriedade na literatura. A secdo 1.2, a seguir, apresenta uma breve revisdo

sobre alguns trabalhos da literatura sobre este topico.

1.2 - Revisdo sobre materiais com propriedades de isolantes

topologicos e sua obtencéo

Acompanhando o desenvolvimento das teorias e modelos,
apresentados na se¢do anterior, apareceram 0s primeiros estudos experimentais.
Esses estudos envolveram o Efeito Hall Quéntico (EHQ) de spin que ocorre em
alguns semicondutores bidimensionais. O EHQ foi principal fator considerado
na caracterizacdo dos isolantes topoldgicos bidimensionais®; constituindo
também a base tedrica para estes materiais. Este foi um dos principais fatores
estudados, junto ao acoplamento spin-orbita, no desenvolvimento das teorias
para isolantes topoldgicos. O EHQ de spin foi investigado primordialmente no
grafeno em 2005° por Kane e Mele e também por Bernevig e Zhang em

semicondutores?’.
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Composicdes incluindo Hg, Te e Cd foram utilizadas em estudos
qgue culminaram nas evidéncias experimentais do EHQ de spin, o mercdrio
figura nesses compostos, pois elementos de alto peso atomico possibilitam
acoplamento spin-6rbita mais forte®®. A partir de estudos com essas composicoes
foi possivel consolidar experimentalmente os pressupostos tedricos. Um estudo
com HgTe/CdTe auxiliou na determinacédo da estrutura de um pogo quéntico que
identifica o EHQ de spin, estabelecendo mais evidéncias para 0s isolantes
topolégicos bidimensionais®.

O desenvolvimento da literatura culminou na ampliacdo do conceito
de isolantes topoldgicos bidimensionais para o caso tridimensional®. O primeiro
material previsto para o caso tridimensional foi 0 Sb,Biy.x">. Em outros estudos,
materiais diversos foram propostos como isolante topologicos como, por
exemplo, calcogenetos ternarios baseados em talio®. Outro exemplo é o Bi,Tes,
avaliado como mais um caso tridimensional®".

Existe uma relacdo entre materiais termoelétricos e isolantes
topoldgicos. Segundo Miichler et al. essa relagcdo € conhecida, mas ndo e
totalmente compreendida®. Em geral, todos os isolantes topolégicos apresentam
boas propriedades termoelétricas, mas o contrario nem sempre ocorre. O PbTe,
por exemplo, é um bom material termoelétrico®” mas ndo é conhecido por ser
isolante topoldgico, pois o anticruzamento entre bandas ocorre em um numero
par de vezes®.

Investigagdes em compostos que ocorrem naturalmente indicaram
na Kawazulita, mineral de composicdo aproximada Biy(Te,Se),(Se,S),
propriedades elétricas que se assemelham bem com os isolantes topologicos
sintéticos®®. A identificacio de um composto natural com tal propriedade é
importante e pode inspirar ou nortear as pesquisas de sintese. De fato, muitos
materiais estudados envolvem os elementos presentes nesse composto natural.
Existe uma grande variedade de trabalhos tratando de isolantes topoldgicos

utilizando apenas materiais baseados no bismuto*>*>3%%,
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Caracteristicas de isolantes topoldgicos tém sido observadas em
alguns calcogenetos como o Bi,Ses, 0 Bi;Tes e 0 Sh,Tes™ e estes compostos tém
sido estudados em estruturas morfoldgicas diferentes®®. Ha estudos para o

»% na forma de um filme de

Bi,Se;, por exemplo, na forma de “nanofitas
formacao epitaxial*® ou ainda em formacdes similares a flores™.

Muitos compostos similares aqueles reportados ao longo do tempo
sdo estudados por meio de diversos tipos de processamento. Por exemplo, o
estudo da dopagem de compostos é frequente. Eelbo et al. estudaram dopagens
com Co no composto Bi,Se; e reportaram efeitos de reorientacdo de spin com a
dopagem®. Das et al. estudaram o mesmo composto, Bi,Ses, e os efeitos da
dopagem com Cu na supercondutividade®. O Bi,Se;Cuy foi estudado também
por Schneeloch et al. para explorar sua supercondutividade em condigdes
diferentes de tratamento térmico, sendo reportado que tratamentos a 560 °C séo
essenciais a supercondutividade, nas condicdes especificadas pelo estudo™.

Alguns estudos voltam-se para as aplicacbes dos compostos
envolvidos na literatura de isolantes topoldgicos. Como uma aplicacdo na
eletroquimica, Chen et al. estudaram a catalise eletroquimica para reducdo de O,
dissolvido, aplicada na deteccdo de glicose, utilizando eletrodos de carbono
vitreo e constataram boa sensibilidade e melhora na catalise quando o eletrodo é
recoberto com Bi,Se;*. Outra aplicacdo é dada por Sun et al., que exploraram o
mesmo composto, Bi,Se;, em diferentes formas para o armazenamento de
hidrogénio™.

Como muitos isolantes topologicos ja eram conhecidos por suas
propriedades termoelétricas, como discutido anteriormente, é possivel encontrar
informacdes relevantes para os estudos de isolantes topoldgicos na literatura dos
termoelétricos. E importante destacar a limitacdo dessa afirmacdo; estudos com
isolantes topoldgicos muitas vezes fazem uso de materiais de alta pureza e
geralmente necessitam de um controle muito maior de diversos parametros

como a temperatura, por exemplo. Entretanto, alguns materiais ja foram
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sintetizados e suas propriedades gerais ja estdo bem estabelecidas na literatura.
Por exemplo, tem-se o caso dos arranjos em nanofios de Bi,Tes.,Sey reportados
por Martin-Gonzalez et al. em 2003", obtidos em diferentes tamanhos
utilizando alumina porosa como molde para o crescimento eletroquimico dos
filmes.

Pelas caracteristicas do Bi,Se; como termoelétrico, Ali et al.
estudaram sua obtencdo para intercalacdo de litio vislumbrando aplicagcdes em
baterias de fons litio*. O material foi fabricado, por via quimica, como
nanofolhas tanto automontadas como em forma retangular. Os autores
apresentam uma caracterizacdo da composicdo das amostras por espectroscopia
dispersiva de raios X, obtendo as porcentagens atdmicas diferentes para cada
tipo de sintese utilizada. Foram reportadas as propor¢ées entre bismuto e selénio
de 71,20:28,80 para as folhas automontadas e de 87,69:12,31 para as folhas
retangulares. Entre os resultados, os autores mostram que o tipo de sintese tem
forte efeito nas caracteristicas do material e no desempenho na intercalacdo de
litio.

Na medida em que as propriedades e possibilidades de aplicacGes se
ampliam para os isolantes topoldgicos, as técnicas para obtencdo e também para
0 processamento desses materiais podem tornar-se cada vez mais importantes.
Com o aumento da variedade de utilizagcGes, nem sempre uma, ou algumas
poucas técnicas, podem atender a todas as necessidades da propria aplicacao.
Normalmente, técnicas fisicas ou quimicas séo utilizadas na sintese de materiais
derivados do Bi,Se; ou similares. Poucos estudos tratam da sintese
eletroquimica desses materiais'.

Todos os materiais ja discutidos, de interesse tecnoldgico, sdo
obtidos por técnicas de sintese de diversas naturezas (quimica, fisica ou
eletroquimica, como exemplos). Cada técnica sempre apresenta vantagens e

desvantagens de importante consideracdo para 0 objetivo da sintese. Como

' Para publicacdes incluindo os termos Bi,Ses e topological insulator.
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mostrado até entdo, muitos estudos envolvem as propriedades fisicas dos
isolantes topoldgicos e suas aplicacBes. Geralmente algumas técnicas sdo
determinadas como convencionais para a obtencdo dos materiais e 0s estudos
voltam-se para outros aspectos do material.

Algumas técnicas possibilitam a formacao do material por meio de
processos puramente fisicos. Por exemplo, pela condensacdo de um vapor em
uma superficie ou por sputtering (ejecdo do material de uma fonte para
deposicdo em uma superficie alvo)*®. Muito utilizadas na escala laboratorial,
essas técnicas possuem vantagens com relacdo ao controle da sintese.
Geralmente é possivel obter materiais com composicdo, estrutura e morfologia
bem controladas. No entanto, essas técnicas normalmente requerem condicbes
especiais como alto vacuo ou temperaturas muito elevadas ou muito baixas.
Esses requisitos encarecem a técnica contabilizando uma desvantagem
importante, principalmente, em aplicacbes em maior escala do que a
laboratorial.

Algumas técnicas utilizam-se de reacdes quimicas para a sintese.
Por exemplo, na deposicéo quimica a vapor forma-se um filme solido sobre uma
superficie aquecida; tal filme € obtido a partir de uma reacdo quimica com
espécies vaporizadas. H& também métodos de sintese in vitro em que 0S
materiais podem ser sintetizados, por exemplo, na forma de nanoparticulas.
Nesses casos também ocorre a limitacdo pelo custo da tecnica, seja pela
necessidade de reagentes de alta pureza ou pela necessidade de condicOes
especiais como alto vacuo ou temperaturas extremas (como € 0 caso da
deposicdo quimica a vapor, por exemplo).

Considerando as diversas formas de obtencdo de materiais, a
técnica eletroquimica de eletrodeposicdo foi escolhida para a sintese. A
caracterizacao e interpretacdo de sistemas fisico-quimicos é objetivo de estudo
frequente em eletroquimica. A sintese, ajuste de propriedades e caracterizacdo

de materiais de interesse tecnologico sdo iniciativas que acompanham a
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evolucdo dos sistemas fisico-quimicos (como células fotovoltaicas, células a
combustivel, sistemas de corrosdo) e que possibilitam o desenvolvimento da
ciéncia eletroguimica.

A principal vantagem da eletrodeposicdo € o seu baixo custo em
relacdo a muitas outras técnicas, fato que possibilita aplicacdes em escala
industrial. Entre outras vantagens tem-se a adaptabilidade da técnica (é possivel
obter filmes sobre substratos ou estruturas variadas como nanoparticulas) e a
possibilidade de obtencdo de filmes de grande area, alta qualidade e variadas
formas geométricas. Algumas caracteristicas do material podem ser controladas
pela via eletroquimica; fatores como a cristalinidade, espessura do filme ou
morfologia sdo algumas das possibilidades. A inclusdo de outras etapas na
sintese pode ampliar ainda mais o controle sobre as propriedades do material;
por exemplo, uma das técnicas mais utilizadas para esse fim é o tratamento
térmico das amostras obtidas eletroquimicamente.

A eletrodeposicdo é uma técnica versatil para a sintese de materiais
de interesse tecnologico, mas apresenta também suas desvantagens. Determinar
as condicOes adequadas de sintese pode ser dificil, pois ha muitas variaveis
importantes para o resultado como, por exemplo, temperatura, atividade das
espécies em solucéo e potencial aplicado. O banho de eletrodeposicdo € um dos
elementos mais importantes para a tecnica, deve ter estabilidade quimica e
condutividade idnica adequada. Um dos banhos de eletrodeposicdo mais
conhecidos é o banho de Watts, utilizado na eletrodeposicdo de Ni*°. Quanto
mais espécies quimicas o banho contiver, maior a dificuldade para sua aplicacéo
pois cada espécie inclui suas proprias particularidades ao sistema.

Superadas as dificuldades com o controle da técnica, existe uma
outra desvantagem que pode ser importante: os materiais eletrodepositados
podem conter mais impurezas e defeitos do que 0os mesmos materiais obtidos por
técnicas diferentes. Em muitos casos mostrados anteriormente, em que

candidatos a isolantes topologicos foram estudados, os materiais utilizados eram
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de alta pureza e de caracteristicas muito bem controladas (monocristais, por
exemplo). No entanto, segundo Kane e Fu ha grande interesse na exploracao dos
limites para esses materiais e na compreensdo de desordem e interagfes em tais
sistemas™®. Além disso, existem relatos que os defeitos e impurezas podem atuar
positivamente nos isolantes topoldgicos. Em 2007, foi mostrado que os estados
superficiais de um isolante topol6gico sdo condutores (metalicos) mesmo em
casos de alta desordem cristalina®. Outro estudo também confirma que os
isolantes topoldgicos séo robustos na presenca de impurezas ou de modificagdes
superficiais®. Esses relatos sdo indicativos de que a técnica eletroquimica pode
ser adequada para obtencdo ou para o processamento de isolantes topoldgicos.

Existem diversas formas de aplicacdo dessa técnica, dependendo do
interesse pode-se eletrodepositar de diferentes maneiras. Duas maneiras mais
tradicionais para aplicacdo da eletrodeposicdo sédo a codeposicdo e a deposicao
por etapas. Na codeposicdo, determina-se um potencial no qual espera-se que
todos os elementos se depositem, ou que a espécie de interesse se forme. Kdse et
al. apresentaram um estudo de um composto similar aos estudados nesse projeto,
o Bi,Tes,Sey, que foi obtido por codeposicéo utilizando um banho de HNO;.
Na deposicdo por etapas, utiliza-se mais de uma etapa para producdo do
material. Pode ser preferivel eletrodepositar em uma Unica etapa por
simplicidade, mas existem casos em que Vvarias etapas podem ser uma vantagem.
Haghdoost e Pitchumani utilizaram duas etapas em potenciais diferentes para
obter propriedades especificas utilizando um mesmo elemento, o cobre,
aproveitando as diferentes caracteristicas que o filme possui quando formado em
diferentes potenciais®2.

Em alguns casos é possivel prever qual € a maneira mais adequada
de depositar. Por exemplo, caso os elementos de interesse se depositem em
potenciais muito distintos, pode-se deposita-los em ordens especificas
empregando um processo de eletrodeposicdo por etapas. Palacios-Padros et al.

apresentaram um método para eletrodepositar filmes de CulnSe; utilizando trés
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pulsos de potencial sequencialmente, um para o potencial de deposicdo de cada
elemento (Cu, In e Se), seguidos de uma Ultima etapa para inducdo da reacdo em
estado solido entre os trés elementos®. A escolha do método para
eletrodeposicdo pode também depender de resultados jé& obtidos; caso uma rota
nao forneca os resultados esperados, pode-se tentar outro método.

Diante desse cenario de intensa e diversa investigacdo de materiais
associados ao desenvolvimento dos isolantes topologicos, o presente trabalho
trata da sintese de compostos derivados do seleneto de bismuto, Bi,Ses, e da
modificacdo desse material com metais (Cu, Fe e Co) por meio de dopagem

utilizando via eletroquimica tanto para a sintese quanto para a dopagem.

1.3 - Objetivos

O foco da atencdo desse trabalho foi a determinacdo de condicdes
para a sintese eletroquimica de filmes finos visando a formacdo da espécie
Bi,Se;, a espécie reportada na literatura como isolante topoldgico. Assim, o
objetivo geral do trabalho foi obter filmes do composto Bi,Se; contendo um
metal X, X = {Cu, Fe, Co}, por eletrodeposicdo simultanea de todos os
elementos e estudar suas caracteristicas sobre diferentes condicdes de sintese.
Apos obter filmes com as caracteristicas desejadas, outro objetivo foi a

investigacdo de propriedades magnéticas das amostras.



19

Capitulo 2 - Parte experimental

Diante dos objetivos apresentados na secdo 1.3, esse capitulo
apresenta e discute a parte experimental desenvolvida para alcancar os
resultados que serdo apresentados no Capitulo 3. Na secdo 2.1 serdo
apresentados os reagentes e as solugles; a secdo 2.2 detalha o preparo dos
banhos eletroquimicos. A se¢do 2.3 apresenta as células e eletrodos seguida da
secdo 2.4, com a lista dos equipamentos utilizados. A secdo 2.5 é dividida em
dois topicos que apresentam o preparo dos eletrodos (2.5.1) e o uso das técnicas
experimentais (2.5.2). Informagdes sobre os residuos gerados e o tratamento dos

mesmos séo apresentadas na secao 2.6.

