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RESUMO

FILMES FINOS DE ZNSE E ZNTE OBTIDOS POR ELETRODEPOSICAO PARA
APLICACAO EM DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

Dentre os diversos semicondutores binarios ha um interesse crescente nas
tltimas décadas em semicondutores obtidos a partir de filmes finos de calcogénios, devido a
sua vasta aplicagdo em varios campos da ciéncia e tecnologia. Nesta classe de
semicondutores 11-VI, o seleneto de caddmio (CdSe), seleneto de zinco (ZnSe), telureto de
cadmio (CdTe) e telureto de zinco (ZnTe) tém recebido atencdo especial devido ao seu
baixo custo e alto coeficiente de absorcdo em aplicagbes para células fotovoltaicas ou
fotoeletroquimicas. Durante esse projeto foi estudada a obtencdo de multicamadas e
codepositos por técnicas de eletrodeposicao de filmes finos dos semicondutores ZnSe e
ZnTe. O processo de eletrodeposicao foi estudado por andlises de voltametrias ciclicas, as
quais indicaram que era possivel a obtencao dos filmes, uma vez que foram identificados na
parte anddica das curvas picos de dissolugfes, os quais foram associados a dissolucao das
espécies de ZnSe e ZnTe. Para a formacdo das multicamadas a partir dos estudos
voltamétricos definiram-se os potenciais de 0,0 e — 0,5 V (vs Eagagc)) para a deposicéo das
camadas do calcogénio (Se ou Te) e do Zn, respectivamente. Para as multicamadas de
ZnSe as analises de MEV-FEG/EDX identificaram duas morfologias, uma lisa e outra
globular. A lisa foi associada ao excesso de Se amorfo, e a globular a formagéo de ZnSe na
fase cubica, o que foi determinado por DRX. Ja as multicamadas de ZnTe apresentaram um
estrutura mais cristalina que a do ZnSe. Estes materiais apresentaram um grande excesso
de calcogénios no filme e, consequentemente, uma baixa quantidade de Zn, sempre inferior
a 25%. Entretanto o material apresentavam uma alta atividade fotoelétrica, com uma
fotocorrente na ordem de mA cm™. Foi realizado um estudo para melhorar a estequiometria
e a cristalinidade do filme a partir de tratamento térmico e diferentes temperaturas de
deposicdo. Determinadas as condicBes para tal condi¢do, foram construidos dispositivos
fotovoltaicos do tipo Vidro\Mo\ZnSe\CdS\ZnO\ZnO:Al Vidro\Mo\CZTSe\ZnTe\ZnO\ZnO:Al e
Vidro\Mo\ZnSe\ZnTe\ZnO\ZnO:Al. O dispositivo formado pela juncdo CZTSe\ZnTe € o que
apresentou a maior eficiéncia de conversado e maior potencial de circuito aberto (VOC), com

um valor médio de 3,34 %, e 339 mV, respectivamente.



ABSTRACT

THIN FILMS OF ZnSe AND ZnTe OBTAINED BY ELETRODEPOSITION TO USE
IN PHOTOVOLTAIC DEVICES

Among the many binary semiconductors there is an increasing interest in recent decades
semiconductor obtained from thin films of chalcogenides, due to its wide application in
various fields of science and technology. In this class of II-VlI semiconductors, cadmium
selenide (CdSe), zinc selenide (ZnSe), cadmium telluride (CdTe) and zinc telluride (ZnTe)
have received special attention due to its low cost and high absorption coefficient in
applications for photovoltaic and photoelectrochemical cells. During this project to obtain
multilayer codepdsitos and techniques for electrodeposition of thin films of semiconductor
ZnSe and ZnTe was studied. The electrodeposition process was studied by cyclic
voltammetry analysis, which indicated that it was possible to obtain the films, which were
identified as part of the anodic peak dissolutions curves, which were associated with the
dissolution of the species of ZnSe and ZnTe. For the formation of multilayers from
voltammetric studies defined the potentials 0.0 and - 0.5 V (vs Ag/ AgCl) for the deposition of
layers of chalcogenides (Se or Te) and Zn, respectively. For the ZnSe multilayer analysis
identified two morphologies SEM/EDX a smooth and globular another. The flat was
associated with excess if amorphous, globular and the formation of ZnSe in the cubic phase,
which was determined by XRD. Since the multilayer ZnTe showed a more crystalline
structure of the ZnSe. These materials showed a large excess of chalcogenides the film and
consequently a low amount of Zn, always less than 25%. However the material had high
photoelectric activity, with a photo - current in the order of mA cm™. A study was conducted
to improve the crystallinity and stoichiometry of the film from heat treatment and different
deposition temperatures. Certain conditions for such a condition, photovoltaic devices of the
type glass\Mo\ZnSe\CdS\ZnO\ZnO:Al Glass\Mo\CZTSe\ZnTe\ZnO\ZnO:Al and
Glass\Mo\ZnSe\ZnTe\ZnO\ZnO:A , the device formed by the junction CZTSe\ZnTe is
presented the higher conversion efficiency and higher EOC , with a mean value of 3.34 %,
and 339 mV, respectively.
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CAPITULO I: INTRODUCAO E OBJETIVOS

1. INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1 INTRODUCAO

Neste trabalho serdo apresentados os dados obtidos durante o
projeto de doutorado direto desenvolvido no Grupo de Pesquisa de Materiais
Nanoestruturados Fabricados Eletroquimicamente (NANOFAEL) juntamente
com os dados obtidos durante o estagio de pesquisa no exterior realizado junto
ao Grupo de Investigacion en Materiales y Energia Solar do Institut de Recerca
en Energia de Catalunya (IREC) vinculada a Universitat de Barcelona (UB) em
Barcelona/Espanha sobre a supervisdo do Prof. Dr. Dr. Alejandro Pérez
Rodrigues e dos pesquisadores Dra. Dioulde Sylla e Dr. Edgardo Saucedo.

A presente tese esta dividida em seis capitulos, este primeiro,
refere-se a introducdo, com a situacdo do desenvolvimento e os objetivos de
cada etapa, em seguida no capitulo dois serdo apresentados os aspectos
gerais e uma revisao sobre os artigos da literatura pertinente ao tema da tese.
A parte experimental estid abordada no capitulo trés, onde os materiais,
equipamentos e metodologias sdo descritos detalhadamente. No capitulo
quatro sédo apresentados os resultados e as discussdes dos dados obtidos para
0os estudos da eletrodeposicdo, obtencdo e caracterizacdo dos filmes de
multicamadas Zn/Se e Zn/Te obtidos por multi-pulsos potenciométricos. Essa
parte do estudo foi desenvolvida no Brasil. Neste capitulo também sé&o
apresentados os estudos da eletrodeposicdo, obtencdo e caracterizacdo dos
filmes co-eletrodepositados de ZnSe e ZnTe obtidos a partir de um Unico pulso
potenciométrico e a construcdo e caracterizacdo dos dispositivos fotovoltaicos
realizados em Barcelona. No quinto capitulo sdo apresentadas as conclusdes
de todo o trabalho realizado e por fim as referéncias bibliograficas sao

apresentadas no capitulo 6.
1.2. ASPECTOS GERAIS
A radiacgédo liberada pelo Sol € uma fonte renovavel e inesgotavel

de energia. Segundo dados estatisticos de energia mundial publicado no site

da U.S. Energy Information Administration!, no ano de 2010 o consumo de
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energia primaria mundial foi de 539 EJ, enquanto a energia solar absorvida na
terra, pela atmosfera, biomassa e crosta terrestre foi de 3.850.000 EJ, ou seja,
mais de 7.000 vezes maior ao consumo daquele ano?. Por isso a conversdo
dessa energia radiante em diferentes tipos de energia (térmica, elétrica,
quimica, eletroquimica e entre outras) tem sido objeto de estudo de diferentes
grupos de pesquisa buscando aumentar a sua eficiéncia e diminuir seu custo.

Dentre as diversas linhas de pesquisas que tém sido adotadas
para atingir estes objetivos encontra-se a do uso de filmes finos de
semicondutores compaositos em juncdes p-n de células solares e também como
foto-eletrodo em reatores foto-eletroquimico®. Além da reducdo de custos e o
aumento da eficiéncia, o interesse no desenvolvimento destas tecnologias de
conversdo de energia vem da possibilidade de utilizagdo de substratos de
diferentes materiais e formas, além da obtencdo de materiais que abrangem
guase todo o espectro solar. Os filmes finos utilizados, nesses casos, tem sido
de semicondutores binarios, ternarios e quaternarios.

Dentre os diversos semicondutores binarios tem havido um
interesse crescente nas Ultimas décadas em semicondutores obtidos a partir de
filmes finos de calcogénios devido a sua vasta aplicacdo em varios campos da
ciéncia e tecnologia. Nesta classe de semicondutores II-VI, o seleneto de
cadmio (CdSe), seleneto de zinco (ZnSe), telureto de cadmio (CdTe) e telureto
de zinco (ZnTe) tém recebido atencdo especial devido ao seu baixo custo, mas
alto coeficiente de absorcdo em aplicacdes para células fotovoltaicas ou
fotoeletroquimicas®®. Estes semicondutores levam a obtencdo de materiais
cujos "gaps" cobrem o espectro visivel e a eficiéncia de converséo 6tica é alta’.
Dentre estes semicondutores 0os mais estudados sdo o CdSe e CdTe,
entretanto, seu potencial ndo tem sido completamente explorado devido a
necessidade de melhor compreensédo dos mecanismos fisicos que ocorrem nos
dispositivos como os do tipo CdS/ CdTe em células solar.’

Visando uma maior eficiéncia desses semicondutores,
geralmente, esses materiais sdo produzidos a partir de técnicas fisicas como
sputtering, evaporacao a vacuo, pirélise, deposicdo quimica a vapor. Técnicas

que requerem ultra-alto vacuo e/ou altas temperaturas, tornando a producéo
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em grande escala complicado devido ao alto custo para desses materiais por
essas técnicas.?

O uso de filmes finos mais baratos pode levar a uma menor
dependéncia de materiais semicondutores caros, possibilitando dispositivos
fotoelétricos alternativos e até com aumento da taxa de conversdo da luz em
eletricidade. Desse modo, a eletrodeposicdo tem sido proposta por diversos
autores com o objetivo do uso de métodos mais baratos para a producdo de
filmes finos de semicondutores® 2. A eletrodeposicdo é uma técnica simples,
econbmica, viavel e capaz de produzir filmes de boa qualidade. Outros
atrativos desta técnica sao: capacidade de produzir dispositivos com grande
area, diferentes formas geométricas, baixa temperatura de deposicao,
possibilidade do controle da espessura e da composicdo pelo ajuste das
condicbes de eletrélise e da composicdo do banho de deposicdo®®. Camadas
eletrodepositadas de semicondutores poderdo ser obtidas com as
caracteristicas necessarias, ou seja, tipo de condutividade, band gap,
concentracéo de transportadores de carga, etc.

Deste modo, é de extrema importancia caracterizar o0
comportamento eletroquimico e determinar as condicbes experimentais
adequadas para a deposicdo dos metais que irdo compor o semicondutor
desejado. Assim o trabalho teve como proposta estudar o processo e as
condicdes para a obtencdo de filmes de ZnSe e ZnTe crescidos por
eletrodeposicdo, também a caracterizacdo morfolégica, estrutural,
composicional, fotoeletroquimica e a possivel aplicacdo desses materiais em

sistemas fotoeletroquimicos e dispositivos fotovoltaicos.

1.3. Semicondutores

Os materiais podem ser classificados quanto a sua conducao
elétrica, sendo agrupados normalmente em trés categorias: condutores,
semicondutores e isolantes. Um material é considerado semicondutor quando a
condutividade elétrica esta entre 10* — 10° Q* m™ J4 um material com
conducao acima de 10* Q* m™ é considerado como um condutor. Um material

é isolante quando o valor da conducéo elétrica é menor que 10° Q' m™.



CAPITULO I: INTRODUCAO E OBJETIVOS

Os semicondutores sdo materiais extremamente importantes para
o desenvolvimento da eletrébnica moderna por estarem presentes em diversos
dispositivos, tais como transistores, células solares, diodos emissores de luz
(LEDs), pontos quénticos, circuitos integrados digitais ou analdgicos, entre
outras diversas aplicacdes.

As propriedades elétricas de um semicondutor podem ser
facilmente moduladas através da adigcdo controlada de impurezas ou nha
composi¢cdo de um semicondutor binario. Por isso, os dispositivos formados por
semicondutores exibem uma variedade de propriedades e de aplicagdes.

As diferencas nas propriedades eletrbnicas entre 0s
semicondutores e condutores metalicos podem ser explicadas pelas estruturas
de banda eletronica destes tipos de materiais. Pela teoria de orbitais
moleculares, quando os atomos se ligam para formar um novo material, 0s
niveis de energia permitidos dos atomos sdo combinados entre si, de tal forma
que quando ‘infinitos’ atomos se unem, estes niveis estdo tdo proximos entre
eles que surgem o que definimos de bandas eletrdnicas, que sdo niveis de
energias justapostos. A banda eletronica de maior valor energético e
preenchida por elétrons definimos como banda de valéncia e a banda
eletrbnica vazia com niveis eletrdnicos de energia desocupados definimos
como banda de conduc¢do. A borda da banda de valéncia é o nivel de energia
mais alto que esta preenchido por elétrons, enquanto a borda da banda de
conducdo é o nivel de energia mais baixo ndo ocupado®. Além destes
conceitos acima citados, também temos nas estruturas de banda eletrénica o
Nivel de Fermi (NF), que é definido como o nivel de energia maximo que o0s
elétrons ocupam quando o material se encontra no estado fundamental a 0 K.
Nesta condicéo todos os elétrons estdo emparelhados e ocupando os estados
de menor energia, acima do NF todos os estados encontram-se vazios. A
Figura 1 representa os diagramas das estruturas de bandas dos diferentes
tipos de materiais.