2.1 - Reagentes e solucdes

Foram utilizados sais de alta pureza como fonte dos elementos de
interesse para 0s banhos: Bi(NO3);.5H,0, CuSO,4 Fe(NO3);.9H,0 e
Co(NO3),.6H,0 (Sigma—Aldrich); SeO, (Alfa Aesar). Outros reagentes de alta
pureza utilizados foram glicerol, &cido sulfarico e citrato de sodio. Toda vidraria
foi mantida imersa em solu¢do 0,1 M de HNO3; quando nédo utilizada sendo
sempre lavada com agua antes da utilizacdo. Para o preparo de solucdes foi
utilizada agua de alta pureza, de um sistema MilliQ.

Para o estudo eletroquimico e preparo das amostras para
caracterizacdo foram usados, basicamente, dois tipos de banho de deposi¢ao. O
primeiro eletrélito utilizado foi uma solugdo de acido sulfurico 0,5 M com pH
1,5. Este eletrélito foi escolhido devido a baixa solubilidade do nitrato de
bismuto (111) e do didxido de selénio em agua. Para este banho foi feito todo o
estudo do processo de deposicédo dos filmes de Bi,Se; puros e dopados com Cu,
Fe e Co. Neste pH foi observado que ndo era possivel codeposicdo de uma

quantidade significativa de Fe ou Co juntamente com os filmes de seleneto de
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bismuto, isto devido a reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH) que
ocorria conjuntamente com o processo de deposi¢cdo. Deste modo foi proposto
outro banho de deposicdo, em um pH mais basico em que se utilizou glicerol e
citrato de sddio. O citrato de sodio contribui para que o banho tenha boa
condutividade ibnica e o glicerol auxilia na estabilizacdo das espécies,
mantendo-as em solucao.

Na Tabela 2.1, a seguir, sdo apresentadas as composic¢des de todos

os banhos utilizados.

TABELA 2.1 - Composic¢do dos banhos utilizados para a sintese de filmes de

seleneto de bismuto dopado com Cu, Fe ou Co.

[Bi(1IN)] : [Se(1V)] .
Banho " eletrélito [Cu(ID}/mM | [Co(ID]/mM | [Fe(l)]/mM
m
1:0,02; 0,03;
0,08; 0,15; - -
. H»,SO4 0,20
05M - 1;0,02; 0,20 -
1:1**
- - 1:0,02; 0,20
Citrato de sodio - - 10:5: 25
2*
0,25 M - - -

* Para 0s banhos do grupo 2 os estoques dos ions de interesse foram preparados dissolvendo-se o sal de cada ion
em uma mistura 1:1 (V:V) de &gua e glicerol. Cada um desses estoques foi adicionado a solucéo de citrato de
sodio.

** Como o valor 1 mM ¢é constante para a concentracdo de Bi (I11) e de Se (IV), os diferentes banhos utilizados

sdo identificados nesse trabalho pela concentracdo do terceiro ion do elemento dopante (Cu, Fe ou Co).
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2.2 - Metodologia de preparacao dos banhos de deposicao

Um dos grandes problemas que se tem quando se prepara solugdes
para eletrodeposicdo com mdaltiplos componentes € a forma de preparacéo desta
solucdo, como ordem da solubilizagdo de cada sal, temperatura, ajuste pH, entre
outros fatores. Foi verificado durante o trabalho que a ordem das etapas para o
preparo do banho € importante, assim como as concentracdes das espécies, para
gue 0 mesmo seja estavel.

Os banhos em que se utilizou acido sulfarico (como eletrolito de
suporte) foram obtidos primeiramente pela preparagdo de uma solucdo 0,1 M de
Se (IV) em H,SO,4 0,5 M. Um volume de 1 mL dessa solucéo de Se (1V) foi
adicionado a uma solucgéo de Bi (I11) 1 mM, tambeém preparada com H,SO,4 0,5
M, para compor 100 mL de solucdo. Desse modo, foi obtido um banho binario
com a concentracdo de 1 mM para cada ion, Bi (111) e Se (IV). Quando o estudo
se referia ao sistema ternario Bi:Se:X, (onde X= Cu, Fe ou Co) foi preparada
uma solucdo estoque 0,1 M do ion X em meio de H,SO, 0,5 M e aliquotas
dessas solugBes eram adicionadas ao banho binario nas proporcdes necessarias
para obter as concentracdes desejadas.

No caso dos banhos com glicerol os elementos de interesse foram
adicionados em aliquotas ao eletrélito de suporte que foi uma solucdo de citrato
de sédio 0,25 M. A concentracdo de citrato de sodio foi controlada de modo que,
apos todas as adicdes, sua concentracdo era sempre 0,25 M. Para obter os
estoques dos elementos de interesse, foram preparadas separadamente solugoes
contendo cada um dos sais de bismuto, selénio e ferro dissolvendo-se as massas
adequadas desses sais em uma mistura de glicerol e &gua preparada na
propor¢do 1:1 (V:V). As solugOes de Bi (111) e de Se (IV) foram preparadas na
concentracdo 0,02 M e a solugdo de Fe (Ill) na concentragédo de 0,2 M. Um
volume de 1 mL de cada uma das solugdes estoque foi adicionado a 17 mL de

citrato de sodio para compor uma solugédo final com concentracBes na proporgéo
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1:1:10 para Bi:Se:Fe. Outras proporcdes de Fe também foram avaliadas, como

descrito na Tabela 2.1, variando o volume da solugéo estoque de Fe (I11).

2.3 - Células e eletrodos

Para todos os experimentos foi utilizada uma célula eletroquimica
simples de vidro pyrex® com tampa em teflon com quatro aberturas; trés
entradas para trés eletrodos e uma entrada para bobulhador de gas. A célula era
termostatizada mantendo a temperatura de 25 °C durante 0s experimentos.
Todos os experimentos eletroquimicos (eletrodeposicdes e voltametrias) foram
realizados em solugdes desoxigenadas. Para isso, N, foi borbulhado na solugéo
durante por 15 minutos e sendo o fluxo de N, mantido no interior da célula, mas
fora da solugéo, durante todo o decorrer do experimento.

Os eletrodos de trabalho foram placas de platina (3 mm x 3 mm) de
alta pureza para a técnica de voltametria. Molibdénio (Lcmx1cme 3 mm x 3
mm) de alta pureza foi utilizado para a eletrodeposicdo. O eletrodo de referéncia
utilizado foi o de Ag/AgCIl com KCI saturada e todos os valores de potencial
mostrados nesse trabalho s&o referentes a esse eletrodo. O eletrodo auxiliar foi
uma placa de Pt com area geométrica muito maior do que a area do eletrodo de

trabalho para garantir que o eletrodo auxiliar ndo limite a corrente elétrica.

2.4 - Equipamentos

Diversos equipamentos foram utilizados durante o desenvolvimento
deste trabalho. Um microscopio eletrdnico de varredura de emissdo de campo
(FEG) modelo Zeiss-Supra 35 VP foi utilizado para a caracterizagédo
morfolégica dos filmes e para investigacbes da composicdo dos filmes foi
utilizada a técnica espectroscopica de energia dispersiva de raios-X (EDX)

acoplada ao microscopio eletronico de varredura (FEG). A composicdo
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estrutural e quimica pode ser observada por microscopia Raman e difracdo de
raios-X. Foi utilizado o espectrofotdbmetro Micro Raman BX41, da marca
Olympus com laser verde, e o difratbmetro XRD-6000 da Shimadzu. Para as
investigacGes das propriedades magneéticas das amostras foi utilizado um
magnetdmetro SQUID VSM da Quantum Design. Um microscépio optico
invertido (Opton-mod. TNM-07TPL) foi utilizado para obter imagens das
superficies dos eletrodos preparados. Para as medidas eletroquimicas utilizou-se
um Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT302N da AUTOLAB, com
0 moédulo de registro analogico  (Scangen), acoplado a um

microcomputador utilizando o software GPES.

2.5 - Metodologia experimental para eletrodeposicédo, obtencéo e

caracterizacao dos filmes

Essa secdo apresenta os procedimentos de preparacdo dos eletrodos,
a metodologia para o estudo eletroquimico dos banhos de deposicéo e obtencao

dos filmes e os procedimentos para caracterizacdo fisica e quimica.

2.5.1 - Preparacao dos eletrodos

As superficies utilizadas como eletrodos de trabalho foram
cuidadosamente preparadas buscando uma boa aderéncia dos eletrodepdsitos.
Cada uma das placas de Pt ou Mo foram preparadas de uma maneira diferente.
Essa preparacao foi sempre feita imediatamente antes da utilizagao do eletrodo.

Os eletrodos de Pt foram utilizados como substratos para a
deposicdo dos filmes de seleneto de bismuto e também na caracterizacao
eletroquimica dos banhos de deposic¢do por voltametria ciclica. As placas de Pt
passaram por polimento com lixas 1200 e 2000, nessa ordem, seguido de queima

em chama de macarico, limpeza em solucdo sulfonitrica com aquecimento e
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limpeza com acetona em ultrassom para retirada de gordura acumulada nas
placas. Em seguida era efetuada uma limpeza eletroquimica em H,SO4 0,5 M
por voltametria ciclica até verificacdo do perfil caracteristico da Pt nesse meio.
Essa verificacdo do perfil eletroquimico garante que o eletrodo esteja livre de
interferentes ao perfil que se deseja estudar.

O Mo recebeu diferentes tratamentos dependendo de sua utilizagéo.
Este metal apresenta uma camada de 6xido que pode influenciar no processo de
eletrodeposicdo. Com respeito a isso, é possivel encontrar varias possibilidades
de tratamento na literatura utilizados para diferentes finalidades, geralmente
utilizando 4cidos ou hidroxidos em uma ou mais etapas**°. Foram consideradas
algumas dessas opcdes e os resultados foram testados ao microscopio optico
para verificar se algum desses tratamentos afetava visivelmente a superficie.
Assim, a placa de molibdénio foi imersa em diferentes solucdes: i) H,SO, 0,1 M
por 3 minutos em ultrassom seguido de NH,OH 0,1 M com agitacdo mecénica
por 3 minutos, i) repetiu-se o tratamento anterior com o acido na concentracédo
0,5 M e iii) em solucdo de NH,OH 0,1 M com agitacdo mecéanica por 3 minutos,
sem a presenca de &cido sulfurico.

As imagens das superficies de Mo apds cada um dos tratamentos
foram verificadas em um microscépio Otico e podem ser observadas na Figura

2.1, a sequir.
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FIGURA 2.1 - Micrografias do substrato de Mo ap06s o tratamento com a)
H,SO, 0,1 M por 3 min em ultrassom seguido de imersdo em NH,OH 0,1 M
com agitacdo mecanica por 3 min, b) o mesmo procedimento de (a) utilizando
acido na concentracdo 0,5 M, ¢) NH,OH 0,1 M com agitacdo mecéanica por 3

min, e d) amostra ndo tratada. Aumentos de 400 x.

Com esse teste verificou-se que nenhum dos pré-tratamentos alterou
significativamente a superficie do Mo, como mostrado pela Figura 2.1, e optou-
se por utilizar sempre o mesmo tratamento com NH,OH 0,1 M, pois requer
menor consumo de reagentes e apresenta maior simplicidade e rapidez entre os
diferentes tratamentos testados. Assim, para 0 Mo realizou-se o polimento com
lixas 600, 1200 e 2000, nessa ordem, limpeza com acetona em ultrassom
seguida de imersdo em NH,OH 0,1 M por 3 minutos e, por fim, uma nova
lavagem com acetona para retirada de excesso de NH,OH da etapa anterior.

Para os experimentos eletroquimicos, todos os eletrodos foram
iIsolados em um dos lados com esmalte (resina epoxi) para expor apenas uma

face do metal a solucdo, aquela voltada para o eletrodo auxiliar. As distancias
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entre os eletrodos na célula foram mantidas aproximadamente constantes
mantendo fixas as posi¢oes de cada eletrodo em todos 0s experimentos.

O magnetbmetro apenas comporta amostras de dimensdes
pequenas, preferencialmente 3 x 3 mm no caso de amostras quadradas. Desta
forma, para essas medidas uma placa de Mo de 3 x 3 mm, foi limpa como
anteriormente descrito e em seguida fixada com cola a base de prata sobre outra
placa maior, também de Mo, de 1 x 1 cm. Apos a eletrodeposicdo utilizando
essa montagem de placas de Mo, a placa menor era removida utilizando sempre
ferramentas de plastico (como pingas e espatulas) para evitar contaminacgdes

com metais e era utilizada nos experimentos com o magnetometro.

2.5.2 - Técnicas experimentais

A voltametria ciclica foi utilizada para estudo dos banhos propostos
para eletrodeposicdo. Primeiramente foi realizada uma anélise do branco do
sistema dentro da faixa de potencial em que eletrdlito era estavel e comparou-se
esse resultado com aquele obtido quando as especies de interesse estavam
presentes no banho. Antes dos experimentos, o banho recebia um fluxo de N,
para desoxigenacdo por um tempo de 1 minuto por mililitro de solugédo. Para as
analises de voltametria ciclica foram utilizados sempre eletrodos de trabalho de
platina e uma velocidade de varredura de 20 mV/s. A faixa de potencial utilizada
foi dependente do tipo de banho de deposicdo utilizado. Em alguns
experimentos, a faixa de varredura foi ajustada para obtencdo de maiores
informacdes. A voltametria foi principalmente utilizada para a determinacéo do
potencial a ser utilizado para a eletrodeposicdo das amostras binarias ou
ternarias para posterior caracterizacao.

Para os banhos em meio de H,SO, as voltametrias foram realizadas
trabalhando com cada elemento individualmente (Bi, Se, Cu, Fe e Co), com 0s

sistemas binarios (BiSe, CuSe e CuBi) e com os sistemas ternarios (BiSeCu,
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BiSeFe e BiSeCo). Os ions Bi (I11) e Se (IV) foram mantidos em concentracdo
constante de 1 mM, enquanto o terceiro elemento foi avaliado em diferentes
concentracdes, conforme Tabela 2.1.

No caso do banho com glicerol as voltametrias ciclicas foram
realizadas apenas para o ions individuas, Bi (I1I), Se (IV) e Fe (lll) e para o
sistema ternario BiSeFe.

Para a obtencdo dos filmes foi utilizado o metodo de codeposicédo
potenciostatica. Apds a escolha do potencial de deposicdo pelos dados de
voltametria ciclica, este potencial era aplicado durante 1 hora para o crescimento
do filme de interesse. Antes da eletrodeposi¢do os banhos passavam pelo mesmo
procedimento de desoxigenacdo com fluxo de N, utilizado nos estudos com
voltametria. Os filmes obtidos pela codeposicdo foram cuidadosamente
removidos da celula eletroquimica, mantidos em dessecador para secagem e,
antes de seguir para outros experimentos, foram lavados com agua para eliminar
a presenca de sais residuais do banho de deposicdo. A etapa de secagem foi
realizada por pelo menos 2 h e no maximo 24 h. Os filmes que foram lavados
sem passar pela secagem se soltaram da superficie do eletrodo com facilidade.

Algumas técnicas de caracterizacdo foram utilizadas para obter
informacdes sobre os filmes obtidos por cronoamperometria. A espectroscopia
Raman foi utilizada no intuito de identificar nas amostras as transicoes
caracteristicas do Bi,Se;. O deslocamento Raman foi verificado em uma ampla
faixa (25 a 900 cm™) para averiguacdo e as regides com resposta de maior
intensidade tipicamente estudadas para o Bi,Se; (25 a 400 cm™) foram
evidenciadas nas investigacdes. Essa técnica foi utilizada para os filmes binarios
de BiSe e ternarios de BiSeCu, com diferentes composicades.

A composicdo dos filmes foi investigada por espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDX). Nesse tipo de analise trés diferentes pontos

da amostra foram analisados e a média aritmética entre os valores foi



28

considerada como resultado. Regides discrepantes ocasionalmente encontradas
nas bordas do substrato foram desconsideradas.

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para a
caracterizacdo morfologica. Entre as informacfes obtidas pela técnica estdo a
uniformidade da disposicdo do filme sobre o substrato e os detalhes da
morfologia do filme, incluindo a forma de aglomeracdo das estruturas e as
caracteristicas mais detalhadas das estruturas.

Para a verificacdo de compostos presentes nas amostras, foi
utilizada a técnica de difracdo de raios-X. Pela aplicacdo dessa técnica,
procurou-se identificar quais espécies foram formadas sobre o substrato no
processo de eletrodeposicdo. Essa técnica foi utilizada para os filmes binarios de
BiSe e ternarios de BiSeCu, com diferentes composicoes.

Para identificar caracteristicas de isolantes topologicos nas
amostras, foram realizadas algumas investigacGes nas propriedades magnéticas
das mesmas. Para tanto, foi utilizado um magnetdmetro SQUID VSM. O
magnetometro faz a medida do momento magnetico da amostra, proveniente da
aplicacdo de um campo magnético externo. Os resultados sdo apresentados com
os valores de magnetizacdo, que € obtida pela normalizacdo do momento
magnético obtido experimentalmente. A magnetizacdo pode ser obtida com
normalizacdo pela massa ou volume, mas devido as dificuldades experimentais
para determinar essas grandezas para as amostras obtidas neste trabalho, foi feita
a normalizacdo pela area como uma aproximacdo para o volume da amostra,
considerando que a espessura da mesma é desprezivel. A magnetizacdo, M, foi
analisada contra o campo aplicado, H, gerando perfis M(H) e também contra a
temperatura, T, gerando perfis M(T). Diversas investigacoes foram realizadas
com varredura de campo de - 70000 a 70000 Oe e temperaturas de 300 a 1,8 K,
com valores préximos aos limites do equipamento tanto para 0 campo quanto
para a temperatura. O objetivo principal dessas analises foi identificar alguma

transicdo indicando supercondutividade. Os experimentos envolvendo o
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magnetdbmetro SQUID foram feitos em colaboragdo com o grupo de
supercondutividade e magnetismo (GSM) da UFSCar.

O magnetometro SQUID, utilizado em algumas investigacdes com
as amostras, possui alta sensibilidade a contaminantes. Por esse motivo,
cuidados especiais foram necessarios em todo o manuseio e preparo das
amostras. Para evitar contaminacdes, todo o trabalho foi realizado evitando o
uso de ferramentas de metal. Foram utilizadas pincas e espatulas de pléastico.
Uma tesoura de metal foi limpa com agua e acetona para ser utilizada apenas

para cortar placas para o preparo do substrato.

2.6 - Tratamento dos residuos

Durante o trabalho utilizou-se sempre a menor quantidade possivel
de material, priorizando a economia de reagentes e a minimizagdo do impacto
ambiental. O material gerado para descarte foi encaminhado para a Unidade de
Gestédo de Residuos (UGR) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar) ou
recebeu tratamento adequado para reutilizacdo ou descarte no proprio
laboratorio. Foram gerados residuos sélidos e liquidos cujos tratamentos séo
descritos separadamente, a seguir.

As amostras solidas exauridas foram descartadas respeitando a
politica do laboratorio de envio & UGR. Para experimentos realizados utilizando
0s substratos de molibdénio ou platina, as placas foram limpas e recuperadas. O
residuo da limpeza dessas placas foi adicionado ao descarte liquido
correspondente.

Procurou-se separar 0s residuos liquidos sempre que possivel,
evitando misturas para facilitar no tratamento dos mesmos. O volume desses
residuos ndo foi controlado com exatiddo, mas estima-se que cada tipo de
residuo gerado teve volume inferior a 2 L; o volume total de residuos liquidos

gerado em todo o trabalho ndo superou 5 L. Para gerar esse volume total de
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residuos, os experimentos que utilizaram banhos ou solu¢bes foram planejados
sempre utilizando volumes de 20 ou 15 mL. As solugbes acidas (HNO; e
H,SO,), foram neutralizadas com cal e descartadas. A acetona utilizada para
limpeza foi recuperada por destilagdo e disponibilizada para reutilizagdo. Os
liquidos contaminados com sais foram separados e encaminhados para
tratamento pela equipe responsavel do laboratério. Esses descartes liquidos
frequentemente continham precipitados ou residuos das proprias amostras
descartadas. A Tabela 2.2, a seguir, mostra todos os tipos de residuo produzidos

cujo tratamento foi encaminhado para a equipe responsavel.

TABELA 2.2 - Composi¢do dos residuos produzidos durante o trabalho
experimental. Os residuos marcados com asterisco foram produzidos em

quantidade significativamente maior em relacdo aos demais.

ID Tipo Conteudo

1* H,SO,, Bi, Se, Cu

2 H,SO,, Bi, Se, Co

3 H,SO,, Bi, Se, Fe

- Liquido Citrato de sodio, glicerol, Bi,
Se, Fe

5 Acetona (lavagem)

6 H,SO4, HNO;

7 solido Bi, Se, Cu
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Capitulo 3 - Resultados e Discussoes

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no trabalho
pela aplicacdo dos procedimentos descritos no Capitulo 2. Apo6s as
consideragcfes iniciais da secdo 3.1, a secdo 3.2 apresenta um estudo
eletroquimico para os principais banhos de eletrodeposicdo utilizados e as
caracterizacOes de amostras obtidas com esses banhos. A se¢do 3.3 apresenta
uma caracterizacdo mais detalhada de alguns filmes de Bi e Se dopados com
cobre. Alguns filmes dopados com Fe sdo apresentados na se¢édo 3.4 tanto nos
aspectos da sintese quanto da caracterizagdo. Por fim, sdo apresentadas

consideraces finais com uma visdo geral dos resultados na secédo 3.5.

3.1 - Consideracoes iniciais

Diante da intensa investigacdo de varios aspectos dos isolantes
topolégicos em que a comunidade académica se encontra, discutidos no
Capitulo 1, o presente trabalho volta-se para o composto Bi,Se; e sua sintese
eletroquimica. Os procedimentos gerais adotados no trabalho e o
desenvolvimento do mesmo nos aspectos da sintese e da caracterizagdo dos
materiais é descrito nessa secao inicial.

Os primeiros esforgcos buscaram obter filmes contendo Se e Bi em
uma proporcao adequada para a estequiometria do Bi,Ses;. A partir disso, foi
realizada inclusdo de outros elementos no banho eletroquimico, trabalhando
sempre com sistemas ternarios (contendo trés elementos) e fazendo
comparacdes com o sistema binario contendo Bi e Se. Esse estudo foi dividido
em duas abordagens: a sintese e a caracterizacdo. A sintese incluiu a
compreensdo do sistema eletroquimico, a escolha de condiges e a efetivacdo da

sintese com a obtencdo das amostras. A caracterizacdo envolveu a extracdo de
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caracteristicas das amostras obtidas na etapa de sintese que possibilitaram
relaciona-las com os compostos de interesse, em comparacao com a literatura.

Para uma visdo geral do sistema e determinacdo das condicdes de
sintese, o estudo eletroquimico foi realizado utilizando a técnica de voltametria
ciclica. O estudo se iniciou com os banhos contendo cada elemento isolado,
seguindo para os sistemas binarios e, depois, o sistema ternario. O estudo
eletroquimico é uma das partes mais importantes do trabalho, pois atraves dele
foram extraidas informacdes necessarias para a compreensdo do sistema
eletroquimico, possibilitando a tomada de decisbes sobre a sintese,
principalmente sobre a concentracdo das espécies e o potencial aplicado. O
estudo eletroquimico finaliza com a apresentacdo das propostas de sintese.

Apos o estudo eletroquimico e a determinacdo das condicfes para a
eletrodeposicdo, os filmes foram produzidos e caracterizados em diferentes
aspectos. Foram obtidas amostras em diferentes condic¢des de sintese que foram
caracterizadas em suas composicOes e morfologias. Algumas dessas amostras
foram selecionadas e exploradas por outras tecnicas como espectroscopia
Raman e difracdo de raios-X, para verificacdo da presenca da espécie de
interesse, Bi,Ses. Apds tal verificacédo, essas amostras foram investigadas em um

magnetdmetro procurando analisar suas caracteristicas magnéticas.

3.2 - Estudo eletroquimico em meio acido para os sistemas puros e

as misturas

Os primeiros estudos foram realizados em banhos contendo como
eletrélito o H,SO4 0,5 M. Quando preparados com os ions de interesse, 0S
banhos apresentavam pH de aproximadamente 1,5. Foi utilizada a concentragéo
de 1 mM dos ions nos primeiros estudos e, quando mudancas foram necessarias,

essa concentracdo foi sempre tomada como referéncia. Essas condi¢des foram
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escolhidas com base em experiéncias anteriores do proprio grupo de pesquisa
em sistemas distintos, como para a obtenco de filmes contendo Se, Zn e Te>®.
Antes de observar os perfis de cada sistema que contém os
elementos de interesse, é importante conhecer o perfil do sistema na auséncia de
qualquer espécie que compde o filme estudado. Esse sistema, contendo apenas o
eletrolito sem os sais dissolvidos, é considerado o branco para comparagfes. A
Figura 3.1, a seguir, mostra a voltametria da platina policristalina em H,SO,4 0,5

M, considerada como o branco das analises de voltametria.
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FIGURA 3.1 - Voltametria ciclica para Pt policristalina em meio de H,SO,4 0,5

M obtida a 20 mV/s, a partir do sentido catodico.

O perfil mostrado na Figura 3.1 é ilustrativo dos principais
processos que ocorrem no eletrodo de trabalho. Os detalhes desse perfil variam
dependendo de varios fatores como a velocidade de varredura, concentracdo de
acido e o tratamento que a platina recebe antes da medida. No sentido catodico,
observa-se primeiro o pico de reducdo do oxido de platina. Em contraste, na

varredura anddica observa-se a oxidacdo da Pt com a formacdo desse oxido.
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Em uma pequena faixa da varredura, aproximadamente entre 0,2 e
0,3 V, a platina comporta-se como idealmente polarizada, com corrente
puramente capacitiva; a faixa € mais ampla na varredura anddica até o ponto em
que se inicia o processo de oxidacdo. Também sdo observados picos menores
préximos do potencial de inversao do ciclo. Esses picos sdo relacionados com a
adsorcdo (sentido catddico) e dessorcdo (sentido anddico) de hidrogénio.
Ocorrem dois pares de picos de dessor¢do e adsorgdo, pois €SSes processos
ocorrem com diferentes energias (adsorcao forte ou fraca)®’.

Os sistemas unarios, contendo apenas um dos elementos de
interesse, foram estudados primeiramente no eletrdlito de acido sulfarico. A
Figura 3.2, a seguir mostra um estudo para o sistema contendo apenas Bi(NO3);
1 mM em H,SO,4 0,5 M.
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FIGURA 3.2 - Voltametria ciclica para Pt policristalina em meio Bi(NO3), 1
mM e H,SO,4 0,5 M a 20 mV/s a partir do sentido catodico.
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O voltamograma mostrado na Figura 3.2 apresenta dois picos na
varredura catddica, c1 e ¢3, e um pequeno ombro, c2. Na varredura anddica trés
picos principais podem ser identificados (al, a2, a5) e dois menores (a3 e a4).
Na parte catédica ocorre a formacdo do deposito a partir do Bi** ou de outras
espécies como Bi(OH)* e Big(OH)®* que podem estar presentes em meio acido
em pequenas quantidades®. O primeiro o pico c1, em aproximadamente 0,5 V,
refere-se a reducdo do PtO e o pico catodico c3 representa a deposicdo massiva
do Bi sobre a Pt. O pequeno ombro c2 pode ser atribuido a deposicdo em
subtensdo do Bi** sobre a platina policristalina. Sabe-se também que podem
ocorrer processos catodicos e de adsorcédo relacionados ao Bi junto ao pico cl
em que ocorre a reducdo do PtO. De fato, pode ocorrer adsor¢do de espécies de
bismuto apenas com o contato da platina com a solugdo, sem aplicacdo de
qualquer diferenca de potencial®.

No sentido anodico de varredura aparecem varios picos de corrente
relacionados com a dissolucdo do deposito formado durante a varredura
catodica. O aparecimento de varios picos anddicos reflete a diversidade de
interacOes e espécies contendo bismuto possiveis. A dissolucdo pode ocorrer em
varias etapas, com processos redox em solucdo ou de superficie. De acordo com
a literatura®®, esse perfil ocorre em algumas condicdes particulares,
principalmente em certas concentragdes de Bi**. Segundo os autores™, pelo
menos quatro picos podem aparecer na varredura anodica. Comparativamente, o
picos al, a2, a3, a4 e a5 apresentam comportamento similar e ao que esta
reportado na literatura e podem ser associados a dissolucao de espécies contendo
bismuto formadas e adsorvidas durante a deposi¢cdo em subtensdo. Os mesmos
autores citam ainda o aparecimento de um pico, para uma menor velocidade de
varredura, 2 mV/s, em potenciais préximos ao verificado na Figura 3.1 para o
pico al. O pico verificado pelos autores a 2 mV/s era bastante acentuado e foi

associado com a oxidacao do depésito massivo de Bi*.
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Nas mesmas condicOes, foi obtida a voltametria ciclica para o
sistema contendo apenas o selénio. A Figura 3.3, a seguir mostra o perfil obtido

para o caso de uma solu¢do 1 mM SeQO, e H,SO,4 0,5 M.
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FIGURA 3.3 - Voltametria ciclica para Pt policristalina em meio de SeO,1 mM
e H,SO,4 0,5 M a 20 mV/s a partir do sentido catddico.

No caso do perfil para o selénio, mostrado na Figura 3.3, séo
observados dois picos catodicos, cl e c2, e dois picos anddicos, al e a2. Durante
a varredura catodica o pico cl ocorre devido a reducdo do PtO conjuntamente
com a deposicdo do selénio em regime de subtensdo (DRS). Santos e Machado
reportaram um detalhamento desse fendmeno em meio de 4cido perclérico®. O
pico c2 em 0,31 V refere-se a deposicdo massiva do Se. O pico anodico al, em
0,72 V, ocorre pela dissolucdo do depdsito massivo formado e o pico a2 devido
a dissolucdo do Se depositado em DRS. Apesar da aparéncia simples do perfil

voltamétrico, o selénio em solugdo pode formar diversas espécies. As reacoes a
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seguir ilustram algumas possibilidades, conforme mecanismos relatados na

literatura®*:
Se (IV)30| + 4 e- — Seads (3.1)
Seas + 26 — Se” (3.3)

De acordo com as equacOes quimicas acima, em 3.1 o Se (IV) em
solucdo recebe quatro elétrons para reduzir diretamente formando o Se reduzido
e adsorvido. Em 3.2 0 Se (IV) em solucdo passa a ser adsorvido para depois
reduzir, 0 processo esta representado em apenas uma linha, mas envolve mais de
uma etapa. Essas equacdes representam a reducdo que ocorre nos picos cl,
iniciando em subtensdo, e continua em c2, massivamente, conforme os picos da
Figura 3.3. A partir da situacdo em que o selénio esta reduzido e adsorvido, na
forma Se,gs, Uma proxima reducdo é possivel e, de acordo com 3.3, envolve dois
elétrons e resulta na formacdo de Se”. Essa equacdo 3.3 mostra a formacdo do
Se” que se d4 em potenciais mais negativos que o potencial para o pico c2 da
Figura 3.3.