Os metais podem possuir as bandas de conducgédo e de valéncia
sobrepostas ou estados vazios na propria banda de valéncia, o que possibilita
que os elétrons comportam aproximadamente como se fossem particulas

livres. No caso da sobreposicédo das bandas, os elétrons ocupam facilmente os
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orbitais da banda de conducao por ndo existir diferenca nos niveis de energias
das duas bandas. Ja nos isolantes e nos semicondutores existe uma diferenca
de energia entre estas duas bandas, que é denominada como energia de
banda proibida (Eq que a partir de agora chamaremos de band gap). Assim,
como a condutividade elétrica de um material depende do movimento dos
elétrons através da banda de conducdo, os metais conseguem facilmente
promover os elétrons da banda de valéncia para a de conduc¢&o, enquanto nos
semicondutores e isolantes sd0 necessarios que os elétrons da banda de

valéncia absorvam energia equivalente ou superior ao do band gap.
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Figura 1: diagramas das estruturas de bandas dos diferentes tipos de materiais: condoutor,
semicondutor e isolante. Mostrando a localizagcdo das bandas, distribuicdo dos elétrons, band
gap e NF.

O band gap em um isolante geralmente € maior que 3 eV, valor
muito alto, o que impossibilita que os elétrons da banda de valéncia sejam
excitados e promovidos a banda de conducdo. Enquanto isso, o band gap no
semicondutor € menor que 3 eV, desta forma os elétrons podem ser facilmente
promovidos termicamente ou através da absorcdo de luz para a banda de

conducéo.
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No caso dos semicondutores, os elétrons ao serem promovidos
da banda de valéncia para a de conducdo geram na camada de valéncia uma
vacancia de carga, carregada positivamente, a qual € denominada de buraco.
Esta carga pode ser movida pelo espaco e, por isso, 0s buracos sao
considerados transportadores de cargas. Tendo em vista estes dois tipos de
cargas nos semicondutores, podemos classifica-los como intrinsecos e
extrinsecos. Ao dopar um semicondutor é adicionado um elemento que confere
um acréscimo no nimero de aceptores (vacancias) ou doadores de elétrons, 0
que altera a concentracédo de transportadores (buraco e elétron) e, portanto, a
sua condutividade.

Nos semicondutores extrinsecos, dependendo do tipo de
transportador de carga majoritaria, podemos classifica-los como
semicondutores do tipo n ou p. Quando o transporte de carga €
majoritariamente realizado por elétrons, este é classificado como semicondutor
do tipo n. Neste caso, o dopante apresenta mais elétrons de valéncia do que a
estrutura original, assim esse excedente faz com que o NF se aproxime da
banda de conducéao (nivel doador de elétrons).

J& nos semicondutores do tipo p os transportadores majoritarios
sdo 0s buracos, neste caso 0 dopante contém menos elétrons de valéncia do
que a estrutura original. Esta vacancia o torna um aceptor de elétrons da
camada de valéncia, fazendo com que o NF se desloque um pouco acima da
banda de valéncia (nivel aceptor de elétrons). A Figura 2 mostra a

representacdo dos semicondutores do tipo n e do tipo p.
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Figura 2: Representacéo dos niveis de energia de semicondutor do tipo n e do tipo p.

A realizacdo de estudo das propriedades do material
semicondutor permite compreender 0s processos interfaciais

(semicondutor/eletrolito).

1.4. Estado da arte da obtencao de ZnSe e ZnTe

Algumas técnicas como evaporacdo a vacuo, deposi¢cado quimica
a vapor®™ e sputtering®® s&o normalmente aplicadas para a formacéo de filmes
finos de calcogénios de semicondutores. Porém a eletrodeposicdo®’ %, como
mencionado anteriormente, - tem apresentado diversas vantagens na obtencao
destes materiais. , e assim varios autores utilizam esta técnica a fim de se obter
processos mais baratos para a formacdo dos filmes semicondutores, com
caracteristicas fisicas desejadas, como, por exemplo, tipo de condutividade,
band gap, concentracdo de transportadores principais, etc.

Alguns métodos séo propostos para a formacao de filmes finos de
qualidade, como, por exemplo, a deposi¢cédo quimica na presenca de um agente
redutor,?® a deposicdo fotoquimica induzida pela acéo de uma fonte de luz,?’ a

deposicdo massiva ou em regime de subtensdo (DRS) %

29,30

e a deposicéo
eletroquimica epitaxial (ECALE)~"". Essas duas Ultimas sdo baseadas na

técnica de eletrodeposicao.



CAPITULO I: INTRODUCAO E OBJETIVOS

Considerando que neste trabalho os materiais estudados foram
eletrodepdsitos de ZnTe e ZnSe, séo descritos abaixo alguns trabalhos sobre a
deposicao destas espécies.

O processo de deposi¢céao de Zn sobre eletrodo de Pt policristalina

1.¥° utilizando-se métodos

em meio de sulfato foi estudado por BOIADJIEVA et a
voltamétricos de dissolucdo para uma melhor compreensdo do comportamento
do Zn em sistema complexo de Zn-Cr. No presente trabalho foi observado que
com a diminuicdo do pH a eficiéncia de corrente de deposicdo do Zn(ll)
também diminui. Foi observado pela técnica de microbalanca eletroquimica de
cristal de quartzo (MECQ) que a deposicdo massiva de Zn para pH de 1,0-1,6
ocorreu em potenciais mais negativos do que a reacdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH). Entretanto, antes da RDH ocorreu a deposi¢cdo em regime
de subtens&o (DRS) do Zn e a formacgao da liga Zn-Pt.

A DRS de selénio sobre superficie de ouro policristalino em meio
de &cido perclérico, foi estudada por CABRAL et al*® utilizando as técnicas de
MECQ e Microscopia de Forca Atbmica (AFM — em inglés). Pelas medidas
eletroquimicas foi observado que ocorre a adsor¢cdo de H,SeO3; na superficie
do Au antes do inicio da varredura de potenciais. Durante a polarizacdo, na
regido onde ocorre a reducdo do Oxido Au, ainda resta 0,40 da monocamada
de H,SeO;3; adsorvido na superficie do eletrodo. Esta espécie adsorvida é
suficiente para dar origem a camada de DRS do Se. Os experimentos de
voltametria ciclica (VC) mostraram que a massa de Se depositada € referente
de cerca 2 monocamadas de Se.

KOWALIK e FITZNERY relataram o mecanismo de deposicéo
para 0 Zn, Se e ZnSe sobre substrato de Cu em meio de &cido sulfurico, pH
2,0. Eles utilizaram as técnicas de cronoamperometria e voltametria ciclica
combinadas com a técnica de MECQ. Foi apurado que a deposicdo Se
comecava em 0 V vs eletrodo de calomelano saturado (ECS) e que a eficiéncia
deste processo diminuia devido a formacédo do H,Se e da RDH quando era
aplicado potencial mais negativo. As medidas de microgravimetria sugeriram
que a deposicdo de Zn em um banho contendo os ions, Se(IV) e Zn (ll), &
iniciada em -0,6 V vs ECS e ainda com os dados de M/z puderam sugerir que a
codeposicdo de ZnSe ocorre em potenciais ainda mais negativos. Entretanto,



CAPITULO I: INTRODUCAO E OBJETIVOS

em potenciais abaixo de -0,84 V vs ECS o Se® comeca a reduzir formando o
H.Se. Os autores observaram também que os ions de Zn(ll) reagem com o
H,Se formando novamente o ZnSe, relatando assim um novo mecanismo de
sintese para o ZnSe.

O estudo de deposicdo de ZnSe e CdSe a partir de solucdes
aquosas acidas sobre silicio e silicio poroso foi estudado por CHUBENKO et
al’®. Os dados experimentais obtidos foram comparados com os dados de
deposicdo sobre substratos metélicos. Os autores mostraram que 0 processo
de deposicédo eletroquimica de ZnSe e CdSe sobre este substrato ocorreu
praticamente igual ao do metal. Nao ha dificuldades em questdo com qualquer
condicdo da superficie de silicio ou barreira de potencial no
semicondutores/interface do eletrélito para a deposicdo de ZnSe. A janela de
potencial de deposicdo dos filmes ZnSe em silicio poroso € muito estreita.
Filmes policristalinos de ZnSe podem ser formados, segundo os autores, em
potencial de -0,85 V em relacéo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCI.

Eletrodepdsitos de semicondutores ZnSe (tipo n) e ZnSe (tipo p)
dopados com nitrogénio foram estudados por MANZOLI et al*®. Os resultados
dos autores indicam que o material foi depositado uniformemente sobre o
substrato de 6xido de estanho dopado com fluor (FTO), formando agregados
quando o teor de Zn do banho foi de 0,1 mol L™ e um filme quando ele foi de
0,2 ou 0,3 mol L™ Os filmes foram dopados com nitrogénio, adicionando
sulfato de aménio, e ao se analisar os dados de impedéancia com o auxilio do
grafico de Mott-Schottky, foi observado que se formou um filme semicondutor
de ZnSe do tipo-p.

A inclusdo das particulas coloidais de HgS em filmes de ZnSe

eletrodepositados foi estudado por SAMMER et al®°

e para a incorporacdo do
coloide foi utilizado um surfactante catidnico. Por meio do estudo de absorcéo
em UV-Vis os autores observaram quando houve a incorporacdo do HgS e
verificaram também que ocorreu uma acentuada melhoria na atividade
fotoelétrica do semicondutor. Isto foi atribuido ao fato de que, na presenca de
particulas coloidais, a distancia percorrida pelos portadores de carga €
relativamente pequena e, portanto, sdo estes mais efetivamente capturado nas

interfaces SC-eletrdlito. Ensaios de corrosdao também demonstraram que a
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presenca das particulas coloidais de HgS nos filmes diminuiu o processo de
oxidacao.

Um estudo sistematico sobre estrutura do ZnSe eletrodepositados
sobre vérios substratos comercialmente puros, tais como: titanio (Ti), ago
inoxidavel (SS) e aluminio (Al), em diversas temperaturas, foi realizado por RAJ

et al.?!

Eles observaram que para nas temperaturas avaliadas (333, 343 e 353
K) 0 ZnSe apresentava-se como nanocristais cubicos quando depositados
sobre Ti, com grdos do tamanho entre 30-80 nm. J& quando o ZnSe foi
eletrodepositado sobre 0 SS e Al eles tinham um forma hexagonal e com gréos
maiores, com valor entre 200-250 nm.

A eletropolimerizacdo de filmes finos de ZnSe sobre aco
inoxidavel (SS) e substrato de FTO oi estudado por GUDAGE et al.? os filmes
finos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), analise dispersiva de energia raios-X (EDX —
em inglés), microscopia de forca atbmica (AFM) e analise de absorcao optica.
O estudo DRX revelou que os filmes policristalinos tém crescimento
preferencial em fase cubica. A micrografia de MEV e microscopia de AFM
mostraram que os filmes sdo uniformes, homogéneos e recobrem todo o
substrato. A morfologia da superficie do filme depositado sobre o substrato SS
parece muito diferente do FTO o que levou a conclusdo que o substrato
desempenha um papel importante na formacdo das camadas de ZnSe. O filme
mostrou ser quase estequiométrico em pH 2.5. A caracterizacdo 6ptica do filme
mostrou a transicao caracteristica de semicondutor ZnSe em 2,7 eV

O estudo para otimizacdo da eletrodeposicdo de camadas
epitaxial (ECALE) de ZnSe sobre substratos de Au policristalino foi realizado
por ZHANG et al.?® o depdsito obtido mostrou-se um composto ZnSe de fase
Gnica, com uma orientacéo preferencial (220) por analise de DRX e a andlises
das micrografias de MEV mostraram que o depésito era constituido por
particulas em tamanho em nanoescala com um tamanho médio de cerca de
100 nm. A proporcdo estequiométrica 1:1 Zn:Se foi calculado pelos autores
com os dados de coulometria.

THANIKAIKARASAN et al** produziram filmes finos policristalinos
CdSe que foram preparados sobre substratos de ITO utilizando a técnica de
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eletrodeposicdo potenciostatica catodica. Os resultados difragcdo de raios X
revelaram que a formacéo de filmes com estrutura hexagonal com orientacao
preferencial (002) plana. Alguns parametros microestruturais como tamanho de
cristalito, densidade de discordancias, e probabilidade de falha de
empilhamento foram calculados usando analise do perfil de linha, e sua
dependéncia com o potencial de deposicao, pH e temperatura de recozimento
também foram investigados. Uma andlise mostrou que 0s parametros
microestruturais exibem variagdo monotbnica com potencial de deposic¢ao, pH
e temperatura de recozimento. Estudos morfoldgicos mostraram que uma
superficie lisa com gréos finos sédo obtidas para os filmes preparados em -700
mV vs SCE, a estequiométrica dos filmes sdo de boa qualidade neste
potencial. Medidas Opticas mostraram que parametros como energia de gap,
indice de refragcdo, constantes dielétricas reais e imaginarias e densidade séo
maiores para filmes recozidos do que aqueles para os filmes apenas
depositados devido a modificacdo da superficie. Estudos com células solares
fotoeletroguimica mostrou que os filmes recozidos também tém maior eficiéncia
do que aqueles para os filmes s6 depositados.

Os potenciais de codeposicdo de Sn e Se para formacado de SnSe
foram investigadas por BICER et al.*? Potenciais de deposicdo mais negativos
levaram a um menor teor de Se nos filmes. A morfologia dos filmes alterava de
gréos esféricos para plaquetas com particulas, com o aumento do potencial de
deposicdo. Eles determinaram também que o crescimento dos filmes ocorre,
preferencialmente, por nucleacdo da camada de pelicula lisa e depois a
formacao de nanoparticulas de agulhas no topo da camada. Os filmes SnSe
mostraram uma orientagcao preferencial na dire¢do (111) e apresentaram uma
energia de gap de 1,3 eV.