Com o detalhamento das espécies presentes em meio acido, tem-se

as reacdes a seguir, também discutidas na literatura®:

H,SeO3 + 6 H"+6e — H,Se + 3 H,0O (34)
H,SeO; + 2 HySe — 3 Seqgs + 3 HO (35)
H,SeO; + 4 H" +4e — Seaqst 3 HO (36)

Na reacdo 3.4 a espécie H,Se, soluvel, pode ser formada em meio
acido. As reacgdes 3.5 e 3.6 mostram a formacao do Se reduzido e adsorvido. Em
3.6 a espécie H,SeO3, presente em meio &cido, reage para formar 0 Se,gs. Em
3.5, 0 H,Se reage para formar o Se reduzido e adsorvido. Tais reagdes indicam

que é possivel a formacdo de uma espécie com o Se” (H,Se) que é soltvel. A
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possibilidade de formacdo dessa espécie gera um balanco entre a formacédo do
depdsito de Se e a dissolucdo do mesmo através da reducdo que leva a formacao
de Se”. Esse balanco depende principalmente do potencial e do pH, pois a
espécie contendo Se® precisa de meio acido para se formar e potenciais mais
negativos favorecem a reducao.

Com os perfis mostrados até o momento, tem-se o estudo dos dois
principais elementos componentes da espécie de interesse, 0 Bi,Ses. A seguir
serdo apresentados os perfis dos demais elementos que foram utilizados como
dopantes (Cu, Fe e Co). A Figura 3.4 mostra o perfil voltameétrico obtido para o
banho contendo apenas cobre nas mesmas condic¢des definidas para o estudo

eletroquimico, CuSO4 1 mM em solucdo de H,SO,4 0,5 M.
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FIGURA 3.4 - Voltametria ciclica para Pt policristalina em meio de CuSO4 1

mM e H,SO,4 0,5 M a 20 mV/s a partir do sentido catodico.

O cobre deposita sobre a platina de duas maneiras diferentes: em
subtensdo e massivamente. O perfil voltamétrico de uma solugdo de Cu(ll) em

meio &cido, como mostrado na Figura 3.4, mostra os picos de formacdo e
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reducdo do PtO (a4 e cl), em 0,9 e 0,5 V, respectivamente, j& comentados
anteriormente. Préximo a 0,1 V ocorre a deposi¢do em regime de subtensdo do
cobre e em potenciais mais negativos a deposicdo massiva. Na varredura
anodica, o primeiro pico al ocorre devido a dissolucdo do Cu depositado
massivamente e 0s picos a2 e a3 sdo caracteristicos da dissolucdo do filme
formado em regime de subtens&o® .

Um estudo para os casos de deposi¢cdo do Fe e do Co puros foi
realizado em condicOes similares as apresentadas para as outras espécies. Os

resultados sdo mostrados em conjunto, na Figura 3.5, a seguir.
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FIGURA 3.5 - Voltametria ciclica para Pt policristalina em meio de H,SO,4 0,5
M e a) Co(NOz); 1 mM e b) Fe(NO3); 1 mM. A insercdo é uma ampliacdo da

varredura catodica.

Como pode ser observado na Figura 3.5 as duas especies
apresentam algumas caracteristicas em comum. Para estes dois metais ndo foram
observados picos caracteristicos bem definidos de deposicdo ou dissolucdo nos
voltamogramas. Nos casos do cobalto e ferro os perfis foram obtidos levando o
sistema a um potencial de inversdo catodico mais negativo, - 0,7 V, pois sabe-se

que a deposicdo destas espécies sO ocorre em potenciais menores que - 0,6 V.
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Com essa inversdo em potenciais mais negativos a reacao de desprendimento de
hidrogénio (RDH) ocorre de modo bastante significativo. Isso aumenta muito a
corrente catodica e ndo permite a observacdo dos picos de reducdo dos metais
gue tém correntes muito menores e ocorrem na mesma regido de potencial que a
RDH. Quando se amplia a escala de corrente limitando a faixa de potencial
catédico em - 0,2 V se observa os picos caracteristicos de reducdo do PtO e
adsorcao do hidrogénio.

A eletrodeposicdo de alguns metais como o ferro e o cobalto pode
ser dificil em meio de H,SO,, utilizado neste estudo, mas banhos diferentes
podem ser usados para facilitar a deposicdo desses elementos. Para
eletrodepositar cobalto, por exemplo, a literatura dispde de varios exemplos
utilizando banhos para sintetizar filmes para diferentes finalidades. Solucdes
aquosas de cloreto ou sulfato de cobalto sdo utilizadas em pH controlado,
normalmente 4, para obter filmes de Co puro®®. Outros estudos também
apresentam a eletrodeposicdo do cobalto em meio amoniacal levemente
acidificado®”**.

Apesar de todos os fatores discutidos para os elementos isolados, a
determinacédo das caracteristicas de um banho para deposicdo de uma espécie
ternaria esta relacionada tambem com a interacdo entre elementos quando estéo
em conjunto no banho. O comportamento de um elemento durante a
eletrodeposicdo pode ser modificado pela presenca de um outro elemento. Por
esse motivo, considerando o banho com Bi, Se e X (X = Cu, Co ou Fe), foram
também estudados os sistemas binarios e depois o0 sistema ternario. Antes de
apresentar os resultados, é importante ressaltar que as observacGes feitas com
base nesses perfis sdo gerais e ndo devem ser entendidas como definitivas, para
confirmar as hipoteses seria necessario um estudo mais aprofundado e voltado
para 0s mecanismos no eletrodo, que esta fora do escopo desse projeto. Apesar
dessas limitagbes as suposicdes foram fundamentadas em fendmenos fisico-

quimicos e também em comprovagdes e mecanismos similares da literatura e,
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portanto, possibilitaram uma boa compreensdo do comportamento do sistema
em questdo, fator importante na tomada de decisdes para a sintese dos filmes.

O sistema ternario de Bi, Se e Cu foi considerado o mais importante
para o trabalho por sua notoriedade na literatura de isolantes topoldgicos, como
mostrado no Capitulo 1. Considerando esse interesse no composto com cobre e
também a dificuldade de visualizacdo de perfis bem definidos nos casos do
cobalto e do ferro (discutida junto a Figura 3.5 mostrada anteriormente), estudos
das espécies tomadas dois a dois foram realizados para todas as permutacdes
entre Bi, Se e Cu e os resultados sdo apresentados e discutidos a seguir. Para tais
estudos foram utilizadas condic¢des similares aquelas discutidas para os sistemas
unarios: banho com H,SO, 0,5 M e concentracdo de 1 mM para as espécies de
interesse. A propor¢do de 1:1 foi mantida para a concentracdo entre os ions,
obtendo banhos com pH final de aproximadamente 1,5.

Respeitando as condicdes experimentais consideradas para o estudo
eletroquimico, foi obtido o perfil voltamétrico para o sistema contendo Bi e Se.
A Figura 3.6, a seguir, mostra o resultado desse estudo; as curvas obtidas nos
estudos dos casos do Bi e do Se isolados sdo incluidas na Figura 3.6 para

auxiliar na comparacao.
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FIGURA 3.6 - Voltametria ciclica para Pt policristalina em meio de H,SO,4 0,5
M e Bi(NO3); 1 mM, SeO, 1 mM e Bi(NO3); + SeO, 1 mM (1:1), v =20 mV/s.

Como pode-se observar na Figura 3.6 ha pequenas mudangas, tanto
na intensidade como nos potenciais de pico para o voltamograma da mistura em
relacdo aos perfis dos elementos isolados (sendo as mudangas mais
caracteristicas identificadas na figura), o que geralmente € caracteristico de
sistemas em que ocorre interacdo entre duas espéecies para formar uma nova
espécie binaria por reducdo. O pico cl, caracteristico da deposi¢do do Se, tem
sua intensidade diminuida na presenca do Bi, indicando que uma menor
guantidade de Se foi depositada neste caso. Este fato pode ser confirmado pela
diminuicdo no pico al de dissolucdo do Se puro. O pico de dissolucdo do Se

depositado em regime de subtensdo ndo se altera entre as duas curvas.
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Observando ainda a Figura 3.6, comparando agora a curva do Bi
puro com a curva correspondente a mistura, observa-se que 0S Ppicos
caracteristicos do Bi ndo sdo mais distinguiveis, o que pode indicar que nao
houve formacdo desta fase pura para o sistema binario. Um pico c2 (em
aproximadamente 0,14 V) ndo observado nas curvas das espécies puras e 0
deslocamento do pico al, podem estar relacionados a formacao de uma espécie
binaria de Bi e Se. O estudo para o sistema binario contendo Se e Cu apresentou
um resultado similar ao resultado obtido para o sistema contendo Bi e Se. A
Figura 3.7, a sequir, mostra os perfis eletroquimicos para os casos do Se e do Cu

em comparagdo com o caso do sistema binario contendo os mesmos elementos.
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FIGURA 3.7 - Voltametria ciclica para Pt policristalina em meio de H,SO,4 0,5
M e CuSO41 mM, SeO,1 mM e CuSO4+ SeO,1 mM (1:1), v=20 mV/s.

Observando a Figura 3.7 com uma interpretacdo analoga ao que foi

discutido para o sistema de Bi e Se, os picos cl, al e a2 podem ser relacionados
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com a formacdo de uma espécie binaria de Cu e Se. O pico cl esta localizado
em uma regido de potencial intermediaria aos processos catddicos conhecidos
para 0 Cu e Se isolados. O pico al suporta a idéia da formacdo de uma espécie
diferente daquelas formadas nos sistemas unarios, pois esse pico de dissolucédo
(em aproximadamente 0,26 V) aparece apenas quando os dois elementos estdo
presentes em solugdo. De maneira similar, o pico a2 apresenta-se de uma forma
observada apenas no sistema binario.

Os casos apresentados até o momento indicam que as espécies
interagem e possibilitam a formacéo de espécies mais complexas do que aquelas
formadas nos casos dos elementos isolados. Até 0 momento, foram discutidas as
interacdes observadas experimentalmente entre o Bi e 0 Se e entre 0 Se e 0 Cu.
A seguir, a Figura 3.8 mostra os resultados experimentais para o estudo
eletroquimico das interacdes entre 0 Bi e o0 Cu em comparagdo com 0S €asos

desses metais isolados.
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FIGURA 3.8 - Voltametria ciclica para Pt policristalina em meio de H,SO,4 0,5
M e CuSO, 1 mM, BI(NOg) 31 mMe BI(N03)3 + CuSO,1 mM (11), v =20
mV/s.

Na Figura 3.8, a diferenca mais significativa entre os perfis esta
relacionada aos picos de dissolugdo do Cu depositado em subtenséo e do Bi, que
ndo sdo mais observados no sistema binario. Tambem se observa que ocorre um
aumento significativo no pico de dissolugdo do Cu massivo, al, e que ndo que
houve o0 aparecimento de picos diferentes dos presentes para 0s metais puros.
Este resultado pode indicar que neste caso houve a deposicao preferencial do Cu

e 0 sistema binario pode néo ter se formado.
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O sistema ternario de Bi, Se e Cu também foi estudado e é
apresentado na Figura 3.9, juntamente com os resultados de cada sistema binario

ja discutidos.
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FIGURA 3.9 - Voltametria ciclica para Pt policristalina em meio de H,SO,4 0,5
M e Bi(NO3z); + SeO, 1 mM (1:1), Bi(NO3); + CuSO, 1 mM (1:1), CuSO, +
Se0,1 mM (1:1) e Bi(NO3)3, CuSO4e Se0,1 mM (1:1:1), v=20 mV/s.

Na Figura 3.9, para a curva em preto referente ao sistema ternario,
observa-se que 0s picos sao muitos similares aos presentes no sistema CuSe e
que também possuem alguma semelhangca com o sistema BiSe; mas o sistema
terndrio ndo apresenta os picos referentes ao sistema CuBi. Um comportamento
eletroquimico similar ja& foi verificado por Li et al. em outro estudo
eletroquimico para determinacdo de condicdes de sintese do mesmo composto
utilizando um banho diferente®.

De acordo com a literatura, supercondutividade foi verificada para o
Bi,Se; contendo pequenas quantidades de Cu®. Também é explorado, na

72

literatura, o efeito de pequenas quantidades de Fe™* e Co’® no Bi,Ses.
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Observando essas informacgdes, decidiu-se fazer um estudo eletroguimico
complementar com a intencdo de verificar a influéncia da adicdo de pequenas
quantidades desses elementos ao sistema binario de Bi e Se. Desse modo,
verificou-se a atuacdo das espécies (Cu, Co ou Fe) como dopantes e verficou-se
0 que ocorria no perfil eletroquimico do sistema binario de Bi e Se com adicdes

de pequenas quantidades destes elementos.

3.2.1 - Estudo eletroquimico do efeito da concentracdo dos

dopantes (Fe, Co e Cu) na deposicao do Bi,Se,.

Nessa etapa do estudo foi preparado um banho em H,SO, 0,5 M
contendo Bi(NO3); e SeO, 1 mM (1:1) e a esse banho foram adicionados
aliquotas controladas de um estoque, preparado utilizando o mesmo eletrolito,
contendo o ion metalico dopante em estudo. Apos a adigdo de cada aliquota foi
obtido o perfil de voltametria ciclica. Nessa secdo, cada perfil voltamétrico é
identificado apenas pela concentracdo de dopante presente na etapa,
considerando que a concentracdo de Bi (I1l) e de Se (IV) foi sempre mantida
constante, do mesmo modo que foi apresentado no Capitulo 2, Tabela 2.1.

Para cada dopante foi realizado um experimento diferente.
Primeiramente esse experimento foi realizado na faixa de potenciais usual de
trabalho para o H,SO,, 0s resultados desses experimentos sdo apresentados em

conjunto na Figura 3.10, a seqguir.



I/ mA

0,2

0,4

0,2 4

0,0 -

—0mM —omM
0,001 mM
0003 mM cobre 04 [ 0001mM cobalto
 ooos 0,003 MM
oot 0,005 MM
o 0,01 mM
- 0.06mM < 024 0,02 mM
— otomm = 0,06 MM
—0,20mM = 0,10 mM
: = 0,20 mM
0,0 4
.0,2 _
T T T T T T
0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0
E / V (Aa/AaCl KCI saturada) E / V (Ag/AgCl KCI saturada)
i
——0mM i
04 [ 0,001 mM ferro
—0,003mM
- 0,005mM
0,01 mM
< o2 —002mMm \
S — 0,06 MM W
=~ ——0,10mM N
—0,20mM S~
0,0
N\ \\\ /
0,2 /
T T T
0,0 0,5 1,0

E / V (Ag/AgCl KCI saturada)

49

FIGURA 3.10 - Voltametria ciclica para Pt policristalina em meio de H,SO,4 0,5

M e Bi(NO3); + SeO, 1 mM (1:1) + dopante. Para cada curva ha uma

concentracdo diferente de dopante durante o ciclo indicada na legenda, v = 20
mV/s entre 1,35e - 0,25 V.

Os experimentos de adicdo de dopante mostrados na Figura 3.10

mostraram que o perfil voltamétrico praticamente ndo se alterou com a variag¢ao

da concentracédo dos ions metalicos usados como dopantes. Para as condigbes do

experimento, este comportamento pode indicar que nd@o houve redugdo

envolvendo o ion usado para dopagem ou que a sua concentracdo foi muito

baixa para ser detectada alguma variacdo no perfil volamétrico.
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Considerando principalmente o caso dos dopantes Co e Fe, foram
realizados novos experimentos de adicdo de estoque, similares aos experimentos
mostrados na Figura 3.10, mas levando o sistema a potencial mais negativo de -
0,65 V. Para esses novos estudos, foram escolhidas apenas as quantidades de
dopante nas concentragfes de 0,002; 0,02 e 0,2 mM, os resultados s&o

apresentados na Figura 3.11, a sequir.

0,3

Cobalto

0,3 -

0:0 0:6 1:2 | o:o 0:5 1:0
E /V (Ag/AgCl KCI saturada) E / V (Ad/AgCl KCI saturada)

I/ mA

0:0 0:6 1,2
E / V (Ag/AgCl KCI saturada)

FIGURA 3.11 - Voltametria ciclica para Pt policristalina em meio de H,SO,4 0,5
M e Bi(NO3); + SeO, 1 mM (1:1) + dopante. Para cada curva ha uma
concentracdo diferente de dopante durante o ciclo indicada na legenda, v = 20
mV/s entre 1,35 e - 0,65 V.
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No experimento mostrado na Figura 3.11 observa-se que, apesar da
modificacdo da faixa de potenciais, o resultado obtido é similar ao que foi
mostrado anteriormente na Figura 3.10. As adi¢cOes de dopante nas condicdes
estudadas ndo exercem inibicdo nem favorecimento significativo de processos.
Entre os dopantes estudados, espera-se que o Cu seja aquele que deposita com
mais facilidade de acordo com o que foi exposto sobre os perfis dos sistemas
unarios. De fato, quando o Cu (Il) est4 na concentracdo 0,2 mM, o formato dos
picos no perfil voltameétrico comeca a se alterar mais significativamente em
relacdo aos outros casos.

Nota-se, ainda, que os perfis da Figura 3.11 sdo diferentes em seu
formato daqueles da Figura 3.10, apesar de se tratar do mesmo sistema. 1sso
ocorre devido a influéncia da reacdo de desprendimento de hidrogénio que
ocorre expressivamente em - 0,65 V em meio de H,SO, e perturba a superficie
pela formacdo de bolhas de gas sobre a mesma. Apesar de ndo se ter obtido
variagdes significativas nas voltametrias com os diferentes dopantes, os estudos
apresentados nessa sec¢do auxiliaram na tomada de decisdes sobre a sintese das
especies por codeposicao.

Com base em todo o estudo eletroquimico apresentado até o
momento, algumas amostras foram obtidas por eletrodeposicdo e caracterizadas
com o objetivo de analisar algumas propriedades basicas, como a composicéo e
a morfologia. Com base nessas caracteristicas basicas, modificou-se a
metodologia até a obtencdo de amostras com as caracteristicas desejadas, sendo
a principal delas a presenca de todos os elementos desejados no filme. Essas
primeiras deposicdes sdo testes necessarios, pois uma série de fatores que nédo
podem ser previstos pelo estudo eletroquimico ainda podem ocorrer como, por

exemplo, problemas fisicos de baixa aderéncia ou rompimento do filme.
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3.2.2 - Caracterizacdo morfoldgica e composicdo dos filmes de

Bi.Se, dopados

Como na secdo anterior foi observado que o Fe e o Co depositam
apenas em potenciais mais negativos que - 0,7 V e buscando obter os filmes
ternérios, as primeiras amostras para caracterizacdo da morfologia e composicao
foram preparadas em - 0,9 V, utilizando a propor¢do de concentragdo 1:1 para
Bi:Se (1 mM) e os valores 0,02 e 0,2 mM para a concentracdo do terceiro
elemento de interesse no banho. Esse valor bastante negativo de potencial (- 0,9
V) foi escolhido esperando-se que tal condi¢do pudesse forcar a incorporagao de
alguma quantidade do dopante no filme. Vale a pena ressaltar que a espécie de
maior interesse € 0 Bi,Ses; sendo assim, a incorporacdo de um elemento como
dopante, mesmo que em pequena quantidade, € um bom resultado caso seja
possivel controlar a sintese.

Foram obtidas amostras para banhos contendo cada um dos
elementos dopantes em estudo (Cu, Fe e Co) e as deposicdes foram realizadas
sobre Pt policristalina aplicando-se o potencial de - 0,9 V durante 1 h. A
composicdo dos filmes obtidos foi determinada por EDX e os resultados séo

mostrados na Tabela 3.1, a seguir.
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TABELA 3.1 - Composic¢ao por EDX dos filmes obtidos sobre Pt policristalina
aplicando o potencial de - 0,9 V durante 1 h. Eletrélito: H,SO, 0,5 M contendo

Bi (I11) e Se (IV) 1 mM (L:1).

Resultados EDX
Concentracao/ _ % At
% AtBi | % At Se
mM dopante
0,02 61,5 28,3 10,1
Cu
0,2 60,9 21,0 18,1
0,02 82,6 10,7 6,7
Co
-0,9V 0,2 86,6 7,4 59
1h - 0,02 88,8 10,6 1,3
e
0,2 88,1 9,8 1,6
1
Bi : Se 87,3 12,6 -
(1:1)

De acordo com os resultados da Tabela 3.1, as amostras que foram
obtidas com o banho contendo apenas Bi e Se na propor¢do 1:1 apresentam
filmes com composicdo de 87,3 % de Bi e 12,6 % de Se em porcentagens
atdmicas. Considerando o composto Bi,Se; como objetivo para a sintese pode-se
esperar um resultado ideal proximo de 40 % para o Bi e 60 % para 0 Se,
respeitando a estequiometria 2:3 para Bi:Se. Assim, o resultado para as amostras
obtidas a - 0,9 V em banho contendo apenas Bi e Se ndo foram adequados. O
estudo com o potencial de - 0,9 V ainda forneceu informagbes sobre o
comportamento interativo dos elementos nos sistemas ternarios.

No caso dos sistemas ternarios € observado um resultado diferente
para cada dopante considerado na Tabela 3.1. Em compara¢do com os demais
dopantes estudados, o Cu € o que mais se deposita no filme, passando de 10 para
18 % no filme quando sua concentragdo no banho aumenta de 0,02 para 0,2

mM, mantendo os demais componentes na concentracdo 1 mM. Nesse caso
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observou-se uma proporcionalidade direta entre concentracdo de ions cobre no
banho e a quantidade de cobre no filme eletrodepositado.

Para o caso do Co, foram obtidos valores proximos de 6 % no
filme, tanto para a concentracdo de 0,02 mM quanto para a de 0,2 mM de Co (I1)
no banho, indicando que foi possivel obter filmes com insercdo de Co;
entretanto o controle da quantidade de Co no filme ndo foi possivel pela
variacédo da concentracdo de Co (1) no banho.

Para o caso do Fe esse controle também nédo foi possivel, pois a
quantidade de Fe no filme ndo foi sensivel a concentracéo de Fe (I11) no banho.
Além disso, a quantidade de Fe detectada nas amostras foi muito baixa (entre 1 e
2 %), 0 que torna o resultado duvidoso pela precisdo da tecnica utilizada para
esta analise, EDX.

O potencial de - 0,9 V ndo proporcionou resultados satisfatorios,
principalmente pelo desvio das quantidades ideais consideradas para o Bi e 0 Se
nos filmes (idealmente 40 % de Bi e 60 % de Se, considerando o composto
estequiométrico Bi,Se3). Como observado na Tabela 3.1, em todos os casos
(com excecéo do caso do Cu) o filme ficou muito rico em Bi (aproximadamente
80 %) e pobre em Se (< 20 %). No caso do estudo com cobre, as quantidades de
Bi e Se foram mais equilibradas entre si.

O desvio do valor desejado para as quantidades de Bi e Se pode ser
associado a competicdo entre a dissolucdo do Se pela formacdo da espécie
soltvel H,Se e a deposicdo do Se. Em potenciais muito negativos, a dissolucao
do Se depositado para formar o H,Se prevalece, resultando em um filme pobre
em Se e rico em Bi. Além das composi¢cOes obtidas a - 0,9 V que ndo foram
ideais, um segundo problema ocorreu, dificultando a possibilidade de utilizacéo
desse potencial para a sintese. Durante a obtencdo dos filmes a - 0,9 V observou-
se que a reacdo ocorria de maneira muito vigorosa dentro da célula
eletroquimica e que ao téermino do tempo de 1 h de aplicacdo do potencial, a

solucdo que originalmente era limpida encontrava-se enegrecida. O motivo para
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tal comportamento foi esclarecido durante a caracterizagdo morfologica dos

filmes por MEV, mostrada na Figura 3.12, a sequir.

Bi Se Fe (0,02 mM) Bi Se Fe (0,2 mM)

Bi Se Cu (0,02mM)  BRSISEARH | Bi Se Cu (0,2 mM)

Bi Se Co (0,02 mM) Lo Bi Se Co (0, 2 mM)

FIGURA 3.12 - Micrografias de MEV dos filmes de BiSe sobre Pt policristalina
obtidos a - 0,9 V durante 1 h, obtidos nas condic¢des especificadas na Tabela 3.1,
as concentracdes indicadas sdo para os ions dos elementos dopantes.
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A Figura 3.12 apresenta as micrografias com um aumento de 200 X
e fornecem uma visdo geral dos filmes obtidos em - 0,9 V, cujas composic¢des
foram apresentadas na Tabela 3.1. Observa-se que todos os filmes, de forma
geral, apresentam uma morfologia semelhante, independente da composi¢do do
banho ou do tipo de dopante. O substrato ficou recoberto por um filme irregular
que se apresenta em diferentes graus de compactacdo dependendo do caso
estudado, por exemplo: para os casos Fe (II) 0,2 mM e Co (Il) 0,2 mM a
compactacdo da estrutura € maior, similar ao caso em que o dopante esta ausente
(Bi e Se). A distribuicdo dessa estrutura é uniforme por toda a superficie. A
Figura 3.13, a seguir, mostra algumas imagens em aumentos maiores das

amostras da Figura 3.12.

Fe 0,02 mM . : Fe 0,2 mM

Co02mM | g Cu002mM EE S Cu0,2mM

FIGURA 3.13 - Ampliacdo de algumas das micrografias da Figura 3.12. As

concentracdes indicadas sdo para os ions dos elementos dopantes.

As estruturas observadas na Figura 3.13 mostram o efeito da reacéo
paralela de desprendimento de hidrogénio na formacéo dos filmes. O resultado e
uma morfologia similar para todos os filmes onde se observa poros com formato

arrendondado devido ao desprendimento das bolhas de hidrogénio que ocorre
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durante a deposicdo dos elementos. Esses poros tém diferentes tamanhos,
indicando que pequenas bolhas coalescem formando bolhas maiores que geram
poros de tamanhos variados. O resultado é um filme com furos e varios
trincamentos. Para o caso do filme contendo cobre esse efeito é ainda mais
pronunciado com rompimento de todo o filme.

Como relatado anteriormente, a solucdo ficava enegrecida apos a
eletrodeposicdo, pois o filme (que tem coloragdo escura) era constantemente
quebrado pelo H, e levado ao seio da solucdo durante a sintese. Nessas
condigOes, a reacdo de desprendimento de hidrogénio compete com qualquer
processo de reducédo. Esse resultado é indesejado, pois altera significativamente
varias propriedades do filme além de constituir um efeito de dificil controle para
a obtencéo de filmes com caracteristicas reprodutiveis.

A tentativa de utilizar um potencial muito negativo foi realizada
buscando a incorporacdo de Fe e Co nos filmes, entretanto, tanto a composi¢édo
quanto a morfologia dos filmes ficou prejudicada devido ao potencial escolhido.

A sintese eletroquimica de filmes finos a partir de um sistema
ternario depende de uma série de fatores que influenciam no tipo de material
obtido. Entre esses fatores tem-se como exemplos a temperatura, a qualidade
dos reagentes, o controle de contaminagfes, 0 armazenamento e manuseio das
amostras e o tratamento da superficie do substrato.

Dentro das condi¢cbes e do contexto desse trabalho, alguns fatores
relevantes para a obtencao dos filmes desejados por eletrodeposicédo podem ser
identificados. A Figura 3.14 mostra, por meio de um diagrama, 0s principais
motivos pelos quais os experimentos em - 0,9 V ndo forneceram os resultados
desejados; fatores importantes que precisam ser considerados para controlar a

sintese.
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Composicao do
filme (selénio)

melhor
depodsito

RDH pHe
solubilidade

FIGURA 3.14 - Diagrama representativo dos principais fatores que
influenciaram no controle das propriedades dos filmes a partir de um sistema
ternario de Bi, Se e X (X = Cu, Fe ou Co). O controle dos fatores indicados nos

vertices do tridngulo deve fornecer o melhor resultado.

Um dos fatores indicados na Figura 3.14 é o pH da solucdo. O pH
influencia diretamente na solubilidade dos sais que séo utilizados como fonte
dos elementos de interesse. Com o aumento do pH, a solubilidade do Se
diminui. Além disso o Bi, Fe ou Co podem precipitar na forma de hidréxidos
insollveis. Este fato implica na impossibilidade de desenvolver banhos em pH
alcalinos. O potencial usado na deposicdo fica limitado a natureza de um dos
elementos componentes do sistema ternério. Os metais Fe e Co sé se depositam
em potencial muito negativo, entretanto, como discutido no estudo
eletroquimico o Se sofre reducdo e forma uma espécie sollvel em potencial

muito negativo, 0 que causa 0 empobrecimento indesejado do filme em Se.
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Além disso, nestes potenciais ocorre a RDH que tem influencia negativa na
morfologia dos depoésitos. Desse modo, estes fatores estdo correlacionados e a
otimizacdo conjunta dos mesmos é dificil, uma vez que eles tém sentidos
contrérios.

Com base nos fatores considerados importantes para a sintese e
também nos resultados obtidos a - 0,9 V, o foco da atencdo foi voltado para as
amostras de cobre que mostraram resultado mais promissor para o controle da
composicdo dos filmes (como mostrado na Tabela 3.1). Neste novo estudo
foram considerados os fatores RDH e composi¢do, que por sua vez se
relacionam ao potencial que se aplica ao sistema. Assim foram realizados
diversos experimentos com banhos contendo ions Cu (II) e modificando o
potencial aplicado. Eventualmente também foram realizados experimentos com

0 Coe Fe.

3.2.3 - Novos estudos de obtencao de filmes de BiySe, dopados

Com base nos resultados para os filmes obtidos a — 0,9 V, novos
experimentos foram realizados obtendo amostras utilizando o potencial de
deposicdo de - 0,4 V para a sintese durante 1 h. A metodologia de obtencéo
desses novos filmes foi similar; o banho de deposicéo continha Bi (111) e Se (1V)
na concentracdo 1 mM (1:1) em H,SO4 0,5 M e o terceiro ion, Cu (II), Fe (1)
ou Co (I1), do elemento considerado como dopante em diferentes concentragoes.
A partir desses experimentos, as amostras foram obtidas sempre sobre substratos
de molibdénio, pois filmes obtidos sobre platina frequentemente apresentavam
baixa aderéncia. Para cada dopante, foram utilizadas as concentrag6es 0,02; 0,2
e 1 mM para os respectivos ions. O ion cobre também foi utilizado nas
concentracdes de 0,03; 0,08 e 0,15 mM. O potencial escolhido, - 0,4 V, foi
considerado negativo o suficiente para depositar as espécies sem que a RDH

ocorra de forma significativa. Como serd mostrado adiante, esse potencial
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mostrou bons resultados para a composi¢do e morfologia, possibilitando novos

experimentos variando a concentracdo do dopante em solucdo. A Tabela 3.2, a

seguir mostra os resultados para a determinacdo da composicdo de diversos

filmes obtidos utilizando o potencial de - 0,4 V pela técnica de EDX.