CHEN et al®® obtiveram filmes finos de Cu,ZnSnSe, a partir da
selenizagdo de CupZnSn codepositados. Em seu trabalho, as fases como
ZnSe e Cu,SnSez nao foram detectadas apds selenizacdo dos precursores
Cu-Zn-Sn a partir da andlise de EDX, DRX e Raman.

MAHALINGAM et al®** relataram a eletrodeposicédo de filmes finos
de seleneto de zinco (ZnSe) sobre o ITO por cronoamperometria. No trabalho
foi estudada a influéncia do potencial de deposi¢cdo. Utilizando potenciais de
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deposicao de - 0,65 a - 0,95 V (vs ECS) com saltos de 100 mV, as amostras
foram preparadas aplicando o potencial durante 30 min e a temperatura da
solucdo era mantida em 75 °C. Eles observaram a formagédo de estrutura
cubica com orientacéo preferencial ao longo do plano (111). O band gap 6ptico
dos filmes finos de ZnSe ficou no intervalo entre 2,52 e 2,61 eV. Os estudos
morfolégicos mostraram a presenca de graos esféricos e cuboide, distribuidos
uniformemente sobre toda a superficie. Os tamanhos médios dos gréos foram
calculados entre 150 e 200 nm. A composi¢do estequiométrica do ZnSe foi
observada apenas na condi¢cdo de deposicao otimizada onde o pH foi ajustado
para 2,5 e o potencial de deposicéo foi de - 850 mV.

Filmes semicondutores do tipo-p de ZnSe depositados sobre

substratos de Cu e Cu-Sn foram estudados por JUSKENAS et al*

e as
andlises de DRX indicaram a formacdo quimica de Cu,Sex apdés a
eletrodeposicdo do seleneto de zinco. A temperaturas mais altas houve uma
maior formacdo de Cu,Sex e no caso do substrato de Cu-Sn, durante o
tratamento térmico, ocorreu a formacao do Cu,Se e SnSe, porém a quantidade
de Se nos depdsitos de ZnSe foi insuficiente para a formacéo de Cu,ZnSnSe,
(CZTSe). Os depositos obtidos por cronoamperometria apresentavam uma fase
de estrutura cubica para o ZnSe e quando depositado por voltametria ciclica o
filme revelou a presenca da fase hexagonal dessa espécie.

Em um trabalho semelhante CHEN et al*® estudaram a formagéo
de filmes de CZTSe, a partir da selenizagdo de um filme de Cu-Zn-Sn
coeletrodepositado e nesse trabalho os filmes finos de CZTSe foram obtidos
com sucesso. Por meio das andlises de EDX, DRX e Raman nado foram
detectados as outras fases, tais como ZnSe, SnS e Cu,SnSes apoés
selenizacéo do precursor de Cu-Zn-Sn.

MOHAMAD et al*’ obtiveram filmes cristalinos de seleneto de
zinco sobre o ITO, a partir da codeposicdo dos elementos em -0,95 V (vs
Ag/AgCIl) a 65 °C e a andlise de EDX e DRX indicaram a formagédo quase
estequiométrica de seleneto de zinco, essas analises indicaram um excesso de
Se no filme.

Em um trabalho sobre ZnTe, publicado por DISO et al,*® foram
obtidos filmes finos deste material a partir da codeposi¢cado dos elementos. O
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percussor utilizado para Zn na solucéo pode alterar o valor do band gap. Para
solugdes onde foi usado o sulfato de zinco, os valores para o band gap foi de
2,65-2,75 eV e valores de 2,70-2,87 eV foram obtidos quando o precursor
usado foi o cloreto de zinco. Valores esses diferentes do relatado para o ZnTe
cristalino que é de 2,21-2,26 eV*’, indicando que as camadas consistem em
nanoparticulas que introduzem os efeitos quanticos que aumentam o band gap.
Os estudos de DRX confirmaram ainda a natureza nano e policristalino das
camadas ZnTe obtidas pelos autores.

A formacdo de nanofios de ZnTe por co-eletrodeposicdo dos
elementos foi relatado por MANALINGAM et al,***° sendo que a partir de uma
solucéo unica os autores obtém filmes quase estequiométricos com um tempo
de deposicao de 30 minutos, aplicando potencial de - 1,00 V (vs ESC) a 70 °C.
Esses nanofios apresentaram uma estrutura de blenda cubica, tipica do zinco,
com band gap em torno de 2,26 eV. Manalingam sugere que devido as
propriedades morfologica do filme obtido, que o material pode ser utilizado para
a construcdo de sensores de gas de alta eficiéncia.

No trabalho de LIU et al,** os filmes de ZnTe eletrodepositados
por pulsos em nanotubos de TiO, sdo utilizados em fotocatélise do acido 9-
antroico.

AL-BAT’HI et al*? determinaram os valores de potencial de circuito
aberto (Eo), densidade de corrente de curto circuito (Jsc) e fator de
preenchimento (FF) para um dispositivo fotovoltaico montado por uma juncao
de ZnO depositado por sputtering e ZnTe por eletrodeposicdo, os valores
obtidos para esse dispositivo foi de 0,5 V, 55 pA cm™ e 27%, respectivamente.

Em mais um trabalho sobre o processo de eletrodeposicao de
ZnTe, MURASE et al*®* demostraram que nao foi possivel & deposicdo conjunta
de ZnTe em meio basico, com presenca de aménio, técnica bastante utilizada
para a deposicdo de CdTe. Os autores propdem que o Te tem um deposicao
massiva favoravel devido a estabilidade e facilidade da formacédo da
monocamada de Te no substrato no regime de subtensdo, favorecendo a
deposicdo do Te, independente do potencial utilizado para a deposicdo do

zinco.
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E possivel observar através desta revisdo que varios grupos estao
pesquisando o processo de deposicdo de filmes finos de ZnSe, entretanto, .
ainda ha varias condicdes a serem estudadas, como por exemplo a relacao
entre condicbes e deposicdo, morfologia e propriedades Optico eletrénicas,

aplicacao dos eletrodepdsitos em dispositivos fotovoltaicos, etc.
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1.5.0OBJETIVOS

1.5.1. Objetivo Geral

Considerando os argumentos acima este trabalho teve como
objetivo estudar o processo e as condi¢cGes para a obtencao de filmes de ZnSe
e ZnTe crescidos por eletrodeposicdo, também a caracterizacdo morfologica,
estrutural, composicional, fotoeletroquimica e a possivel aplicacdo desses

materiais em sistemas fotoeletroquimicos e dispositivos fotovoltaicos.

1.5.2. Objetivos Especificos

e Estudo do processo deposicéo de Se, Zn e Te;

e Estudo do processo de deposicao de multicamadas de Zn e Se e de Zn
e Te utlizando a técnica de eletrodeposicdo por multi-pulsos
potenciométricos;

e Estudo da obtencao de filmes finos de ZnSe e ZnTe pela codeposi¢cao
dos dois elementos utilizando a técnica de eletrodeposicdo a partir de
um Unico pulso potenciométrico;

e Caracterizacdo quanto: composicdo, morfologia e propriedades
optoeletrbnicas das camadas obtidas acima por técnicas e MEV, EDX,
difracdo de Raios-X, XRF, ética e fotoeletroquimica;

e Estudo da aplicacdo dos filmes para foto-eletrodos e dispositivos
fotovoltaicos e

e Construcdo e caracterizacdo dos dispositivos fotovoltaicos.
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2. MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo serdo descritos 0s reagentes, solucdes,

equipamentos e metodologia utilizada para obtencédo dos filmes multicamadas
e para os dispositivos fotovoltaicos. Entretanto antes de iniciar a descricao
destes tépicos sera feito um breve relato do desenvolvimento do trabalho para

gue se possa justificar as metodologias e procedimentos adotados.

Este trabalho pode ser dividido em duas partes, sendo uma
realizada no Brasil onde o foco do estudo foi na deposig¢ao e caracterizagao de
multicamadas de ZnSe e ZnTe empregando a técnica de saltos
potenciostaticos e uma segunda parte realizada no IREC em Barcelona onde o
objetivo era a aplicacao dos eletrodepdsitos em dispositivos fotovoltaicos.

Os filmes de ZnSe obtidos no Brasil apresentavam apenas 4% de
Zn e os de ZnTe cerca de 30% de Zn, assim para que os filmes pudessem ser
aplicados nestes dispositivos foi necessario realizar um novo estudo sobre o
processo de eletrodeposi¢cao. Nesse novo estudo o objetivo era obter filmes
com estequiometria de 1:1 e melhorar a sua cristalinidade, de modo a evitar
defeitos na rede e excesso de um dos precursores. Assim, esta parte do
trabalho foi focada no processo de codeposicao das espécies de Zn e Se
variando o pH, concentragdao dos ions em solugdo, precursores, temperatura
de deposicao e tratamento térmico. Para o ZnTe apenas se fez o tratamento
térmico dos filmes produzidos no Brasil para eliminar o excesso de Te e
melhorar sua estequiometria. Os filmes de ZnSe e ZnTe com as melhores

caracteristicas foram utilizados para montar os dispositivos.

2.1 Solucdes e reagentes

As solucdes dos elementos estudados foram obtidas a partir de
diferentes percussores, para o Selénio foram utilizadas o didxido de selénio
(Se0,), tetracloreto de selénio (SeCly) e selenato de sddio (Na,SeO3). O sulfato
de zinco heptahidratado (ZnSQO,), cloreto de zinco (ZnCl,) e acetato de zinco
(Zn(CH3CO0),) para as solugdes de Zinco, Ja no caso do Telurio foi utilizado
somente o dioxido de telurio (TeO;). As solugbes foram preparadas em

diferentes pHs em meio de acido sulfurico (H,SO4) ajustado com hidréxido de
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potassio(KOH). Todos os reagentes utilizados eram certificados e com alto grau
de pureza (99,9%). As solugdes foram preparadas com agua deionizada
obtidas de um sistema de purificagdo Milli-Q Integral 5.

Para a limpeza dos eletrodos e material de vidraria foi utilizada
solugdo sulfonitrica 1:1 (v/v). Para a limpeza eletroquimica dos eletrodos de
trabalho foram utilizadas solugdes contendo 0,5 M de H,SO4 (Merck).

As solugdes utilizadas para obtencdo dos filmes e na
caracterizagao eletroquimica por voltametria ciclica foram sempre preparadas
pela adicao de aliquotas das solugdes estoque dos diferentes percussores dos
elementos a solugdo de H,SO,4 (Alfa-Aesar) em diferentes pHs. As solugdes
estoques foram preparadas com concentragdes 10" mol L™ para Se e Zn e de
10° mol L™ para o Teltrio. As solugdes foram armazenadas na geladeira em
um frasco de vidro limpo e esterilizado.

Ja as solugdes utilizadas para as medidas de fotocorrente em
meio aquoso com K,SO4; 0,5 mol L e depois em meio ndo aquoso com
acetonitrila e o par redox ferroceno a 0,2 mol L' e NaClO, a 0,5 mol L. Para
determinar a capacitancia do material, foi utilizado uma solu¢do acida contendo
H,S0,4 0,1 mol L™

2.2 Células e eletrodos

Foram utilizadas neste trabalho duas diferentes células
eletroquimicas convencionais de trés eletrodos, sendo:
i) A célula para medidas voltamétricas e de impedancia eletroquimica foi
confeccionada com vidro Pyrex®, tampa de Teflon® contendo quatro orificios
para o encaixe dos eletrodos de trabalho, referéncia, contra-eletrodo e
borbulhador de nitrogénio e volume de 20;
i) A célula para medidas fotoeletroquimicas consistia de um recipiente com
janela lateral de quartzo para entrada do feixe de luz e trés entradas superiores

para os trés eletrodos, para um volume de 20 mL, Figura 3.
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Figura 3: Fotografia das células eletroquimica utilizadas nas eletrodeposicdes, respostas
voltamétricas e impedancias eletroquimicas(i) e na determinacédo da fotocorrente(ii).

O eletrodo de referéncia (E.R) utilizado foi um eletrodo de
Ag/AgCI/KClsayy produzido e certificado por Princeton Applied Research modelo
219995 (Ews(EPH) =+ 0,248 V - T =20 °C) e 0 contra-eletrodo (C.E) foi um fio
em espiral de Pt (1 cm?), exceto na deposicdo dos filmes, onde se utilizou uma
tela de Pt de 4 cm?.

Diferentes eletrodos de trabalho (E.T.) foram utilizados,
dependendo do tipo de medida a ser realizado, a saber: (i) um disco de Pt
policristalina de alta pureza (a= 0,071 cm?) embutido em tubo de vidro, (i) fio
de Pt policristalina terminado com uma pequena esfera na ponta (a = 0,6 cm?),
(iii) placas de vidro hidrofilizado (1cm?) recoberta com oxido de estanho dopado
com indio (ITO) para a caracterizacdo fisica e Optica dos filmes de
multicamadas.

Nos experimentos para obtencdo dos dispositivos voltaicos os
eletrodos de trabalho (E.T.) foram ,: (i) placas de Pt policristalina de alta pureza
(a = 0,90-0,50 cm?), (ii) substrato de Vidro\Mo depositado por sputtering e (iii)
substrato de Vidro\IMo\CZTSe depositado por sputtering e depois tratamento
térmico para a formagéao da CZTSe (kesterite) Cu,ZnSnSey.

Os eletrodos de disco foram polidos com lixas de granulagéo
2000, feltros e pastas de diamante de 15, 6, 1 e 0,25 pym. O fio com esfera de
Pt, antes do inicio da série de experimentos, era limpo em uma solugéo de

sulfonitrica por 5 min, depois era realizado um flaming annealing usando uma
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chama de butano/propano e por ultimo era realizado a limpeza eletroquimica
do eletrodo.

A limpeza e hidrofilizacdo do ITO era realizada deixando a placa
submersa por 10 min em uma solucdo de Extran® 10% em meio alcdolico
(20% viv), em seguida, a placa era enxaguada e colocada em uma solucéo de
KMnO, 1 mol L?, para que a gordura ainda restante na superficie fosse
oxidada e em seguida removida quando as placas fossem mergulhada em
peroxido de hidrogénio puro. Neste processo de limpeza a superficie do ITO
passa de hidrofébica para hidrofilica. As placas de vidros eram guardadas em

recipiente com agua deionizada.

2.3 Equipamentos

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
de voltametria ciclica e cronopotenciometria foram realizadas com os seguintes
equipamentos: (i) Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT302N da
AUTOLAB, com o mddulo de registro analégico (Scangen), acoplado a um
microcomputador utilizando o software GPES. (ii) Potenciostato/Galvanostato
modelo SP-150 fornecido pela Bio-Logic Science Instruments com modulo de
impedancia e interfaciado com o software EC-Lab® V10.12.

A temperatura das solugdes foi mantida constante e igual a 25 ou
60 °C durante a realizacdo dos experimentos, utilizando um banho termostato
NDC-0506 da Nade Scientific Instrument Co. Ltda.

Para as medidas de XRF foi utilizado um fluorimetro
FISCHERSCOPE® X-RAY XDV®SDD com um tubo de Raios-X com micro foco
de anodo de tungsténio, operando com uma voltagem de 30 kV e potencia de
40W, com abertura de 3 mm e detector de silicio com filtro de aluminio. Os
dados foram coletados com a ajuda do software WinFTM 3.2 que realizava os
processamentos das analises.

As fotografias de alguns dos equipamentos utilizados sao

apresentadas na Figura 4.
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Figura 4: Equipamentos utilizados 1) Sistema de supttering dos precussores metalicos (Cu, Zn,
Sn) e Mo; 2) Sistema de supttering de Oxidos; 3) Fornos tubulares com atmosfera controlada
utilizado para o tratamneto termico e a selenizacéo, 4) Serra de diamente para produzir as
raias nas células; 5) Microscopio multifocal utilizada para as medidas de perfilometria Gtica
digital, 6) Simulador solar e 7) Micro-Raman.

Nas medidas de fotocorrente utilizou-se uma fonte de Iluz
(Newport66902) com uma lampada de xenbénio 150 W com um chopper
automatico, na caracterizagcdo morfolégica dos filmes um microscépio
eletrébnico de varredura de emissdao de campo (MEV-FEG) modelo
Equipamento FEI Nova™ NanoSEM 230. Ja nas medidas de espectroscopia

de absorgao de UV-Vis foi utilizado um espectrofotémetro Cary 7000 Universal
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Measurement Spectrophotometer acoplado a um computador com o software
Cary WinUV Software®.

As analises por difracdo de raios X dos filmes foram realizadas
com um difratbmetro da D8 Advance da Bruker, usando radiacdo CuKa de
I=1,5406 A e com um porta amostra sélido automatico para oito amostras. Os
dados de DRX foram tratados utilizando o software X'Pert HighScore Plus v2.0
da PANalytical. Para a medidas de POD foi utilizado um Microscépio multifocal
S/M-NEOX, Sensofar-Tech SL, juntamente com o software especifico
SensoSCAN DCM3D v.3.1.

Para obtencédo das capas dos percussores metalicos foi utilizado
um sputtering AC450 da Alliance Concepts, ja o sputtering utilizado para a
formacgdo das camadas de 6xido foi um CT100 também da Alliance Concepts.
Utilizou-se uma micro-diamond scriber MR200 da OEG para realizar as
ranhuras e obter as micro-células e um simulador solar Sun 3000 class AAA da
Abet Technology (area de iluminacéo constante de 15x15 cm?) foi utilizado para

fazer as caracterizagdes das propriedades optoeletronicas dos dispositivos.

2.4  Metodologia utilizada nos experimentos

2.4.1 Deposicao de Zn e Se pela técnica de voltametria ciclica

Inicialmente se avaliou o0 processo de deposicao dos elementos
separadamente e conjuntamente por voltametria ciclica sobre eletrodos de Pt.
Analisou-se qual o efeito da velocidade de varredura e potencial sobre os perfis
obtidos, utilizando-se as velocidades de 100, 50 e 20 mV s™.

As préximas variaveis analisadas foram os potenciais de inversao
da varredura catédica. Para isso fixou-se uma velocidade de varredura de
50 mV s, um potencial inicial de 0,6 V e um potencial final de 1,5 V e fez-se a
inversdo da varredura catddica para anddica em diferentes potenciais
negativos.

Foi avaliada a influéncia dos tempos de deposi¢cédo nas curvas de
dissolugdo anddica obtidas. Nestes experimentos 0s potenciais eram variados
até os valores de -0,3; -0,5; -0,7 e -0,9 V, onde os eletrodos permaneciam

polarizados durante 1, 3 e 10 min antes da inversdo da varredura para
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potenciais mais positivos, buscando assim, analisar as curvas de dissolucao
dos filmes. Nestas analises a velocidade de varredura utilizada foi de
50 mV s

2.4.2 Obtencao de bicamadas de ZnSe por pulsos de potenciais:

Os potencias de deposicdo foram escolhidos com base nos
voltamogramas ciclicos dos elementos puros em solucdo de Zn(ll), Se(IV) e na
mistura destas espécies. Para a deposi¢cao de Se o potencial escolhido foi de
0,0 V e para o Zn o potencial foi de -0,5 V, durante 900 s, sendo estes
potenciais caracteristicos da deposicao massiva tanto de Se quanto de Zn.

Para deposicdo dos metais puros as solucdes usadas foram de
2x107 para o Zn(ll) e 1x10®° mol L™ para o Se(IV). No caso das bicamadas
utilizou-se uma mistura de Zn(ll) e Se(IV) nas razées molares de 10:1 e 200:1
de Zn:Se. Como eletrélito em todos os casos foi utilizado H,SO4 0.5 mol L™.
As bicamadas foram obtidas nos tempos de deposi¢ao, 600 s em 0,0 V e 300 s
em - 0,5 V. Neste estudo utilizou-se substrato de ITO tanto para o estudo
voltamétrico quanto para a caracterizacdo morfolégica por MEV. As condi¢cdes

experimentais desta etapa sédo sumarizadas na Tabela 1.

Tabela 1 Condi¢cdes experimentais para o preparo das bicamadas de ZnSe e dos metais
puros por pulsos de potencial.

Amostras [Mol L] Eigep/V  t1/S  Eogep/V  t/S  tigwm!S
3
Se Se 1x10 0.0 600 05 300 900
Zn 0
Se 0
Zn e Lot 0.0 600 05 300 900
. ) Se 1x10°
Znise10:1 5o % 0.0 600 05 300 900
-3
Zn:Se200:1  S¢ 1x10 0.0 600 05 300 900

Zn 2x10*
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2.4.3 Obteng&o de multicamadas de ZnSe por saltos
potenciostéticos

Nestes experimentos utilizou-se uma solucdo contendo a mistura
de Zn(ll) e Se(IV) nas concentracdes de 102 e 10 mol L™, respectivamente,
em meio de H,SO,4 0.5 mol L. Os filmes foram obtidos por pulsos nos mesmos
potenciais das bicamadas entre 0,0 e -0,5 V. As multicamadas foram obtidas
por um planejamento onde se variou os tempos de deposi¢ao, 120 e 300 s, em
cada potencial e o niumero de pulsos, ou seja, 0 nimero de camadas.

Neste estudo utilizou-se substrato de Pt para o estudo
voltamétrico e ITO para a caracterizagdo 6ptica e de medida da fotocorrente.
Foram estudadas seis combinac¢des diferentes conforme apresentado na
Tabela 2. Com esse planejamento tem-se que as amostras diferem no namero
de camadas, na espessura de cada camada e principalmente qual o metal que
d& inicio a formacé@o das multicamadas. Quando se inicia o planejamento em
0,0 V denominou-se como filme do tipo Se/Zn e quando se inicia em -0,5V do
tipo Zn/Se.

Estes filmes foram caracterizados por voltametria linear de
dissolugcédo anddica com o objetivo de avaliar se alguma possivel variagdo em
composicado ou formacédo de compostos de ZnSe por diferenca na forma dos
voltamogramas de dissolucdo para as diferentes amostras preparadas. Essa
técnica foi empregada por ser bastante utilizada nos estudos de caracterizacéo
de eletrodepdsitos de ligas metalicas, onde os picos de dissolugcdo sao
associados a diferentes fases e/ou composicao das ligas.*

Os experimentos de dissolugdo das multicamadas foram
realizados da seguinte forma: apdés a obtencdo das multicamadas nas
condi¢bes especificadas na Tabela 2, era realizada uma varredura anddica
entre -0,05 V e 1,55 V, na mesma solucéo de deposicdo, a uma velocidade de
varredura de potenciais de10 mV s™.

Os filmes obtidos nas condi¢cdes especificadas na Tabela 2
também foram caracterizados utilizando as técnicas de MEV/FEG, EDX, DRX,
UV-Vis e fotoeletroquimica. Por essas técnicas avaliou-se a morfologia,

composicéo, band gap e fotocorrente dos diversos filmes obtidos.
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Tabela 2: Condi¢bes experimentais para o preparo das multicamadas de ZnSe por pulsos
de potencial.

Amostra Tipo de filme E1den/ V ti/ s Eogen/ V. tol S N° de ciclos*  tipal S

1 Se10/ZN 15 0,0 120 -0,5 120 6 1440
2 Selzolzngoo 0,0 120 -0,5 300 3 1260
3 Segoolzn 120 0,0 300 -0,5 120 3 1260
4 ZN150/Se159 -0,5 120 0,0 120 6 1440
5 Zn 120/38300 -0,5 120 0,0 300 3 1260
6 ZN300/Se120 -0,5 300 0,0 120 3 1260

*um ciclo corresponde a deposi¢ao no potencial do Zn e do Se.

Para essas medidas os filmes foram preparados no dia anterior e
permaneceram 24 horas no dessecador a vacuo, para que fosse retirada a
maior parte de agua contida na superficie do filme.

As fotocorrentes foram determinadas por cronoamperometria no
claro e no escuro, aplicando um potencial de + 0,20 V durante 300 s. O periodo
do chopper foi ajustado em 50 s, porém, antes do inicio do experimento o filme
era deixado em solucdo durante 1800 s para que o potencial de circuito aberto
se estabilizasse. As cronoamperometrias foram realizadas em meio de K,SO,4
0,5 mol L™.

O band gap das amostras foi calculado através das extrapolacdes
do espectro absorcdo. A espectroscopia de UV-Visivel permite determinar o
band gap dos filmes pela equac&o:*

(ahv)? = cte (hv- Eg)
onde a é absorbancia, h constante de Planck e v a frequéncia. Plotando (ahv)?

vs.hv pode-se determinar Eg que é o band gap.

24.4 Estudo da deposicéo de Zn e Te pela técnica de
voltametria ciclica:

Inicialmente se avaliou o processo de deposicdo dos elementos
separadamente e conjuntamente por voltametria ciclica sobre eletrodos de Pt.
Nestes experimentos trabalhou-se com as solugdes puras de Zn(ll) e Te(IV)
nas concentracdes de 10% mol L* e uma mistura destes fons em meio de
H,S0, 0,5 mol L™,

Foram estudados o0s potenciais de inversdo da varredura

catddica. Para isso usou-se uma velocidade de varredura de 50 mV s %, um
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potencial inicial de - 0,8 V e um potencial final de + 1,38 V e fez-se a inversao
da varredura catédica para anddica em diferentes potenciais negativos.

Em um terceiro momento foi avaliado qual a influéncia dos tempos
de deposicédo nas curvas de dissolucdo anddica obtidas. Nestes experimentos
os eletrodos permaneciam polarizados durante 10 min no potencial de inverséo
catddica e em seguida era feita a varredura para potenciais mais positivos,

buscando assim, analisar as curvas de dissolucao dos filmes.

245 Obtengé&o das multicamadas de ZnTe por saltos
potenciostéticos

Nestes experimentos utilizou-se uma solugéo contendo a mistura
de Zn(ll) e Te(IV) nas concentracdes de 102 e 10 mol L, respectivamente
em meio de H,SO4; 0,5 mol L. Os filmes foram obtidos por pulsos nos
potenciais entre - 0,2 e - 0,5V, escolhidos de acordo com os resultados obtidos
no estudo de caracterizacdo eletroquimica, sendo estes potenciais
caracteristicos da deposicao massiva tanto de Te quanto de Zn.

As multicamadas foram obtidas por um planejamento onde Se
escolheu diferentes tempos de polarizacdo a saber: 12, 21, 30, 120, 210 e 300
s, para cada potencial. Como se optou por deixar constante o tempo total de
deposicdo em 2100 s, ao se variar 0os tempos de polarizacdo em cada potencial
variou-se 0 numero de pulsos e consequentemente o numero de camadas.
Com esse planejamento tem-se que as amostras diferem no numero de
camadas, na espessura de cada camada e principalmente qual o metal que da
inicio a formacdo das multicamadas. Quando se inicia o planejamento em - 0,2
V tem-se um filme do tipo Te/Zn e quando se inicia em -0,5 V tem-se um filme
do tipo Zn/Te.

Neste estudo utilizou-se substrato de Pt para o estudo
voltamétrico e ITO para a caracterizagdo Optica e de medida da fotocorrente.
Foram estudadas 12 combinacdes diferentes conforme apresentado na Tabela
3.