TABELA 3.2 - Composic¢do por EDX dos filmes depositados a - 0,4 V durante 1
h. Eletrolito: H,SO,4 0,5 M contendo Bi (I11) e Se (IV) 1 mM (1:1).

Resultados EDX

Concentracao/ _ % At
M % AtBi | % At Se dopante
0,02 41,5 56,9 1,5
Cu 0,2 38,9 49,4 11,7
1 23,4 27,9 46,6
0,02 35,5 63,9 0,6
Fe 0,2 40,4 58,9 0,7
1 48,9 49,9 1,2
-04V 0,02 40,5 59,3 0,2
1h Co 0,2 43,0 56,8 0,2
1 48,1 51,7 0,2
Bi: Se . 441 55,9 -
(1:1)
0,03 41,0 57,5 1,5
Cu 0,08 42,7 52,4 4,8
0,15 41,8 48,3 9,8

Na Tabela 3.2, o resultado destacado em negrito corresponde as

amostras obtidas a partir de sistemas binarios de Bi e Se. Os valores 44,1 % para
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0 Bi e 55,9 % para 0 Se estdo muito mais proximos dos valores de 40 % para o
Bi e 60 % para o Se, idealizados para o Bi,Ses;, e sdo melhores do que o0s
resultados para as amostras obtidas a - 0,9 V.

Para o sistema ternario contendo Cu (Il) nas concentracGes 0,02 e
0,2 mM, a proporgéo entre o Bi e 0 Se ndo sofre desvio significativo dos valores
desejados para o Bi,Ses. No caso em que se tem um banho 1:1:1 (1 mM) de
Bi:Se:Cu essa proporcéo fica prejudicada e o filme fica rico em cobre. Com base
nesses resultados foram realizados experimentos utilizando concentragdes
intermediarias aquelas ja verificadas e, para esses experimentos, foram
utilizados os valores 0,03; 0,08 e 0,15 mM de concentracdo relativa de Cu no
banho. Os resultados sdo mostrados ainda na Tabela 3.2, em suas trés ultimas
linhas marcadas em destaque.

Os resultados para as concentracOes relativas de 0,03; 0,08 e 0,15
mM indicaram que o conteudo de Cu no filme terndrio aumentava com a
concentracdo do ion Cu (I) no banho. Para se manter aproximadamente a
estequiometria de 2Bi:3Se, verificou-se que a concentracgdo maxima de Cu
deveria ser proxima de 0,15 mM. Outro resultado relevante, considerando as
mesmas amostras, esta na relacdo que existe entre a concentracéo de ions Cu (11)
no banho eletroquimico e a quantidade de Cu detectada nos filmes obtidos a
partir desse banho.

Considerando o valor da concentragdo do ion como uma
porcentagem do valor 1 mM que é mantido constante para os demais elementos,
existe uma proporcdo aproximada de 2:1 entre essa porcentagem e a quantidade
de Cu verificada no filme para os casos estudados. Por exemplo: a concentracao
de 0,03 mM corresponde a 3 % do valor de referéncia 1 mM; comparando esse
valor com a quantidade de cobre verificada no filme (1,5 %) fica estabelecida a
proporcdo 2:1. Essa proporcionalidade aproximada ocorreu também nos demais
casos estudados para o Cu, mesmo quando este estava presente na concentragdo

de 1 mM (a mesma concentragao dos demais elementos de interesse), nesse caso
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a quantidade detectada no material final foi de 46,6 % e ocorreu inibicdo da
deposicédo dos demais elementos. Essa verificagdo permitiu fazer previsdes sobre
a composicao do filme antes da comprovacao pela caracterizacgéo.

Esses novos resultados indicaram que estas amostras dopadas com
Cu seriam promissoras para 0s estudos de magnetismo devido ao controle de
composicdo que foi possivel. Desse modo, essas amostras foram obtidas
novamente sobre Mo e caracterizadas por outras técnicas; esses resultados sédo
apresentados nas secOes seguintes. O Mo foi escolhido devido ao filme
apresentar boa aderéncia e o substrato nédo interferir nas medidas magnéticas.
Além disso, os filmes apresentaram a mesma composicdo (de acordo com a
técnica de EDX utilizada) quando depositados sobre Mo.

Outro resultado mostrado na Tabela 3.2 refere-se ao filme
eletrodepositado na presenca de Co (1) no banho. O estudo mostrou que a
concentracdo de Co (II) no banho ndo tem influéncia significativa nas
porcentagens atdmicas detectadas nos filmes nas condi¢Ges dos experimentos.
Curiosamente foi observado o valor constante e de pouca significancia de 0,2 %
para a porcentagem atémica de Co nos filmes e pode-se dizer que ndo houve
deposicdo dessa espécie.

Para 0 caso do Fe ndo se alcangou sucesso na deposicdo neste
potencial de - 0,4 V, como pode ser observado na Tabela 3.2. As amostras
obtidas apresentaram uma quantidade muito baixa deste metal. Apesar de as
quantidades de Fe nas amostras seguirem uma tendéncia de crescimento com o
aumento da concentracdo de Fe (IlI) no banho, essas quantidades foram
pequenas.

Um dos objetivos do trabalho era obter amostras de Bi.Se, dopadas
com Fe para comparar com alguns resultados da literatura que utilizam o ferro
como dopante para 0 Bi,Se;’""*"*. Dessa maneira, surgiu a proposta de se
modificar o banho de deposicdo com algum aditivo para que se pudesse

conseguir a incorporacdo do Fe no filme em potenciais ndo muito negativos.
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Com esse intuito foi escolhido o glicerol como aditivo para o banho de
eletrodeposicdo, pois esse meio poderia possibilitar a deposicdo de amostras
com Fe”. O estudo eletroquimico deste banho de deposicdo bem como os
resultados de caracterizagdo serdo apresentados nas secOes seguintes. Para o
caso do Co decidiu-se ndo fazer novos estudos devido a dificuldade de
incorporacdo desta espécie no filme nas condicdes estudadas.

Voltando a considerar as amostras de cobre, foram preparados
filmes com diferentes quantidades de cobre que foram levados a diversas

caracterizagoes. Esses resultados sdo mostrados a seguir.

3.3 - Caracterizagdo dos filmes Bi,Se, dopados com Cu

depositados sobre Mo

Com base nos resultados anteriores para os banhos contendo Cu,
novas amostras foram obtidas para caracterizacdo complementar destes filmes.
Foram consideradas para essas investigacfes as amostras obtidas a partir dos
banhos contendo 0,03, 0,08 e 0,15 mM de concentracéo de Cu (I1).

3.3.1 - Caracterizacdo morfologica e estrutural

Diferentes filmes foram depositados sobre Mo a - 0,4 V durante 1 h
utilizando banhos contendo Bi (I1I) 1 mM, Se (IV) 1mM e 0,03; 0,08 ou 0,15
mM de concentracdo para o Cu (I1I) em meio de H,SO,4 0,5 M. A morfologia dos
filmes foi uma das primeiras caracteristicas estudadas e as micrografias obtidas

sdo apresentadas na Figura 3.15, a seguir.
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FIGURA 3.15 - Micrografias dos filmes de Bi,Se, sobre Mo obtidos a - 0,4 V
durante 1 h a partir de solucdo contendo 1 mM de Bi (I11) e Se (IV) e diferentes

concentracdes de Cu (I1).

As micrografias apresentadas na Figura 3.15 sdo similares entre si e
tém estruturas globulares com recobrimento homogéneo da superficie. Essas
estruturas morfologicas podem ser encontradas na literatura como caracteristicas
conhecidas para filmes finos de seleneto de bismuto dopado com cobre obtidos
eletroquimicamente®. Nesse estudo, realizado por Li et al., diferentes
potenciais foram utilizados para a deposicdo e foi determinado que para
potenciais mais negativos o filme perde sua aderéncia e assume morfologia
dendritica.

Para essas amostras foram utilizadas as técnicas de espectroscopia

Raman e a difracdo de raios X buscando identificar a microestrutura e fases
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presentes nos filmes, principalmente evidéncias da presenca da espécie Bi,Ses.
As analises de micro-Raman foram feitas utilizando um laser verde. Foram
analisadas amostras obtidas por eletrodeposic¢do utilizando os banhos contendo
Cu (Il) nas concentracdes de 0,03; 0,08 e 0,15 mM, com Bi (lIl) e Se (IV)

ambos na concentracdol mM. Os resultados obtidos séo apresentados na Figura

3.16, a sequir.
1 1 1 1 L
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FIGURA 3.16 - Espectros Raman de filmes de Bi,Se, dopados com Cu sobre
Mo obtidos a - 0,4 V durante 1 h a partir de solucéo contendo Bi (111) e Se (1V),

ambos 1 mM, e diferentes concentracgdes de Cu.

Uma comparacdo entre os espectros obtidos e estudos disponiveis
na literatura possibilitou uma interpretacdo dos resultados mostrados na Figura
3.16. Os dados da literatura reportam que as bandas para o Bi,Se; aparecem em
deslocamentos menores que 200 cm™ """, Esses estudos reportam dois picos
muito similares aos observados na Figura 3.16 entre 100 e 200 cm™ para as
amostras identificadas como Cu (Il) 0,03 mM e Cu (II) 0,08 mM. Segundo a

literatura, esses picos aparecem em temperaturas desde 80 até 300 K. A
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literatura ainda indica que as bandas nao se alteram para o Bi,Se; com dopagem
de pequenas quantidades de cobre’” As bandas nas amostras de BixSey puro e
também na amostra obtidas a partir do banho com Cu (1) 0,15 mM néo sédo
perfeitamente definidas e sdo dificeis de se analisar, indicando que houve algum
problema com estas amostras nesse tipo de analise. Ha poucos estudos de
RAMAN para este tipo especifico de material e alguns utilizam condicdes
especiais como baixa temperatura (3 K) para a obtencdo da resposta’”, ou
reportam resultados para monocristais’.

Outra observacéo sobre a Figura 3.16 ¢ referente a banda mais larga
em deslocamentos maiores que 200 cm® que ocorre em todas as amostras.
Bancos de dados™ associam essa resposta ao minério Guanajuatite, um minério
de bismuto e selénio com a forma Bi,Se; que pode apresentar tracos de
enxofre”. Devido a presenca de tal resposta em todas as amostras investigadas
por espectroscopia Raman, acredita-se que o filmes possam conter espécies
similares ao que se encontra no mineral Guanajuatite.

A obtencdo do material por via eletroquimica, nas condicbes
estudadas, inclui determinados fatores de dificil determinacdo pelas técnicas
utilizadas no trabalho. O principal fator é a determinacdo da natureza exata da
amostra obtida em sua composicao e estrutura. Geralmente, por eletrodeposicao
€ obtida sobre o substrato uma mistura que inclui as espécies
termodinamicamente estaveis nas condicOes de sintese, essa mistura pode incluir
desde elementos puros depositados até ligas. A técnica de difracdo de raios X
pode fornecer mais informacdes sobre a estrutura das amostras. A Figura 3.17, a
seguir mostra os principais resultados obtidos pela aplicacdo da técnica de

difracéo de raios X.
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a- 0,4V durante 1 h a partir de solucdo contendo Bi (Il1) e Se (IV), ambos 1
mM em H,SO,4 0,5 M em comparacdo com padrdes e com o filme obtido com a

mesma solucéo contendo 0,15 mM de Cu (I1).

Pelos difratogramas apresentados na Figura 3.17 observa-se que

ndo e possivel identificar diferencas significativas entre as amostras com e sem
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cobre. Entdo considerou-se, por simplicidade, apenas a comparacdo da amostra
contendo maior quantidade de cobre (obtida com a solucéo contendo Cu®* 0,15
mM) com os possiveis padrdes. O sinal mais largo observado na amostra
(indicado em preto na Figura 3.17, espécies possiveis) pode indicar uma
sobreposicao de diferentes padrdes e sugere a presenca de espécies binarias de
cobre com bismuto e de cobre com o selénio, além do Bi,Ses.

Os picos de difracdo do substrato de Mo € a resposta majoritaria
devido a baixa espessura do filme; essa interferéncia do substrato na resposta da
amostra dificulta a analise. No entanto, considerando em conjunto todos os
resultados obtidos até o momento, desde a composi¢cdo e morfologia até a
espectroscopia Raman e a difragdo de raios X, existem evidéncias ja discutidas
anteriormente que apontam conclusivamente para a presenca do Bi,Se; nas
amostras.

Com evidéncias da obtencdo do Bi,Se; nas amostras, foram
realizadas diversos experimentos para a investigagdo das propriedades
magnéticas do material, uma vez que o principal interesse tecnolégico no

material em estudo € a possibilidade de utilizd-lo como isolante topologico.

3.3.2 - Medidas magneticas do filme de Bi,Se, dopado com Cu

Nessa etapa do trabalho foi utilizado um magnetémetro SQUID
VSM com o objetivo de identificar perfis caracteristicos nas amostras como.
Para a caracterizacdo magnetica foram consultados trabalhos com sistemas
similares disponiveis na literatura que representam possiveis respostas esperadas
para as amostras®®®®, As amostras utilizadas foram obtidas a partir de um
banho contendo Bi (1) e Se (IV), ambos 1 mM, e diferentes concentracdes de
Cu (1) em H,SO4 0,5 M aplicando o potencial de - 0,4 V durante 1 h.

Foram realizadas varreduras de campo (de - 70000 até 70000 Oe)

com medida do momento magnético contra o campo aplicado e também do
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momento magnético contra a temperatura. A partir desses experimentos foram
obtidos os perfis M(H), magnetizacdo contra o campo aplicado, e M(T),
magnetizacdo contra a temperatura. No caso dos experimentos para obtencdo
dos perfis M(T) foram realizados dois tipos de varredura de temperatura, desde a
temperatura ambiente até 1,8 K, denominadas ZFC (zero field cooling ou
resfriamento com campo zero) e FC (field cooling ou resfriamento com campo).

Os perfis M(T) ZFC foram obtidos resfriando a amostra até 1,8 K
em H = 0 e, uma vez estabilizada a temperatura, um campo magnético foi
aplicado e a magnetizacdo foi medida como funcdo da temperatura até a
temperatura mais elevada desejada. Em seguida, para obter os perfis M(T) FC, a
amostra foi resfriada sob a acdo do mesmo campo, H, enquanto foi medido o
momento magnetico. As medidas M(T) ZFC/FC podem fornecer informacgtes
sobre irreversibilidade (ou histerese) nas amostras que podem ser relacionadas,
caso detectadas, com ferromagnetismo®. Os perfis M(T) e M(H) podem ser
correspondentes a materiais magnéticos especificos e podem indicar perfis
caracteristicos como, por exemplo, paramagnetismo, ferromagnetismo e
supercondutividade.