A dissolucdo das multicamadas de Zn/Te ou Te/Zn foi avaliada
por voltametria linear com o objetivo de verificar se havia diferengca na forma

dos voltamogramas de dissolucdo para as diferentes amostras preparadas.
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Desse modo, esperava-se obter informacgdes sobre os filmes de multicamadas
obtidos por diferentes condicbes experimentais e avaliar a influencia destes
parametros no tipo de filme de ZnTe obtido.

Os experimentos de dissolucdo das multicamadas foram
realizados da seguinte forma: apés a obtencdo das multicamadas nas
condicbes especificadas na Tabela 3, era realizada uma varredura anddica de -
0,2 V até 1,38 V, na mesma solugcdo de deposi¢cdo, a uma velocidade de

varredura de potenciais de 50 mV s™.

Tabela 3: Condi¢cBes experimentais para o preparo das multicamadas de ZnTe por pulsos de
potencial.

Amostras Eigep/ V. 1/ S Enep/ V. ti/s  NOde ciclos*

Te120/ZN 300 -0,2 120 -0,5 300 5
Te1n/Zng -0,2 12 -0,5 30 50
Tez10/ZN210 -0,2 210 -0,5 210 5
TexnlZny -0,2 21 -0,5 21 50
Tese0/ZN 120 -0,2 300 -0,5 120 5
Teso/Zny, -0,2 30 -0,5 12 50
ZN 120/ Te€300 -0,5 120 -0,2 300 5
Zn,/Tes -0,5 12 -0,2 30 50
Zn,,0/Tesg -0,5 210 -0,2 210 5
Zny/Tey -0,5 21 -0,2 21 50
ZNnzoo/ T€120 -0,5 300 -0,2 120 5
Zng/Tes, -0,5 30 -0,2 12 50

*um ciclo corresponde a deposicao no potencial do Zn e do Te e o tempo total para cada amostra foi de 2100 s.

Os filmes obtidos nas condicdes especificadas na Tabela 3 foram
caracterizados utilizando as técnicas de MEV/FEG, EDX, UV-Vis e
fotoeletroquimica. Por essas técnicas avaliou-se a morfologia, composicao,
band gap e fotocorrente dos diversos filmes obtidos. Os procedimentos foram
0S mesmos ja descritos para as multicamada de ZnSe, com excec¢do da analise
de fotocorrente, que nesse caso foram determinadas por cronoamperometria
no claro e no escuro, aplicando um potencial de + 0,30 V durante 600 s. O
periodo do chopper foi ajustado em 720 s, porém, antes do inicio do

experimento o filme era deixado em solugdo durante 1800 s para que 0O
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potencial de circuito aberto se estabilizasse. As cronoamperometrias foram
realizadas em meio de acetonitrila com o para redox ferroceno a 0,2 mol L e
NaClO; a 0,5 mol L. A mudanca da composicdo da solucdo utilizada na
medida da fotocorrente foi realizada pois com a auséncia do par redox e o alto
sobrepotencial do material para a RDH, fez necessario a presenca de um par
redox em solucdo para que o valor da fotocorrente fosse determinado em
potenciais proximos ao potencial de equilibrio, como havia sido determinado
para as amostras de ZnSe.

2.4.6 Construcao e Caracterizacao dos Dispositivos
Fotovoltaicos

Considerando que um dos objetivos deste trabalho era aplicagéo
dos filmes finos de eletrodepdsitos de ZnSe e ZnTe serem testados em
sistemas fotovoltaicos desenvolveu-se uma parte do trabalho no Institut de
Recerca en Energia de Catalunya no grupo de Materiais e Energia Solar sobre
supervisao do Prof. Dr. Alejandro Pérez Rodrigues e dos pesquisadores Dra.
Dioulde Sylla e Dr. Edgardo Saucedo.

Nesse caso o dispositivo a ser construido era do tipo juncdes p-n
das células solares utilizando o sistema Vidro\Mo\CZTSe\CdS\ZnO\ZnO:Al, Os
filmes de multicamadas preparados por saltos potenciostaticos apresentaram
uma baixa cristalinidade e uma razdo Zn/Se(Te) muito menor do que 1:1, ou
seja, pouco Zn era depositado, o que dificultava sua aplicacdo nestes
dispositivos. Assim, era necessario obter um filme mais cristalino e com uma
estequiometria préxima de 1:1 de Zn:Se. Desse modo, foi necessario realizar
novos estudos para obter condicGes de eletrodeposicdo a fim de se produzir
um filme de espessura e composi¢cédo desejada para aplicacado nos dispositivos
e foi realizado um estudo variando o pH, concentracdo dos ions em solucéo,
precursores, temperatura de deposicao e tratamento térmico

Como durante o desenvolvimento do projeto de doutorado foi
observado que uma maior porcentagem de Zn nos filmes foi obtida por
codeposicao e quando se utilizava um maior tempo de polarizagcédo no potencial

caracteristico de deposicdo do Zn. Com essas constatacfes durante a nova
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etapa procurou-se trabalhar mais com eletrodepdsitos obtidos por codeposicéo
e em potenciais mais negativo, buscando aumentar a quantidade de Zn nos

filme e melhorar a estequiometria.

2.4.6.1 Estudo da deposicdo de ZnSe pela técnica de voltametria

ciclica para obtencéo de filmes estequiométricos

Inicialmente se avaliou o processo de deposicdo dos elementos
separadamente e conjuntamente por voltametria ciclica sobre eletrodos de Pt
policristalina. Nestes experimentos trabalhou-se com trés solugdes contendo os
ions individualmente e em mistura de Zn(ll) e Se(lV) nas concentragcbes de
2x10" mol L™, para o Zn(ll) e 1x10™ mol L-1 para o Se(IV) com o pH = 2.
Analisou-se também qual o efeito das velocidades de varredura sobre os perfis
obtidos, utilizando-se, para isso, velocidades de 200, 100 e 50 e 20 mV s,

As préximas variaveis analisadas foram os potenciais de inversao
da varredura catddica. Para isso fixou-se uma velocidade de varredura de 100
mV s, em uma janela de potencial de — 1,248 V a + 1,502 V, e variou-se o
potencial de inversao catédica em diferentes potenciais.

Pelo estudo voltamétrico foram escolhidos os potenciais que iriam
ser utilizados para a obtencdo dos filmes de ZnSe e foi avaliado entdo as
curvas de dissolugdo anddica obtidas para os potenciais escolhidos. Nestes
experimentos os eletrodos permaneciam polarizados durante 5 min no
potencial de inversao catddica e em seguida era feita a varredura para
potenciais mais positivos, buscando assim, analisar as curvas de dissolucao
dos filmes. Nestas analises a velocidade de varredura utilizada foi de 50 mV s™
para o substrato de Pt.

Para a caracterizagao fisicas dos filmes, as amostras foram
obtidas por codeposicdo potenciostatica (4 amostras) ou por saltos
potenciostatico (2 amostras) a 20 °C sob agitagdo magnética constante (500
rpm) utilizando placas de Pt policristalina que tinham sua area de geométrica
de 0,90-0,50 cm?. O tempo de deposicgdo foi fixado em uma hora para que o
filme fosse espesso suficiente para ser caracterizado pelas técnicas de XRF,

MEV, DRX, perfilometria, espectrometria UV-Vis e medidas fotoeletroquimicas.
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As amostras de codeposi¢cao potenciostatica foram preparadas
em quatro diferentes potenciais: E1=-0,448V, E,=-0,748V,E3=-0,948V
e E4=-1,148 V. Para as amostras obtidas por saltos potenciostatico utilizou-
se uma solugéo contendo os percussores dos dois elementos (Zn(ll) e Se(lV)
(1 Sol)) para uma amostra e para a outra havia duas soluc¢des diferentes, uma
contendo s6 o precursor de Zn(ll) e outra com o percussor para Se(lV) (2 Sol).
Conforme o potencial aplicado a solucdo era trocada manualmente. As
condi¢cbdes experimentais dos pulsos potenciostaticos foram Ese = - 0,248 V,
Ezn =- 1,248 V; tse = 120 s; tz, = 300 s e esse ciclo foi repetido nove vezes (tiotal
= 1h03min).

A determinacdo das composicdes e espessuras dos filmes foram
realizadas a partir das analises de XRF e as micrografias por MEV. Para a
obtenc&o das difratogramas de Raios-X foi utilizado um eletrodo giratério com
uma voltagem de 40 KV e uma corrente de 6 mA e uma fenda de saida de 5
mm na configuragdo 6-20, varrendo um angulo de 20-65° com uma velocidade
de 0,006 °s™.

As fotocorrentes foram determinadas por cronoamperometria
claro-escuro, durante 600 s aplicando um potencial de - 0,20 V (vs potencial do
circuito aberto(OCP)) e periodo do chopper foi ajustado em 100 s. O OCP de
cada filme foi determinado monitorando-se o potencial em solugdo durante
1800 s para que se estabilizasse. As cronoamperometrias foram realizadas em
meio de acetonitrila + perclorato de sddio 0,5 M + ferroceno 0,1 M.

Para esses filmes também foram realizadas medidas de
capacitancia com o objetivo de aplicar Mott-Schottky. As capacitéancias da
interface filme/eletrélito foram realizadas em meio de acido sulfarico 0,1 mol L™,
as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas em potencial AC, oscilando entre -0,2 e +0,2 V com frequéncias de 5
e 10 kHz sobre o potencial aplicado, essas frequéncias foram escolhidas para
evitar quaisquer influéncias dos processos faradaicos. Com os valores de
capacitancias dos filmes (C) os valores de numeros portadores de cargas (Naq),
tipo de condugéao e o potencia de banda plana (Ep) foram determinados a partir
da relacdo de Mott-Schottky*®
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1 _ ( 2 )(E £ KT)
€2 \eyeggNyy/ \ P PP ¢,

onde C é a capacitancia do material obtida no potencial aplicado (Eap), €0 a

carga elementar do elétron (1,6022 x 10" C), g o -coeficiente de
permissibilidade no vacuo (8,8542 x 10™ F cm™), ¢ o coeficiente de
permissibilidade do material ( 8,7 para o ZnSe)*’, N.g 0 numero de portadores
de carga por cm? (a: aceptores e d: doadores), Ep, 0 potencial de banda plana,

K a constante de Boltzmann (1,3804 x 102 J K™") e a temperatura absoluta

A rugosidade superficial foi avaliada por perfilometria o6tica digital
(POD) 3D. Para cada amostra, foram realizadas seis leituras de topografias
distribuidos pela superficie da amostra com um espagamento automatico dado
pelo software, utilizando a lente objetiva de 50x (500x), area de cada analise
era de 250 pm x 190 pm e a velocidade de varredura em Z de 10 pm s™, o
tempo de cada medida era determinado pelos valores de foco inicial e final. Em
seguida, os dados capturados foram processados pelo software e
representados por meio de imagens tridimensionais e usando um filtro de
rugosidade gaussiana para 2D foi possivel obter o valor de rugosidade média
(RMS e Ra).

2.4.6.2 Estudo da influéncia da temperatura do banho e

tratamento térmico(TT) para a estequiometria dos filmes de ZnSe

A fim de se melhorar a cristalinidade, a fotocorrente e o numero de
doadores dos eletrodepédsitos de ZnSe, foi realizado um estudo com duas
novas condicbes de obtencdo dos filmes, uma condicdo com tratamento
térmico (TT) e outra obtendo as amostras com a temperatura do banho a 60
°C.

As seis amostras para o tratamento térmico foram preparadas nas
mesmas condi¢cdes especificadas no item anterior. O tratamento térmico foi
realizado em um forno tubular com fluxo de 1 mbar de argbnio. A temperatura
no forno foi elevada até 350 °C com uma velocidade de 10 °C min™, em

seguida o forno controlado por computador mantinha a temperatura por 20
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minutos e por fim a temperatura do forno era diminuido até 180 °C com uma
velocidade de 20 °C min™. Ao atingir essa temperatura o forno era aberto para
que amostra sofresse um choque térmico buscando a formacdo de cristais
maiores.

Outras seis amostras foram preparadas nas mesmas condi¢des
especificadas no item anterior, alterando-se a temperatura do banho de 20 °C
para 60 °C. Essas amostras nao passaram por TT.

Todas as amostras produzidas foram caracterizadas por MEV,
DRX, UV-Vis, fotocorrente e EIE

2.4.6.3. Estudo da influéncia da concentragdo dos precursores e

do pH dos banhos na deposigdo de ZnSe

Ainda buscando obter a melhor condicdo para produzir filmes de
ZnSe, com a uma razao estequiométrica 1:1, foi realizado outro estudo para
verificar a influéncia da concentracdo dos precursores e do pH na morfologia e
composicao dos filmes.

A influéncia da concentracdo dos precursores foi avaliada com
quatro solucbes com diferentes concentra¢des (200:10, 200:1, 100:10 e 100:1
mmol L™ de zn(l):Se(IV)). Também foram escolhidos dois potenciais de
deposicao (-0,948 e -1,148 V) e assim como 0 estudo anterior as amostras
foram obtidas na temperaturas de 20 °C com e sem tratamento térmico e a 60
°C.

No caso das amostras em que se fez o estudo da influéncia do
pH, foi escolhido a solucdo de 200:1 mmol L (Zn(ll):Se(IV)) e os pHs
estudados foram 0,0; 2,0 e 4,0. Para obtencdo das amostras foram utilizados
trés potenciais de deposicdo (- 0,748; - 0,948; - 1,148 V). Essas amostras

foram caracterizadas por MEV, XRF e EIE.
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2.4.6.4 Estudo da influéncia do tratamento térmico na

estequiometria dos filmes de ZnTe codepositados

Os filmes de ZnTe também apresentaram uma baixa razdo Zn/Te,
entretanto a quantidade de Zn no filme era maior € ndo foram realizados novos
estudos para obtencdo dos mesmos, apenas avaliou-se no IREC o efeito do
tratamento térmico na morfologia e composicédo dos filmes produzidos no
Brasil.

Assim as amostras trazidas do Brasil foram submetidas ao
tratamento térmico como descrito no item 2.4.6.1 e em seguida essas amostras

foram caracterizadas por MEV, XRF e EIE.

2.4.6.5 Caracterizagdo por Espectroscopia Micro-Raman dos

filmes de ZnSe

A técnica de espectroscopia micro-Raman permite um maior
detalhamento da composi¢cdo e uma analise mais completa da estrutura local
das amostras e esta técnica foi utilizada para avaliar algumas das amostras de
ZnSe . Foram escolhidas amostras preparadas nos potenciais de deposicao de
-0,248; -0,948 e -,148 V e como o estudo anterior, as amostras foram obtidas
com a temperaturas de 20 °C com e sem tratamento térmico e a 60 °C.
Utilizando-se uma solucéo de 200:1 mmol L™ (Zn(11):Se(IV)) com o pH ajustado
em 2. Os filmes foram obtidos com em tempo diferentes (27, 18 e 12 min para
0s potenciais de - 0,248; - 0,948; - 1,148 V respectivamente), os tempos foram
determinados por XRF para que os filmes apresentassem uma espessura
préoxima de 250 nm.

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas utilizando
um comprimento de onda de excitagdo 532nm (verde) com um espectrémetro
de Labram HR800-UV Horiba Jobin-Yvon acoplado a um microscopio
metalografico Olympus em uma configuracdo de back scattering. A lente
objetiva do microscopio utilizado para o laser de 532 nm foi 50 (abertura de
0,75), produzindo um do ponto focado com uma poténcia de excitagédo

otimizada de 0,25 mW e com cerca de 1 mm de didmetro. Nessas condicdes



33
CAPITULO II: MATERIAIS E METODOS

experimentais, os efeitos térmicos, causado pelo ao aquecimento do laser pode
ser desconsiderado. Utilizou-se em conjunto o acessério TM DuoScan
permitindo realizar medidas sobre uma area de cerca de 30x30 mm? A
profundidade de penetragdo deste comprimento de onda ¢é de
aproximadamente 100 nm em ZnSe, fazendo as medigdes de superficie do

material.

2.4.6.6. Construgdo e Caracterizagdo dos Dispositivos

Fotovoltaicos

Realizada toda a caracterizagcao para os filmes estudados, foram
produzidos os dispositivos fotovoltaicos a partir do modelo que o grupo do Prof.
Alejandro Pérez-Rodriguez trabalha (Vidro\Mo\CZTSe\CdS\ZnO\ZnO:Al),
substituindo as camadas da juncao p-n pelos filmes de ZnTe ou ZnSe obtidos
por eletrodeposicdao. Dessa forma, foram produzidos trés diferentes
dispositivos, o primeiro onde a camada de CZTSe foi substituida por uma de
ZnSe, 0 segundo onde a camada de CdS foi substituida por uma de ZnTe e um
terceiro dispositivo onde foi alterado a jungdo completa p-n por uma jungao do
tipo ZnSe/ZnTe, tendo-se entdo oS seguintes dispositivos:
Vidro\Mo\ZnSe\CdS\ZnO\ZnO:Al, Vidro\Mo\CZTSe\ZnTe\ZnO\ZnO:Al e
Vidro\Mo\ZnSe\ZnTe\ZnO\ZnO:Al .

O dispositivo padrao era obtido sobre um substrato de vidro de
10x10 cm onde a primeira camada era formada através da deposi¢cao por
sputtering de uma camada de Mo de 500 nm (com uma resisténcia de 0,25 Q).
A segunda camada era obtida a partir da deposigéo dos precursores metais da
CupZnSnSey para isso eram crescido primeiro um filme de Cu (354 nm), em
seguida de Zn (255 nm) e por ultimo de Sn (205 nm). Apds a formagao dessa
trés subcamadas o substrato era cortado utilizando uma guilhotina com ponta
de diamante em quatro partes de 5x5 cm para que em seguida fosse realizado
0 processo de selenizacdo, onde a amostra era colocada em uma caixa de
grafite, com volume de 25,3 cm®. O Se sdlido era colocado em um
compartimento especial na caixa de grafite, em seguida era levado ao forno

tubular com a temperatura de 450 °C com a pressao constante de 1 mbar por
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30 minutos, apds a formagao da camada de CZTSe (1,5 um) era crescido um
filme de CdS (60 nm) por banho um quimico e ao final era crescida uma
camada de ZnO intrinseco (50 nm) e uma camada de ZnO:Al (450 nm) que
eram crescidos por um sputtering para oxidos.

Para os novos dispositivos, buscou-se manter as espessuras das
camadas que foram substituidas pelos os filmes de ZnSe e ZnTe. Para isso se
utilizou o estudo realizado por XRF para obter as taxas de crescimento dos
filmes, desta forma os potenciais escolhidos foram os que apresentaram os
melhores valores de numeros portadores de cargas. Dessa forma, para obter a
camada de ZnSe (substituindo CZTSe) foi escolhido o potencial de deposicéo
de - 1,148 V durante 54 min, produzidas a partir da solugdo com a proporgao
200:1 de Zn(ll):Se(lV) e com o pH = 2 com tratamentos térmico. Ja para a
camada de ZnTe (substituindo CdS) foi escolhido o potencial de deposi¢éo de -
1,048 V durante 9 min, produzidas a partir da solugdo com a proporgao 100:1
de Zn(I):Te(IV) e com o pH = 0 e com tratamentos térmico.

Depois de construidos os dispositivos que tinham dimensdes de
5x2,5 cm foi desenhado com o auxilio de uma serra com ponta de diamante
micro-celulas, ou seja, de uma placa de 5x2,5 cm era possivel obter diversas
microdispositivos, em uma amostra era produzidas ao menos cerca de 24
micro-células em paralelo, uma vez que a ponta de diamante riscava a amostra
até a altura do contato metalico.

Foram realizadas as medidas para caracterizagao fotovoltaicas
dos dispositivos, para isso realizou-se medidas da curva corrente vs potencial
(I-V) das amostras através de um simulador de luz solar, com uma intensidade
de 100 mW cm™ e temperatura da célula solar em 25 °C. A partir das curvas
I-V dos dispositivos foi possivel obter os valores da eficiéncia (n), o fator de
forma (FF), a densidade corrente elétrica de curto-circuito (Jsc), 0 potencial de
circuito aberto (Vo) € as resisténcias em série (Rs) e paralelo (Rg). Esses
valores foram obtidos a partir da média de 5 medidas que eram realizadas na
amostra em diferentes micro-células distribuidas uma no topo, outra a
esquerda, a direita, abaixo e uma no centro da amostra, como mostrado na

Figura 5 abaixo.
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Figura 5: Fluxograma com as etapas para a obtencao dos trés dispositivos construidos durante
0 estagio de pesquisa no IREC (A); fotografia dos dispositivos apls todas as etapas de
obtencao e da delimitacdo das micro-células(B) e o esquema da vista lateral para o dispositivo

montado.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo da deposicdo de multicamadas de ZnSe

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para a
eletrodeposicdo de Se, Zn e compostos ZnSe sobre substratos de platina
policristalina, evidenciando os processos de deposicdo e dissolucdo destes
depésitos em meio &cido. Serdo mostrados também os resultados do estudo

morfoldgico, fotoeletroquimico e optico para os depdsitos obtidos.

3.1.1 Andlise do comportamento eletroquimico

Os processos de deposicao de Se, Zn e ZnSe foram avaliados em
diferentes velocidades de varredura e diferentes potenciais de inversdo, sobre
substrato de Pt e em meio de H,SO, 0,5 M. Como o potencial de reducéo de Se(lV)
e Zn(ll) sdo bastante distintos, utilizou-se nestes experimentos uma ampla faixa de
potencial. Os voltamogramas obtidos séo apresentados nas Figura 6.

Ao se analisar os perfis voltamétricos obtidos para o Se e Zn sobre Pt
(tanto os elementos separadamente, quanto conjuntamente) observa-se em
potenciais muito negativos ocorre a reacao de desprendimento de hidrogénio (RDH)
conjuntamente com os processos de deposicdo dos elementos. Esse fato gerou
muito ruido nas medidas.

Nos trés sistemas avaliados ha o aparecimento de um pico catddico
referente a reducdo dos ions e ndo se observa picos de dissolucdo. Esse fato pode
ser explicado por trés diferentes hipéteses: (i) houve a deposi¢cdo de um quantidade
muito pequena da espécie metélica, sendo a sua corrente de dissolu¢cdo muito baixa,
(ii) houve formacao de filme em potenciais mais positivos e este foi reduzido a uma
espécie solivel em potenciais mais negativos e (iii) a espécie depositada ndo se
dissolve. A corrente de pico aumenta com a velocidade de varredura, para 0s
sistemas Se e ZnSe, mas ndo tem influéncia nas curvas de reducéo do Zn(ll). Este
comportamento pode indicar um processo com controle difusional para o Se e ZnSe
e controle por ativagdo para o Zn. Ha ainda o cruzamento de corrente quando se
inverte o sentido da varredura de catodica para anddica, o que normalmente é

indicativo de um processo de nucleacéo de fase.
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Figura 6: Voltamogramas ciclicos para Se (A), Zn (B) e ZnSe (C) sobre substrato de Pt em diferentes
velocidades de varredura e suas curvas sobrepostas para v = 50 mV st (D), . [Se(IV)] =[zn(ID] = 10
mmol L-1 e H,SO, 0,5 mol L™

Quando se sobrepBe as curvas voltamétricas observa-se que o
potencial de pico catédico é mais negativo para os sistemas Se e ZnSe do que o Zn
puro. Como o potencial de reducdo do Se(lV) é mais positivo do que o do Zn(ll) este
fato pode ser explicado se for considerado que o pico observado néo se refere a
reducdo de Se(lV) a Se(0), mas sim a reducgéao de Se(0) a H,Se gasoso depositado
em potenciais mais positivos. A formacéo desta espécie justificaria ndo se observar
pico de dissolucdo na varredura anddica.

Outra observacdo que se pode fazer a partir dos voltamogramas da
Figura 6 € que a RDH é mais significativa quando se avalia a deposi¢éo do Zn puro,
porque ambas ocorrem conjuntamente e para o caso do Se ha provavelmente a
formacdo de um filme prévio que inibe a RDH. Assim, para 0 Zn o mais provavel é
ocorrer a primeira hipétese, pois como este se reduz a potenciais muito negativos a

eficiéncia de corrente de deposicédo é muito baixa.
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Na Figura 7 apresenta-se 0s voltamogramas referentes ao sistema Se
sobre Pt onde se observa um comportamento bastante distinto das curvas
anteriores. Nesse caso, como limitou-se a faixa de potenciais negativos até -0,5 V,
pode-se ampliar a escala de corrente e os picos de deposicdo e dissolucdo do Se(0)

puderam ser agora observados.

0,8 0,8

10 mM Se(lV) v =50 mV s’ (A) v=50mVs’ (B)
06{—— 0,0V 10 mM Se(IV)
01V 0,441—— Branco
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Figura 7: Voltamogramas do Se (a) sobre substrato de Pt para diferentes potenciais de inversao e
posterior comparacdo com o branco (b). [Se(IV)] = 10 mmol L™ e H,SO, 0,5 mol L™.

As curvas da Figura 7 apresentam agora dois picos de reducdo em
aproximadamente 0,4 e 0,2 V que podem ser atribuidos a reducdo de Se(IV) por
DRS e a deposi¢cdo massiva do Se, bem como a reducdo do PtO. Como era de se
esperar quanto mais negativo o potencial catdédico de inversdo maiores foram as
correntes de dissolucdo. O pico anddico refere-se a dissolucdo do Se massivo e seu
potencial de pico desloca-se para valores mais positivos quando o potencial de
inversdo € mais negativo devido a maior quantidade de Se depositada.

Na Figura 7 também estd representado um voltamograma para o
branco, ou seja, para a solucédo de acido na auséncia de Se(lV). Nesta figura vé-se
claramente que os picos catodicos e anddicos sao referentes ao Se, pois ndo sao
observados no branco de Pt.