Foram realizadas medidas com amostras contendo diferentes
quantidades de cobre, obtidas a partir dos banhos contendo Bi (I11) e Se (IV),
ambos 1 mM, e Cu (II) 0,03, 0,08 ou 0,15 mM em H,S0O,0,5 M. Tambem foram
realizados experimentos com o sistema binario contendo apenas Bi e Se.
Curiosamente, poucas diferencas foram observadas entre as amostras com
diferentes composi¢cOes durante os experimentos. Desse modo, duas amostras
foram estudadas mais intensamente através do magnetémetro, a amostra que néo
contém Cu e a que contém 1,5 % de Cu em porcentagem atdmica (quantidade no
filme, segundo resultados pela técnica de EDX mostrados na Tabela 3.2). A
amostra contendo menor quantidade de cobre foi escolhida, pois o Bi,Se; é
frequentemente reportado na literatura de isolantes topoldgicos dopado com

quantidades pequenas de outros elementos’”**. A amostra que néo contém cobre
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foi escolhida como referéncia para o comportamento do Bi,Ses. A Figura 3.18, a
seguir, mostra as curvas M(H), M(T) ZFC e M(T) ZF para a amostra que nao

contém cobre em sua composicao.
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com aplicacao do campo (FC).
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Os perfis M(H), magnetizacdo pelo campo aplicado, mostrados na
Figura 3.18 a 300 K sdo caracteristicos de materiais paramagneéticos, um dos
comportamentos magnéticos mais simples. As caracteristicas do perfil M(H)
para materiais paramagnéticos sdo a linearidade da curva, a interseccdo da linha
com o zero e a reversibilidade (é obtida a mesma linha com a varredura de
campo nos dois sentidos)® como mostra a Figura 3.17c. Os resultados mostrados
na Figura 3.18a e 3.18b, dos perfis M(H) a 1,8 e 10 K, apresentam um desvio
do comportamento linear na forma de um ruido simétrico com relagdo aos eixos
coordenados, M e H, o que ndo foi observado para a temperatura de 300 K. Esse
comportamento ndo era esperado e o experimento foi repetido em duplicata para
eliminar a hipétese de contaminagdes ou falhas experimentais que pudessem
causar o ruido, mas a resposta foi reproduzida. N&o foi ainda encontrada uma
explicagédo para o fendmeno que permanece em questionamento.

Os perfis M(T), magnetizacdo pela temperatura, mostrados na
Figura 3.18d e 3.18e apresentam um comportamento similar ao que ocorre em
paramagnetismo que, idealmente, resultaria em uma curva decrescente na
mesma tendéncia, porém suave®. A distribuicdo dos pontos nas curvas M(T),
tanto a 100 em 3.18d quanto a 1000 Oe em 3.18e, sugere um ruido que constitui
um desvio do comportamento paramagnético. Esse desvio é incomum e gera
questionamentos, assim como ocorreu para os perfis M(H), para os quais até o
momento ndo se encontrou uma explicacdo. Da mesma forma que para as curvas
M(H), o comportamento observado nos perfis M(T) foi testado em duplicata e
reproduzido. Os resultados mostrados na Figura 3.18 foram obtidos para a
amostra contendo Bi e Se; no entanto, experimentos realizados com as amostras
contendo cobre mostraram 0s mesmos perfis.

Considerando o resultado da Figura 3.18 e as questdes geradas,
foram realizados experimentos mais minuciosos com amostras diferentes, porém
preparadas nas mesmas condigOes. Esses novos experimentos tiveram como

objetivo consolidar as caracteristicas incomuns observadas na Figura 3.18. As
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amostras utilizadas continham 1,5 % de Cu em porcentagem atomica. Essas
amostras foram preparadas e testadas em uma variedade maior de temperaturas

para a obtencdo dos perfis M(H). Os resultados sdo mostrados na Figura 3.19, a

sequir.
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FIGURA 3.19 - Magnetizacdo, M, pelo campo aplicado, H, em diferentes
temperaturas testadas no intervalo 1,8 K a 300 K. Amostra de BiySey contendo

1,5 % de Cu sobre substrato de Mo.
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A Figura 3.19 mostra que as oscilacBes simétricas observadas no
diagrama M(H) ocorrem para o filme de Bi.Se, dopado com cobre até a
temperatura de 50 K, para as diferentes temperaturas testadas desde 1,8 K.
Trata-se do mesmo tipo de desvio do comportamento paramagnético que ja foi
discutido anteriormente para o caso da amostra contendo apenas Bi,Se,. Na
temperatura de 70 K o efeito € minimizado e nas temperaturas mais elevadas, de
100 e 300 K, ele ndo é mais observado. Esses resultados mostram que as
oscilacbes observadas podem depender da temperatura. Com excecdo do
comportamento descrito como ruidoso e simétrico evidenciado na Figura 3.18 e
na Figura 3.19, observado em baixas temperaturas, os perfis das curvas M(H)
apresentam caracteristicas de materiais paramagnéticos.

Para obter os perfis M(T) das novas amostras testadas, contendo 1,5
% de cobre, a taxa de aquisicdo de dados foi aumentada para obter melhor
definicdo dos perfis. Alem disso, uma maior variedade de valores para a
magnitude do campo aplicado foi explorada. Os resultados sdo mostrados na

Figura 3.20, a sequir.
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(FC). Amostra de BixSe, contendo 1,5 % de Cu sobre substrato de Mo.

Na Figura 3.20, com o ajuste da taxa de aquisicdo de dados, as
oscilagdes na magnetizacdo ficam mais evidentes. Os resultados para os perfis
M(T) ap0s o ajuste mostram perfis similares ao que foi verificado para as
amostras representadas na Figura 3.18d e 3.18e, porém com melhor definigéo.
Existe uma regido, em temperaturas menores que 100 K, em que a magnetizagéo
da amostra oscila para todos os campos estudados. Esse comportamento fica
bem definido quando o campo aplicado é mais elevado e ocorre tanto na

varredura ZFC (resfriamento com campo zero) quando na varredura FC
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(resfriamento com campo). Para os campos aplicados de 10 kOe e 70 kOe, as
oscilacOes persistem até temperaturas mais baixas quando o resfriamento ocorre
na auséncia do campo. Os resultados da Figura 3.20 sdo similares ao que ocorre
em paramagnetismo, porém as oscilacdes ndo sdo esperadas e geram questdes
como discutido anteriormente. O resultado esperado para um paramagnético
ideal é uma curva da forma M = C T, C constante®.

N&o foi possivel associar diretamente o comportamento das
amostras durante as medidas magnéticas a algum sistema simples conhecido na
literatura. O comportamento geral sugere paramagnetismo, mas as
particularidades ja discutidas para cada resposta como o ruido simétrico nos
perfis M(H) e as oscilagcdes da magnetizacdo nos perfis M(T) ndo séo esperados
para 0 paramagnetismo. Durante alguns experimentos foi observado que a
resposta das amostras se modificava quando a amostra era guardada por alguns
dias, sendo que as caracteristicas observadas se perdiam com o tempo, restando
apenas uma resposta paramagnética comum.

O paramagnetismo (caracteristica observada nas amostras
estudadas) é definido para materiais que sdo atraidos por um campo magneético
externo aplicado, em contraste com o diamagnetismo que € definido para
materiais que sdo fracamente repelidos por tais campos®. O molibdénio
utilizado como substrato para as amostras € paramagneético, fato verificado
experimentalmente. Materiais paramagnéticos apresentam magnetizacao
pequena e os diagramas M(H) apresentam-se lineares com inclinagao positiva. O
perfil de materiais diamagnéticos é similar, mas com inclinacéo negativa®.

Apesar dos resultados da caracterizacdo magnética das amostras
indicarem apenas paramagnetismo, diversos trabalhos da literatura reportam
supercondutividade para o Bi,Se; dopado com cobre™®®. Segundo Li et al. o
Bi,Se; dopado com Cu apresenta caracteristicas que indicam paramagnetismo
em algumas condices de temperatura®’.

Os motivos pelos quais as amostras ndo apresentaram
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supercondutividade podem ser diversos. A presenca de ligas ou compostos
diferentes dos desejados, como binarios de Cu e Se ou Cu e Bi discutidos junto
aos resultados de difracdo de raios X, pode ser uma possivel causa. Outro fator é
a presenca do substrato de Mo durante as medidas de magnetizagdo. A resposta
do substrato foi verificada como paramagnética e foi considerada nos
experimentos (o sinal paramagnético é pequeno e ndo deve interferir na deteccéao
de uma transicdo para supercondutividade caso ela exista), mas é possivel que a
interface entre o filme e o substrato seja um fator importante, principalmente
considerando os fundamentos envolvidos no transporte de elétrons em isolantes
topoldgicos (discutidos no Capitulo 1). Além desses fatores, a aplicacdo de
técnicas invasivas nas amostras tambeém pode alterar suas caracteristicas; a
técnica de EDX utilizada para determinar a composicdo dos filmes afeta o
material com penetragdo suficiente para modificar a superficie. Por isso, as
amostras que foram caracterizadas no magnetdmetro ndo foram as mesmas
utilizadas na tecnica de EDX; ou seja, foram obtidas amostras exclusivamente
para uso no magnetdmetro seguindo a mesma metodologia usada para as demais
técnicas de caracterizacao.

Condicgdes especiais de processamento do material também podem
ser necessarias, no caso da obtencdo do material pelo procedimento de sintese
desenvolvido nesse projeto. Um tipo de processamento foi estudado, para
materiais similares aos estudados nesse projeto, por Schneeloch et al. que
investigaram diversas formas de sintese e de tratamento térmico para compostos
do tipo CuyBi,Ses e reportaram, em 2015, a necessidade de uma témpera a partir
de temperaturas superiores a 560 °C para a supercondutividade**. A auséncia de
tal procedimento pode ter sido um motivo pelo qual a supercondutividade nao
foi verificada nas amostras. A aplicacdo da témpera para as amostras obtidas
nesse projeto ndao € direta pois, apdés um tratamento térmico, diversas
propriedades do filme podem se modificar. A composicdo do filme € um dos

fatores que precisam ser considerados. O selénio, por exemplo, se perde com o
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aguecimento tornando as amostras pobres em selénio e muito ricas em outros
componentes, como observado por outros pesquisadores dentro do proprio grupo
de pesquisa' e também em relatos de outros grupos disponiveis na literatura®.

Os desvios do perfil paramagnético esperado para as amostras
continua em questionamento. Para uma investigacdo das possiveis causas para
0s comportamentos observados nas medidas magnéticas e também da propria
natureza dos fenébmenos observados, sdo apresentadas sugestdes para trabalhos
futuros na secdo 3.5, junto as consideracdes finais desse capitulo. Os filmes de
Bi e Se contendo Cu forneceram uma riqueza de informacgOes durante a
caracterizacdo magnética, que poderd ser explorada com mais detalhes em
trabalhos futuros. Entretanto, considerando ainda a intencdo de verificar
diferencas na resposta magnetica de amostras de Bi e Se contendo outros
elementos, a atencdo foi voltada para a inclusdo de ferro nos filmes e o banho

em meio de glicerol foi utilizado.

3.4 - Estudo eletroquimico dos banhos contendo glicerol para

deposicao de Bi,Se, dopado com Fe

Como descrito anteriormente, em meio acido ndo foi possivel obter
depdsitos de BixSe, com incorporagdo de uma quantidade razoavel de Fe.
Assim, optou-se por se utilizar um novo banho de deposicdo em meio de
glicerol.

Esse novo banho foi preparado nas condi¢cOes e composicoes
especificadas no Capitulo 2 (parte experimental), foi utilizada uma mistura de
glicerol e &gua em meio de citrato de sodio.

Devido a dificuldade em se depositar Fe, como observado nos

resultados anteriores, foi utilizada a propor¢do de concentragdes de 1:1:10 para

' InformacBes de experimentos realizados por colaboradores do grupo de
Eletroquimica do Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC), UFSCar,
sob orientagéo da profa. dra. Lucia Mascaro
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Bi:Se:Fe. Assim, foi utilizada para o estudo eletroquimico uma concentracdo de
10 mM para o Fe (l11), valor dez vezes maior do que o que foi utilizado para 0s

demais elementos (1 mM).
A Figura 3.21, a seguir, mostra os voltamogramas obtidos para
banhos contendo apenas o solvente contendo citrato de sédio e glicerol, cada ion

do elemento (B, Se e Fe) isolado e 0 banho do sistema ternario.
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cada grafico; v = 20 mV/s.
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Observa-se na Figura 3.21 que o perfil voltamétrico é diferente
daquele observado em meio acido (Figura 3.5). A auséncia do acido sulfarico
diminui a influéncia da reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH). No
entanto, a RDH ndo é eliminada, pois ha outras fontes de hidrénio no banho,
como a propria agua. Na Figura 3.21, o perfil observado para o branco
apresenta um pequeno pico catddico préximo a 0,0 V e um pico bem definido e
com alta corrente em potenciais préximos a - 0,65 V. Esse segundo processo nao
era observado em meio de acido sulfurico e esta associado a presenca de citrato,
uma vez que na auséncia de glicerol ele também aparece (esse fato foi verificado
experimentalmente mas nao esta mostrado na Figura 3.21).

Nos perfis da Figura 3.21, o primeiro pico catodico pode ser devido
a reducdo do PtO, mas também foi observado na literatura para processos

18°, Existem diversos estudos na literatura

associados com a reducgédo do glicero
que reportam processos relacionados tanto ao citrato® quanto ao glicerol®. No
caso do citrato, pode ocorrer a formagdo de filmes de espécies de alto peso
molecular além da simples adsor¢do do anion citrato. Esses estudos para o
citrato determinam que o0 ion citrato ndo atua apenas como um agente
complexante, mas pode formar espécies poliméricas que podem, por exemplo,
bloquear parcialmente a superficie agindo como inibidor da RDH e reduzir a
taxa de deposicdo de ligas, levando a um recobrimento mais uniforme®. Desse
modo este comportamento do citrato pode favorecer a obtencdo dos filmes. A
presenca do glicerol também influencia os perfis voltamétricos; um crescimento
abrupto da corrente € observado em valores proximos de 0,0 V na varredura
catddica de alguns perfis. Esse mesmo comportamento da corrente no ciclo
voltamétrico foi verificado na literatura para processos associados ao glicerol™.
O voltamograma obtido na presenca dos trés ions metélicos, Figura
3.21 (Bi Se Fe), apresenta picos catddicos na mesma regido de potencial que o
branco e mais dois pequenos picos entre estes. Na varredura anddica aparecem

picos de dissolucdo, mas com baixa corrente. Neste caso a comparacéo do perfil
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voltamétrico da mistura com os dos metais puros nao permitiu identificar os
processos de reducdo e oxidacdo. A presenca de mdaltiplas espécies organicas
relacionadas com o glicerol, do anion citrato e também dos sais dos elementos
de interesse torna o sistema muito complexo e a atribui¢do de qualquer processo
as espécies de interesse torna-se muito dificil. Deste modo, optou-se por nédo
realizar nenhum outro estudo eletroquimico deste banho e simplesmente usa-lo
para preparar as amostras e verificar se era possivel conseguir as amostras
ternarias com maior conteudo de Fe.

Assim como no estudo que foi realizado para o caso dos banhos a
base de H,SO,, a aplicabilidade do banho pode ser comprovada pela utilizagao
do mesmo para obtencdo de uma amostra e pela verificagdo de algumas
caracteristicas de interesse no filme obtido. A seguir serdo apresentados o0s
resultados para a caracterizacdo dos filmes obtidos a partir dos banhos contendo

citrato de sddio e glicerol.

3.4.1 - Caracterizacao dos filmes de Bi e Se dopados com Fe.

Para o banho contendo glicerol foi proposto o potencial de - 0,9 V
para a sintese de amostras a partir de um banho contendo a proporcédo 1:1:10
para Bi:Se:Fe, adotando-se o valor constante de 1 mM para as concentracdes de
Bi (111) e de Se (IV).

Apesar da possibilidade de inclusdo de ferro nos filmes, muitas
dificuldades foram encontradas experimentalmente com a aderéncia do filme
sobre o substrato. Os filmes obtidos a partir do banho proposto apresentaram a
pior aderéncia entre todos os casos estudados nesse projeto. No entanto, foi
possivel obter algumas amostras para caracterizacdes de morfologia e
composicdo. Para obter tais amostras, apds o término do tempo estipulado para a
eletrodeposicdo, o banho era vagarosamente retirado da célula utilizando um

conta-gotas colocado atras do substrato contendo o filme. Uma vez fora da



84

solucdo, o filme era mantido em dessecador por pelo menos 24 horas para
secagem antes de ser lavado com agua para poder seguir para caracterizacdo. Foi
verificado que se realizado um procedimento diferente o filme se soltava
completamente do eletrodo eo material se perdia em particulas muito pequenas.
Esse comportamento pode ser associado a viscosidade do banho devido a
presenca de glicerol. A Tabela 3.3, a seguir, apresenta a composicdo das
amostras de Bi, Se e Fe obtidas nesse banho de glicerol em diferentes tempos de

deposicdo e determinada por EDX.