Na Figura 8 tem-se os voltamogramas do Zn sobre Pt na mesma faixa
de potencial em que se estudou o sistema com Se puro e observa-se um
comportamento voltamétrico idéntico ao do branco o que indica que nas condi¢des
avaliadas nédo foi possivel depositar o Zn sobre este substrato. Isto ja era de se
esperar posto que a redugédo do Zn(ll) tanto sobre Au quanto sobre Pt ocorre em

potenciais mais negativos do que os utilizados.
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Figura 8 Voltamogramas de Zn (a) sobre substrato de Pt para diferentes potenciais de inversdo e
posterior comparacdo com o branco (b). [Zn(I1)] = 10 mmol L™ e H,SO, 0,5 mol L™

Os voltamogramas da Figura 9 mostram o0s processos de deposicao e
dissolucédo do Se sobre substrato de Pt, para diferentes tempos de deposi¢cdo em -

0,3 e - 0,5V para uma velocidade de varredura de 100 mV s™.
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Figura 9: Voltamogramas referentes a deposicdo de Se sobre substrato de Pt em diferentes tempos
de deposicdo com potenciais de inverséo de -0,3 (a) e -0,5 V (b)). [Se(IV)] = [Zn(ll)] = 10 mmol L e
H,S0, 0,5 mol L™

Quando se analisa os voltamogramas da Figura 9 nota-se que em um
potencial catodico de inverséo de -0,3 V, o aumento do tempo de deposi¢ao faz com
gue o pico anddico observado aumente proporcionalmente. Isso evidencia que a
quantidade de material depositado aumenta com o tempo de polarizacdo, ou seja, 0
filme torna-se mais espesso. Este processo esta relacionado a reducao de Se(lV) a

Se (0), como representada na reacéo a seguir:

H,SeOs; + 4H" + 4e- — Se + 3H,0
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Quando o eletrodo de Pt permanece polarizado no potencial de
deposicao de -0,5 V nota-se um comportamento contrario daquele observado em -
0,3V, ou seja, com o aumento no tempo de deposi¢cdo ha diminuicdo na corrente do
pico anddico. Isto, ocorre pela reducdo de Se (0) a Se?, formando uma espécie
gasosa que se desprende da superficie do eletrodo e ndo é oxidada, diminuindo o

pico anodico de oxidacao de Se (0). Este processo é dada pela reacao:
Se + 2H" + 2= H,Se(q

Os voltamogramas obtidos a partir da mistura de Se(lV) e Zn(ll) com
diferentes tempos de deposi¢cdo em -0,3 e -0,5 V sdo apresentados na Figura 10.
Para a deposicao conjunta de Zn e Se, além de valer as observacdes citadas logo
acima, ocorre outro fendbmeno interessante. No potencial de -0,5 V observa-se um
aumento da corrente do pico de dissolu¢cdo com o aumento do tempo de deposicao,
contrario ao que foi observado para o Se puro, mostrando que no caso do substrato
de Pt a codeposicdo de Zn e Se é facilitada e ao mesmo tempo a reducdo do Se a
H,Se é dificultada.

1,5410 mM Se(IV) + 10 mM Zn(ll) (A) 10 mM Se(IV) + 10 mM Zn(ll) (B)
Ei=-0,3V Ei=-0,5V
—=60s 06_—603
10{——180s " |——180s
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< J <
€ 0,5 €
= —d | =

0,0 4

0,0 —
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Figura 10: Voltamogramas referentes a deposicdo de Zn e Se conjuntamente sobre Pt em diferentes
tempos de deposicdo (potenciais de inversdo de - 0,3 (a) e - 0,5 V (b). [Se(IV)] = [Zn(Il)] = 10 mmol L™
e H,S0O, 0,5 mol L

Com base nos resultados de voltametria ciclica escolheu-se os potenciais
para a deposicao de bicamadas e multicamadas de ZnSe por saltos potenciostaticos
e preparou-se os filmes como descrito na parte experimental. Nestes estudos foi

escolhido como substrato o ITO, pois os filmes também seriam caracterizados por
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espectrometria UV-Vis para determinagdo do band gap dos filmes de ZnSe e ainda

seria analisada a fotocorrente.

3.1.2 Caracterizacdo morfolégica dos depdsitos de Se, Zn e das

bicamadas de ZnSe

Uma andlise da morfologia dos depoésitos de Se sobre Pt obtidos em -
0,3 V e -0,5 V foi realizada por MEV com o0 objetivo de se confirmar que em
potenciais mais negativos o filme de Se reduzia a espécie gasosa. Para os filmes de
Zn este estudo néo foi realizado, pois como discutido a partir da Figura 15, ndo se
observava uma deposicao significativa de Zn sobre este substrato.

Na Figura 11 sao apresentadas as micrografias obtidas para os
depdsitos de Se sobre substrato de Pt crescidos por 600 s nos potenciais de -0,3 V

e -0,5V, respectivamente.

Se/Pt Edep = -0,3 V Se/ Pt Edep =-0,5V
(@) (b)

Figura 11: Micrografias referentes aos depésitos de Se em substrato de Pt em diferentes potenciais
de deposicéo (a) - 0,3 e (b) - 0,5 V). tgep = 300s.

Analisando as micrografias nota-se que ha maior quantidade de
material depositado em -0,3 V do que em -0,5 V e também h& mudanca significativa
da morfologia do filme. Este resultado reforca as discussdes anteriores sobre a
formacado de Se(0) a -0,3 V e posterior reducdo a H,Se em -0,5 V. A morfologia dos
depdsitos obtidos em -0,3 V € do tipo globular e com aglomerados, caracteristicos de
depodsitos metalicos.*® Para o potencial de -0,5 V o filme j4 ndo tem uma estrutura

muito definida assemelhando-se a um precipitado sobre a superficie. Este tipo de
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morfologia é caracteristico de Se amorfo.*® O fato de que neste potencial ocorre
conjuntamente a RDH leva um aumento do pH local podendo ainda favorecer a
formacao de 6éxido-hidréxidos.>

Apds este estudo iniciou-se a caracterizacdo dos depdsitos de
bicamadas depositadas sobre ITO. Foi realizada a deposicdo em multicamadas de
ZnSe por pulsos potenciostatico. Inicialmente foram depositadas apenas bicamadas,
como descrito na se¢éo 2.3.2, como um estudo exploratorio.

A partir dos resultados obtidos pelas voltametrias foi possivel confirmar
que a codeposicdo de ZnSe pode ocorrer somente em uma estreita faixa de
potenciais. Isso ocorre porque a deposicdo de Zn sO € observada em potenciais
muito negativos, mas nesses potenciais também pode ocorrer a reducdo do Se com
formacao de H,Se. Pelos resultados anteriores observou-se que a deposi¢ao de Se
massivo ocorria entre - 0,3 e -0,4 V e a reducéo da Se’ em Se? abaixo de - 0,5V,
onde também se iniciava a deposicéo de Zn.

Com esses dados foi elaborado um planejamento, conforme o
procedimento apresentado na secdo 2.3.2, e analisou-se a morfologia e band gap
dos filmes de ZnSe crescidos sobre ITO. Esses resultados foram comparados com
os obtidos com os filmes dos elementos puros.

Na Figura 12 sdo apresentadas as micrografias obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG) dos filmes de Se, Zn e ZnSe
eletrodepositados sobre ITO, conforme descrito na Tabela 1, bem como do
substrato.

Essas micrografias mostraram que a morfologia do filmes é
influenciada pela presenca dos ions em solugdo. Quando ha apenas Se(IV)
observa-se um filme com uma superficie lisa com alguns pontos escuros,
caracteristica de Se amorfo. Estes pontos escuros parecem buracos e podem ser
devidos ao processo de redugéao do filme de Se, com formacao de H,Se, sendo esta
ultima espécie um gas, vai haver dissolucdo do depdsito. Vale ressaltar que esse
filme de Se foi obtido por salto de potencial para 0,0 V por 600 s seguido de um salto
para -0,5 V por 300s, pois queriamos que os filmes dos metais puros fossem obtidos
nas mesmas condi¢cdes que o dos filmes de ZnSe. A morfologia do filme de Se
obtido dessa forma é diferente da que seria obtida depositando em apenas 0,0 V,

onde se tem uma morfologia do tipo granular, com grdos de diversos tamanhos,
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como pode ser observado na Figura 1la. A polarizacdo em -0,5 V depois do filme
crescido em 0,0 V leva a reducdo do Se formando o H,Se havendo dissolucdo de
parte do filme, diminuindo sua rugosidade e tornando a superficie lisa, como no caso
da Figura 11b.

Mag=15000KX  EHT= 400KV ens Date :8 Feb 2011
wD= Time :10:66:26

- .
Mag = 150.00 K X \ S Date :8Feb2011 PP 100nm Mag = 160.00 K X vV s ns Date :Feb2011  PTC
m Time :10:38:67 = L nm Time :10:25:48
_04.if

100nm Mag = 150.00 K X s =InLen: Date :8 Feb 2011 T 100nm Mag=15000KX  EHT= 400 sig ens Date 8Feb2011 PP
— WD= Time :9:33:16 — WD = n Time :10:12:58

Figura 12: Micrografias obtidas por eletrdnica de varredura de alta resolu¢do do substrato de ITO e
dos filmes de Se, Zn e ZnSe eletrodepositados conforme descrito na Tabela 1
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A morfologia dos depdsitos de Zn puro é tipica de depositos metalicos
onde o processo de deposicdo ocorre conjuntamente com a RDH, onde se observa
cristais de diferentes tamanhos e um filme ndo homogéneo.**

Quando Se(lV) e Zn(ll) estdo presentes na solucao de deposicéo
obtém-se filmes com duas diferentes morfologias em que se tem duas camadas. A
camada superior tem regides lisas e a camada inferior apresenta grdos esféricos
com uma distribuicdo homogénea de tamanho. A parte superior se assemelha ao
filme de Se puro. A parte inferior ndo tem as mesmas caracteristicas que o Zn puro,
mas este tipo morfologia € comum quando de faz a eletrodeposicdo de ligas
metalicas como FeMo, NiMo,*? ZnSn,>® etc.

Quando a razdo molar de Zn(ll):Se(lV) muda de 10:1 para 200:1
observa-se a mesma morfologia, entretanto, a camada superior tem muitas
pequenas areas de descontinuidade. Isto significa que a dissolucdo da camada
superior ocorreu de forma mais efetiva para a amostra obtida na razdo 10:1 e na
razdo 200:1 a dissolucdo desta camada se deu em pequena proporcdo. A
explicagéo para isso pode ser dada em funcdo da forma de obtencdo da bicamada,
primeiro se polariza em 0,0 V e se espera depositar o Se. Em seguida se polariza
em -0,5 V onde as duas reacfes, de deposicdo do Zn e dissolu¢cdo do Se por
formacdo de H,Se, estdo ocorrendo conjuntamente. Desse modo, quando a
concentracdo de Zn(ll) aumentou em 20 vezes, 0 processo de deposicdo do Zn
ocorrera preferencialmente do que a reducdo do Se, desse modo se vé areas
menores sem a camada superior.

Como foi observado que havia diferenca entre a morfologia dos
filmes puros e as bicamadas optou-se por fazer um estudo mais completo da
obtencdo de filmes de ZnSe por saltos potenciostéticos, agora formando multiplas

camadas, uma vez que este é o interesse deste trabalho.

3.1.3 Caracterizacdo dos processos de dissolugdo, da morfologia e

das propriedades 6pticas das multicamadas de ZnSe.

Conforme descrito na se¢ao 2.3.3. na Tabela 2 seis filmes de

multicamadas de Zn/Se e Se/Zn foram obtidos em diferentes condicbes
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experimentais e estas 6 amostras foram caracterizadas por voltametria linear de
dissolucéo.
Na Figura 13 sdo apresentadas as curvas de dissolugdo das 6

amostras de multicamadas de ZnSe.

400 + Se120/zn120

Se120/Zn300
Se300/2n120
- Zn120/8e120

200
Zn120/ Sesoo

Zn300lse120

i/pAcm

-200

0,0 0,2 0.4 I 0:6 I 0:8 I 1:0 I 1,2 1,4
E /V vs. Ag/AgCI/KCI (s

Figura 13: Resposta do processo de dissolugcdo dos filmes de ZnSe depositados sobre Pt, obtidos
nas condi¢des especificadas na Tabela2,v=0,1V s* eH,S0, 0,5 mol L™

Nos voltamogramas da figura acima observamos diversos picos de
dissolucdo, os quais variam em potencial, numero e amplitude dependendo da
amostra. Entretanto podemos agrupar estes voltamogramas em dois blocos. O bloco
das amostras 1, 2 e 3 que iniciam o processo de deposicdo em 0,0 V e
correspondem as camadas iniciadas pela deposicdo do Se, denominadas de filmes
de Se/Zn e o bloco das amostras 4, 5 e 6, com inicio da deposicdo em -0,5 V,
correspondentes aos filmes de Zn/Se.

Para as amostras 1, 2 e 3 observa-se que no potencial inicial (-0,03 V)
ha corrente catddica, a qual € bem menor do que para as amostras 4, 5 e 6. Esta
corrente poderia ser atribuida a RDH, que parece ser mais significativa para as
multicamadas terminadas em Zn. Na varredura de potencial na direcdo anddica
aparece um primeiro pico, bem definido e de maior intensidade que os demais, em
0,9 V para as amostras 4, 5 e 6 e em 0,95 V para as amostras 1, 2 e 3. Com base
nos resultados anteriores sabe-se que este pico é caracteristico de dissolucéo do Se

massivo. Desse modo pode-se constatar que para os filmes do tipo Se/Zn a
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dissolucdo do Se massivo ocorre em potenciais mais positivos, 0 que indica que
esse processo é dificultado nestas multicamadas, ou seja, 0 Se é mais estavel neste
material. Também se observa que a carga associada a esse processo € muito maior
do que para as multicamadas de Zn/Se, onde se inicia a deposi¢do em -0,5 V. Esse
fato pode ser uma evidéncia que a deposicéo inicial do Zn acaba inibindo em parte a
deposicdo posterior do Se, como ja observado em nosSSO grupo em outros
trabalhos.>*

Observa-se ainda na Figura 13 a presenca de mais dois processos
anodicos em 1,05 e 1,2 V para todas as amostras e um terceiro pico em 1,3 V
apenas paraas amostras 1, 2 e 3.

O processo em 1,2 V é atribuido a dissolucdo do Se depositado em
DRS," o qual ndo varia significativamente para as diferentes amostras, o que era
esperado, pois um processo de DRS depende da apenas da interacado substrato-ion
metalico e no caso o substrato € sempre a Pt. A pequena diferenca nas correntes
observadas para este pico, entre as diversas amostras, ndo pode ser considerada
como uma variacao na quantidade de Se depositado por DRS, pois seria necessario
calcular a carga deste processo, 0 que ndo é possivel fazer com precisao pela forma
do voltamograma, onde 0s picos estao sobrepostos.