TABELA 3.3 - Composic¢do por EDX de filmes obtidos por eletrodeposicdo a —
0,9 V utilizando um banho contendo glicerol, citrato de sodio 0,25 M e 1:1:10
Bi:Se:Fe.

Resultados EDX
Tempo de ]
. % At Bi % At Se % At Fe
deposicao
1 hora 39,2 40,3 20,3
30 minutos 44,0 34,3 21,5

Nesse estudo havia o interesse que o filme tivesse um contetdo de
aproximadamente 20 % de ferro. O interesse nessa composicdo especifica se
fundamenta em informagbes obtidas em colaboragdo com o grupo de
supercondutividade e magnetismo (GSM) do Departamento de Fisica da
UFSCar que mantém estudos de filmes similares obtidos por outras técnicas.
Como mostrado na Tabela 3.3, os resultados dos primeiros testes com filmes
contendo ferro e obtidos a partir do banho contendo glicerol foram muito
préximos do valor desejado para o ferro e as quantidades de bismuto e selénio
foram equilibradas. Como observado, ainda na Tabela 3.3, uma variacdo no

tempo de deposicao foi realizada como uma tentativa de melhorar a aderéncia do



85

filme, tal variacdo néo resolveu o problema da méa aderéncia.

Diante dos resultados de composicdo da Tabela 3.3, o interesse em
utilizar o mesmo banho para obter filmes bem aderidos foi mantido, pois
acreditava-se que tais amostras poderiam apresentar resultados de interesse para
suas propriedades magnéticas. Novas amostras foram preparadas procurando
obter filmes com recobrimento total e melhor aderéncia. A forma utilizada para
retirar o filme do banho foi explorada uma vez que ap0s a secagem e repouso
em dessecador por 24 h, o filme remanescente ficava suficientemente aderido ao
substrato para outras caracterizacoes.

A questdo da melhoria da aderéncia ou da obtencdo de filmes com
recobrimento total e uniforme ndo foi resolvida com sucesso, mas novas
amostras foram feitas para uma verificagdo diferente. O mesmo banho utilizado
para obter as amostras anteriores foi preparado com diferentes concentragdes
relativas de Fe (I11). Foram obtidos novos filmes, aplicando 0 mesmo potencial
durante uma hora para determinar se era possivel controlar a quantidade de Fe
no filme pela modificacdo da concentracdo de ions Fe (I11) no banho. A Tabela

3.4, a seguir, mostra as composicdes desses filmes obtidas por EDX.

TABELA 3.4 - Composicdo por EDX de filmes obtidos por eletrodeposicdo a —
0,9 V por 1 hora utilizando um banho contendo glicerol, citrato de sodio 0,25 M

e diferentes proporc¢des entre os ions de Bi, Se e Fe.

Resultados EDX

Razéo )

) % At Bi % At Se % At Fe
Bi:Se:Fe
1:1:10 32,58 50,17 17,25
1:1:5 38,51 45,34 16,14
1:1:25 41,90 44 55 13,55
1:1:0 49,15 50,85 0
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Como mostrado na Tabela 3.4, as quantidades de Bi e Se na
amostra obtida a partir do banho sem o sal de ferro foram de aproximadamente
50 % para os dois elementos. Esse resultado indica que ndo ocorreu inibicdo da
deposicdo de nenhum dos elementos e que o selénio ndo foi perdido como
ocorreu no estudo anterior em que foram utilizados potenciais muito negativos
para a eletrodeposic¢éo do filme em banhos de H,SO,.

As amostras obtidas nas diferentes propor¢cdes mostraram que o
contetdo de Fe no filme diminui quando a concentracdo de Fe (I111) em solucéo
decresce, mas ndo de forma muito significativa. Quando a razdo muda de 1:1:10
para 1:1:2,5, ou seja, a concentracdo de Fe (I11) diminui 4 vezes a porcentagem
de Fe no filme cai em apenas 4 %, aproximadamente.

Foi confirmada durante a analise de EDX a auséncia de
contaminantes organicos nos filmes. Essa possibilidade foi considerada pela
presenca de glicerol e citrato nos banhos; em todos os casos a porcentagem
atdmica para o carbono resultava em zero.

A morfologia das amostras apresentadas na Tabela 3.4 sdo dadas a

seqguir na Figura 3.22.
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FIGURA 3.22 - Micrografias das amostras obtidas a partir dos banhos contendo
glicerol, citrato de sédio 0,25 M e as propor¢bes para Bi:Se:Fe indicadas nas

imagens. Aumentos de 1000 vezes.

As micrografias apresentadas na Figura 3.22 nao fornecem detalhes
sobre a morfologia dos filme. No entanto, pode-se observar que o filme ficou
distribuido uniformemente e de maneira compacta. Estas imagens mostram
também que, apesar do potencial de - 0,9 V utilizado, foi possivel obter filmes
em que a formacéo de hidrogénio ndo exerce forte influéncia na morfologia, em
comparagdo com o0s resultados anteriores para 0s banhos a base de &cido
sulfurico no mesmo potencial. A amostra obtida a partir do sistema binario de
bismuto e selénio apresentou caracteristicas distintas das observadas nos filmes

estudados anteriormente, com estrutura mais compacta. Em um estudo da
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literatura descreve-se que filmes similares, contendo Bi, Se e pequenas
guantidades de Cu, podem ser obtidos em diferentes potenciais resultando em
diferentes graus de compactacdo e morfologias®, evidenciando que essas
caracteristicas podem variar dependendo das condicdes de sintese.

Apesar da uniformidade observada nas micrografias das amostras
contendo ferro, os filmes apresentaram baixa aderéncia durante a remocéo das
amostras do banho. Por esse motivo, os filmes que foram obtidos nesse estudo
de inclusdo de ferro ndo puderam ser analisadas quanto as suas caracteristicas

magnéticas.

3.5 - Consideracoes finais e propostas para trabalhos futuros

Os principais resultados, obtidos nesse projeto, que podem motivar
atividades futuras sdo os perfis obtidos pela caracterizagdo magnética das
amostras. Durante essas caracterizacdes, foi verificado que algumas amostras
apresentavam um sinal paramagnético, principalmente caso fossem armazenadas
por alguns dias antes de serem levadas a0 magnetémetro para a caracterizacao.
Para outras amostras, oscilacdes nos perfis M(T) e desvios da linearidade,
prevista para o paramagnetismo, nos perfis M(H) foram observadas. As
particularidades observadas durante a caracterizagdo magnética motivam
investigagbes futuras quando consideradas junto a resultados de outros
pesquisadores, disponiveis na literatura.

Oscilagdes magnéticas foram previstas por Landau em 1930%.
Geralmente oscilagcdes sdo associadas ao efeito de Haas-van Alphen (abreviado
como efeito dHVA), em que 0 momento magnético e outras grandezas (como

resistividade e calor especifico) oscilam quando o campo magnético aplicado é
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intensificado'. Alguns pesquisadores estudaram, especificamente, oscilacoes
guénticas que ocorrem na magnetizacdo de Bi,Se; na presenca de campos
magnéticos®. Segundo esses estudos, a magnetizacdo é simplificada como uma
soma de um termo negativo, referente ao diamagnetismo, e outro termo positivo,
referente ao paramagnetismo. A presenca desses dois termos em interacdo gera
oscilagcbes. O mesmo estudo indica que as oscilagbes tEm maior amplitude
quanto maior o campo aplicado.

Outros pesquisadores estudaram alguns casos em que o cobre é
adicionado ao Bi,Se; e também verificaram o fendmeno denominado como
oscilacbes quanticas™. As oscilagbes na magnetizacio de amostras
supercondutoras de Cug2sBi,Se; foram verificadas e definidas com base no
efeito dHvVA. O mesmo estudo confirma que a fase relacionada com essas
oscilacOes ¢é a fase dopada com cobre. Entre as conclusdes apresentadas pelos
autores, estd associado as oscilagcdes o fato de que o Cup25Bi,Se; pode ser um
supercondutor topoldgico.

Essas informacgOes sobre as oscilaces, disponiveis na literatura,
motivam maiores investigacbes sobre as amostras obtidas nesse projeto.
Atividades futuras podem se basear na reprodutibilidade das oscilacdes e na
obtencdo de informacdes mais especificas e importantes como, por exemplo, a
determinacéo do periodo de oscilacdo. Pode-se ainda associar o0 comportamento
observado nas amostras obtidas nesse projeto ao efeito dHvA. Para comprovar
que as oscilagcbes observadas séo referentes ao efeito dHVA e ndo apenas ruidos
aleatdrios devido a sensibilidade do equipamento pode-se buscar a comprovacgao
de um comportamento periodico e dindmico, com oscilacdes dependentes do

campo aplicado.

' Notas de aula: SUZUKI, M. S.; SUZUKI, I. S. “Lecture note on de Haas van
Alphen effect Solid State Physics”. Disponivel em:
<http://www.researchgate.net/publication/278020610 Lecture_Note _on_de Haas van_Alphe
n_effect_Solid_State Physics> Acesso em 08/15.
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A resposta paramagnética obtida ndo era desejada, existem idéias
para observar comportamentos diferentes. O estudo de um processamento para o
material pode ser realizado com o objetivo de obter respostas diferentes no
magnetdmetro antes e depois do processamento. A sugestdo é partir dos filmes a
de Bi, Se e Cu desenvolvidos nesse trabalho e aplicar algum tratamento para
controlar propriedades do filme. Um exemplo de processamento que poderia ser
estudado foi citado no Capitulo 3, junto aos resultados; o tratamento térmico.
Existe tambem a possibilidade de aplicagcdo de uma rota diferente para a sintese
de amostras de Bi, Se e Cu. Uma possibilidade mais simples para estudo € a
obtencdo das amostras em temperaturas diferentes, parametro de facil controle
que possibilita diversificar as propriedades dos filmes em geral.

Amostras de Bi,Se; contendo cobre podem ser obtidas por uma rota
diferente da que foi explorada nesse projeto mas que ainda inclui uma etapa
eletroquimica. Isso pode ser feito utilizando uma via de sintese, proposta por
alguns autores na literatura®, e considerada mais promissora para a obtencéo de
amostras supercondutoras. Essa via parte de monocristais de Bi,Se; obtidos
guimicamente por reacédo entre os elementos puros fundidos. Uma vez obtido o
Bi,Se; com alta pureza e cristalino, esse material € utilizado para a intercalacao
de cobre eletroquimicamente. Essa rota € muito promissora para a obtencdo de
amostras supercondutoras pois a sintese parte do Bi,Se; na forma de
monocristal, eliminando a possibilidade de formacdo de compostos binarios
diversos. No entanto, a obtencdo do material apenas por via eletroquimica, como
foi proposto nesse projeto, ainda é muito atrativa pois possibilitaria a
consolidacdo de uma alternativa de sintese que pode fornecer diferentes tipos de
controle de propriedades do material e uma alternativa de custo.

Outros resultados que podem ser motivadores para trabalhos futuros
encontram-se no estudo da sintese de filmes de Bi e Se contendo Fe, realizado
nesse projeto. O caso do Co ndo foi amplamente explorado no projeto. E comum

nas investigacOes de materiais candidatos a isolantes topoldgicos o estudo de
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dopagens com diversos elementos; entdo, teoricamente, qualquer elemento
poderia ser um possivel dopante. No entanto, os resultados para o estudo dos
filmes contendo Fe mostram que foi possivel controlar a quantidade de Fe nos
filmes mantendo uma propor¢do adequada entre as quantidades de Bi e Se.

A principio, a propriedade desses filmes contendo Fe que precisa
ser ajustada é a aderéncia dos filmes ao substrato. Os filmes de cobre também
apresentaram problemas de aderéncia que foram resolvidos ao longo do projeto
com pequenos ajustes no procedimento de sintese. De fato, o problema da
aderéncia do filme sobre o substrato € sempre presente quando ha um estudo de
sintese de um material sobre outro.

Para melhorar a aderéncia dos filmes contendo ferro, sugere-se
diminuir a quantidade de glicerol nos banhos fazendo ajustes necessarios como
adequacdes das proporcdes entre as concentragdes dos ions no banho, da
temperatura de sintese, entre outros. O ajuste de qualquer uma dessas condicdes
pode desviar significativamente o resultado final, por isso sugere-se um estudo a
parte para o0 ajuste dessa sintese. Caso seja possivel controlar as propriedades de
filmes de Bi e Se contendo Fe obtidos eletroquimicamente, os resultados da
caracterizacdo magnética podem ser distintos dos resultados apresentados nesse
trabalho.

Como apresentado nessa secdo, existem muitas propostas para
trabalhos futuros fundamentadas na experiéncia adquirida durante o estudo
apresentado nessa dissertacdo. O trabalho em questdo procurou estabelecer a
sintese do material e também extrair suas caracteristicas principais,
principalmente sobre o comportamento magnético. Na pratica experimental,
cada um desses objetivos oferece seus proprios desafios. Apesar da conexdo que
existe entre a sintese e as caracteristicas do material, recomenda-se dividir 0s
interesses em trabalhos futuros. Ao direcionar os esforgcos para a sintese ou para
a caracterizacdo magnética dos materiais é possivel estudar com mais detalhes o

assunto abordado.
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Capitulo 4 - Conclusoes

Os experimentos desenvolvidos resultaram em conhecimento
especifico para o grupo de pesquisa, tanto sobre os detalhes da metodologia
experimental de obtencdo de filmes eletroquimicamente quanto sobre os
conceitos tedricos e definicbes relacionadas com isolantes topoldgicos. A
obtencdo de isolantes topoldgicos continua em constante desenvolvimento nas
mais diversas técnicas de sintese. Nesse trabalho, o uso da eletrodeposi¢cdo nédo
possibilitou a verificacdo precisa de caracteristicas de isolantes topologicos nas
amostras, mas possibilitou obter amostras de caracteristicas, como composicao e
morfologia, reprodutiveis e com bom controle.

Foi possivel propor condi¢des para sintese de filmes contendo Bi,
Se e Cu com boa aderéncia e com caracteristicas desejaveis de composicao e
morfologia de acordo com os objetivos do trabalho. Foi possivel verificar
evidéncias da presenca da espécie Bi,Se; nos materiais obtidos: a morfologia, 0s
resultados de espectroscopia Raman e os padrdes de raios X indicaram a
presenca do Bi,Se;. Também foi possivel dopar o filme de Bi,Se; com
quantidades controladas de Cu utilizando apenas um banho simples, a base de
H,SO,.

O mesmo controle obtido no caso dos filmes com Bi, Se e Cu néo
foi possivel para os estudos com Fe e Co com 0s mesmos tipos de banho. N&o
foi possivel fazer a inclusdo de cobalto e ferro de maneira controlada nos filmes.
Para a inclusdo de Fe, banhos a base de glicerol possibilitaram a obtencdo de
filmes com composicdo desejada. No entanto, tais banhos prejudicaram a
aderéncia do filme no substrato, dificultando a obtencdo de pequenas
guantidades do filme.

Os perfis M(T) e M(H) dos filmes contendo cobre, que foram
obtidos com maior controle, apresentaram caracteristicas muito particulares. Os

filmes ndo apresentaram indicativos de supercondutividade, como era esperado
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para isolantes topologicos. Os perfis de magnetizacdo indicam que o material
estudado, composto por Bi, Se e Cu, € paramagnético nas condi¢des do estudo.
No entanto, os filmes apresentaram oscilacdes e desvios da linearidade que

podem ser objeto de estudos futuros.
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