O pico observado em 1,05 V aparece bem definido para as amostras 1,
2 e 3 e apenas como um ombro para as amostras 4, 5 e 6. Este pico pode ser
atribuido também a DRS do Se, mas a uma espécie mais fracamente adsorvida'®.
Os resultados mostram que quando se inicia a deposicdo por Se estes sitios sao
mais facilmente preenchidos do que quando se inicia a deposi¢cdo por Zn, 0 que
seria razoavel, pois parte dos sitios da Pt podem estar ocupados com a DRS do Zn.
A corrente associada a este pico quase nao varia para as amostras 1 e 2, onde o
tempo de deposicdo em 0,0 V é o mesmo para as duas amostras (120 s) e o tempo
em -0,5 V passou de 120 s para amostra 1 para 300 s na amostra 2. Esse
comportamento vem corroborar com a indicagcdo que este pico € devido a DRS do
Se mais fracamente adsorvido, pois a corrente nao varia se o tempo de deposicao
na regido do Se é mantida constante. Para a amostra 3, onde o tempo de deposi¢cao
em 0,0 V é de 300 s, a corrente diminuiu. Uma possivel explicacdo para isso seria
relativa a uma competicao entre a DRS do Zn e a DRS do Se fracamente adsorvido,

pois ambos os processos podem ocorrer neste potencial.*®
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O processo que aparece em 1,3 V é mais pronunciado para a amostra
2, mas também €& observado para as amostras 1 e 3, tendo a menor corrente na
amostra 3. Esse potencial de dissolugéo € mais positivo que os demais e, isso indica
que a dissolucdo desta espécie é mais dificil. Lembrando que nestes potenciais
ocorre apenas a dissolucdo do Se, pois 0 Zn se dissolve em potenciais mais
negativos, pode-se dizer que para esse caso depositou-se uma espécie de Se mais
estavel. O aparecimento deste pico ndo tem sido mencionado na literatura, mas ja foi
observado em determinadas condi¢cbes experimentais em um trabalho anterior de
nosso grupo. Os estudos de microbalanca de cristal de quartzo mostraram que esse
processo poderia ser associado a uma oxidacdo direta de Se > Se (VI).>*

Comparando a amostra 2 com as demais pode-se ver que a alteracéo
nas condi¢coes de deposicado foi um aumento do tempo em -0,5 V, portanto, que a
deposicao do Zn parece favorecer o aparecimento desta espécie. Entretanto, como
este pico também é observado quando se deposita apenas Se, mas em um tempo
de deposicdo muito maior, ndo se pode afirmar que este pico é devido a alguma
espécie de ZnSe.

Na Figura 14 sdo apresentadas as micrografias obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG) dos filmes eletrodepositados sobre
ITO, conforme descrito na Tabela 2. Essas micrografias mostraram que a morfologia
do filmes é influenciada pela espécie depositada na ultima camada, ou seja, se esta
terminar em Zn ou Se.

Para as amostras 1, 2 e 3 observa-se uma estrutura onde
aparentemente tem-se duas camadas, uma superior mais lisa e outra inferior mais
rugosa. Esse fato pode ser explicado devido ao ultimo potencial que € aplicado
nessas amostras, de -0,5 V, potencial esse mais negativo que da reacdo de
formacédo do H,Se(g). Com a producdo do gas ocorre a dissolucdo de parte do Se
depositado expondo a camada inferior, como ja relatado para o caso das bicamadas.
Ja nas amostras 4, 5 e 6 observa-se uma superficie mais compacta, caracteristicas
de filme de Se, semelhante a da Figura 11a, jA que nestas o ultimo potencial que &

aplicado é de 0,0 V onde s6 ocorre a deposicao de Se.
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Figura 14: Micrografias eletrdnica de varredura de alta resolu¢do dos filmes multicamadas de ZnSe
eletrodepositados conforme descrito na Tabela 2

Para estas seis amostras de depédsitos de multicamadas foram
determinadas também as fotocorrentes por cronoamperometria no claro e no escuro,
aplicando um potencial de £ 0,20 V durante 300 s. O periodo do chopper foi ajustado
em 50 s, porém, antes do inicio do experimento o filme era deixado em solugéo
durante 1800 s para que o potencial de circuito aberto se estabilizasse. As
cronoamperometrias foram realizadas em meio de K,SO, 0,5 mol L™,
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Na Figura 15 sdo apresentadas as respostas cronoamperomeétricas
obtidas no claro e no escuro durante a polarizacdo em - 0,2 V (a) e os espectro de
absorcdo de UV-Vis(b) dos eletrodepadsitos.

Os valores do band gap, determinados a partir dos espectros de UV-

Vis e calculados a partir da eq. 1, e da fotocorrente estdo apresentados na Tabela 4.

12 (a) - Sewzo/znmo
S8,/ 2Ny,

10 1 Se, /2N,
——Zn,,/Se,,

Zn,,/Sey,
\ _Q(Jlsem

i/ pA

(ahv)? 1 10° cm?eV?

[V

0 50 100 150 200 250 300
t/s hv/eV

Figura 15: Cronoamperometria no claro e no escuro(a), aplicando um E = - 0,20 V durante 300 s em
meio de K,SO, 0,5 mol L™, Tempo de equilibrio 1800 s, Tcnopper = 50 s, (b) Representagéo hv vs (ahv)?
para obtidas a partir dos espectros de UV-Vis para os filmes de ZnSe obtidos conforme Tabela 2.

Tabela 4: Valores do band gap e fotocorrente dos filmes de ZnSe obtidos nas condi¢des
experimentais especificadas na Tabela 2.

Amostras 1 2 3 4 5 6
Fotocorrente/ (WA cm™) -165 -205 -157 -419 -156 -1,09

Observa-se que houve uma variagdo tanto no band gap como na
fotocorrente para as seis amostras estudadas. Os valores do band gap variaram
entre 2,73 e 2,86 eV, 0s quais sdo similares aos encontrados na literatura, tanto para
filmes obtidos por técnicas fisicas® quanto por eletrodeposicdo.> Esses valores s&o
superiores ao do ZnSe massivo que é da ordem de 2,6 eV.*® O valor menor do band
gap para eletrodepositos é atribuido, segundo alguns autores, a formacdo de
estruturas nanocristalinas.*

A fotocorrente da amostra 4, como pode ser observado no
cronoamperograma da Figura 15, nao se estabiliza, e que mesmo depois de trés

ciclos, ela continua diminuindo com o tempo, indicando que esta amostra ndo tem
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uma fotocorrente estavel, porém, a fim de comparacdo das amostras o valor foi
determinado como o ultimo valor obtido que foi de - 4,19 pA cm™.

Os valores da fotocorrente variaram em até 4 vezes, mostrando que
esta propriedade é bem mais sensivel as condi¢cdes experimentais em que o filme foi
obtido. Essa variagcdo na fotocorrente pode ser devido a uma variagdo na
composicao do filme. Cabe ainda ressaltar que as fotocorrentes foram de ordem de
microampeére por cm?, o que é um valor bastante significativo, visto que valores da
ordem de nanoampere foram obtidos para filmes de CdSe depositados por
evaporacao®’.

Para as amostras que iniciam a deposicdo em 0,0 V(amostras 1, 2 e 3),
houve uma tendéncia a aumentar o band gap quando o tempo de deposicao (t1)
neste potencial aumentou de 120 para 300 s. O aumento de tempo de deposi¢cédo no
segundo potencial (t2) parece nao influenciar. J4 a fotocorrente aumentou tanto com
aumento de t1 quanto t2. Considerando que um maior tempo de deposi¢cdo em 0,0 V
enriquece o composto de ZnSe em Se, pode-se concluir que o aumento do contetdo
de Se no filme aumenta o band gap e a fotocorrente, entretanto, o aumento do
conteudo de Zn no filme so altera a fotocorrente.

Foi também realizada medida de fotocorrente saltando do potencial de
circuito aberto E = + 0,20 V, porém, nao foi observada nenhuma diferenca na
corrente na presenca da luz ou no escuro. Deste modo, todas as amostras sé
exibem fotocorrente catddica, o que indica um comportamento de um semicondutor

15,21,28

do tipo p onde o transporte de carga majoritario sdo os buracos. Na literatura 0

comportamento mais observado para o tipo de conducdo desse material € o do tipo

n, alguns trabalhos?>®

produzem p-ZnSe dopando o material com fosforo ou
nitrogénio, ao passo que as tentativas de obter p-ZnSe s6 haviam sido relatados a
partir de técnicas fisicas.*®

Para as amostras em que a deposic¢éo se inicia em -0,5 V os valores de
band gap e fotocorrente tém um comportamento oscilante, mas novamente 0s
maiores valores sao obtidos para o tempo de deposicédo de 300 s em 0,0 V, ou seja,
para o filme mais rico em Se. A amostra 5 tem uma morfologia mais compacta e um
valor de fotocorrente muito superior do que o das outras amostras. Isto indica que
filmes que iniciam sua deposicdo com uma camada de Zn e, terminam com uma de

Se, e ainda sdo mais rico em Se, pois o tempo de deposicdo em 0,0 V & maior,



51
CAPITULO lll: RESULTADOS E DISCUSSAO

apresentam melhores propriedades Opticas. Esse fato pode estar associado a
fotosensibilidade do Se.

Foi realizado a anélise por DRX da amostra 5 para determinar a as
fases presentes e a microestrutura do filme. Foi escolhida essa amostra pelo fato
dela apresentar a maior fotocorrente entre as amostras estudadas. Na Figura 16

apresenta-se o difratograma obtido para a amostra 5.

Zn120/86300

600 Se

400

J/cps

2-0 / dearess

Figura 16: Difratograma de raios-X para amostra 5 Zn120/Se300

Pela analise do difratograma de raios-X que é apresentado na Figura
16 é possivel observar a presenca de picos caracteristicos atribuidos a selénio e a
fase cubicas de ZnSe.®® A largura do pico indica que o tamanho dos cristalitos é
pequeno, caracteristica dos depdsitos obtidos nas condicbes de deposicdo na
corrente limite.?® O pico associado a fase do Se, em torno de 2-6 = 30°, tem uma
altura de cerca 4 vezes maior do que das fases de ZnSe, o que indica que os filmes
apresentam um excesso de S. Isto era esperado uma vez que o tempo de deposicao

de Se (Egep = 0,0 V) para essa amostra € de 300 s.
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3.2 Estudo da deposicdo de multicamadas de ZnTe

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para a
eletrodeposi¢do de telurio, zinco e compostos zinco-tellrio sobre substratos de
platina policristalina, evidenciando os processos de deposicdo e dissolucdo destes
depdsitos em meio acido. Serdo mostrados também os resultados do estudo

morfoldgico, fotoeletroquimico e optico para os depdsitos obtidos.

3.21 Andlise do comportamento eletroquimico

Primeiramente foi analisado o comportamento voltamétrico do Te, Zn e
ZnTe em diferentes potenciais de inversdo sobre substratos de Pt para se
determinar os valores e potenciais que seriam utilizados para depositar as
multicamadas. Na Figura 17 sdo apresentados os voltamogramas obtidos para Pt
nas solucdes dos elementos individuais e na mistura, com diferentes potenciais de
inversdo, para uma solucédo de Te(IV) &4 10° mol L™ e Zn(Il) 102 mol L em meio de
H,S0,4 0,5 mol L™,

Na Figura 17a podemos observar os picos caracteristicos do teldrio,®*
verifica-se o pico de reducdo de Te(IV) em Te® ocorrendo préximo a + 0,35 V. Na
parte anddica sdo observados 2 picos de dissolu¢éo do teldrio na regido de + 0,5 V.
Esses picos estao relacionados a processos de oxidacdo do Te, onde o pico al é
referente a dissolucdo do Te® para Te(IV) e o pico a2 a dissolucdo da monocamada
de Te depositada em DRS. A reposta voltamétrica do Zn, na Figura 17b, é a mesma
descrita no estudo para as multicamadas de ZnSe, onde a deposi¢do do Zn(ll)
ocorre junto com a RDH.

Ja para a mistura de 102 mol L™ de Zn(l1) e 10° mol L™ de Te (IV) em meio
de 0,5 mol L™ de H,SO,, Figura 17c ndo pode observa o pico catédico em - 0,7 V,
que havia sido atribuido a deposicdo massiva de Zn. Este comportamento parece
indicar que nessa situacao a eficiéncia de deposicdo de Zn deve diminuir mais

ainda.
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Figura 17: Voltamogramas ciclicos com diferentes potenciais de inversao para os sistemas Te(lV)
(A), Zn(Il) (B) e Zn(ll) + Te(IV) (C) em meio de 0,5 mol L™ de H,SO, e v=50 mV s™.

Para se determinar os potenciais que seriam utilizados para a obtencao
das multicamadas, foi realizado um estudo com diferentes potenciais de deposi¢ao.
Assim ao inicio da medida o eletrodo era polarizado em um determinado potencial
durante 600 s e em seguida era realizada a varredura anddica para dissolucdo do
filme.

A Figura 18 sdo apresentados os voltamogramas de dissolucéo
velocidade de varredura de 10 mV s™ para os filmes depositados em diferentes
potenciais e Como para os voltamogramas da Figura 17 nao era possivel observar
0s picos associados a dissolucdo do Zn, devido a forte influencia da RDH na
varredura anddica, fez-se uma tentativa de melhorar este processo de identificagao.
Nesse caso foi realizada uma varredura linear anddica na solugdo de deposigcédo

(branco), sem crescer o filme, apenas com o substrato. Os valores de corrente
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obtidos para o branco foram subtraidos daquelas curvas de corrente potencial, onde

se deixou o eletrodo polarizado por 600 s em diferentes potenciais.

o (A) 1 mM Te(lV)
E,, = 7N\ 10 mM Zn(ll)
5 — .05V E. =
—— .04V R
] S0V oV
—-02V ’
< -01V < - 0,6 V
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] 02V
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Figura 18: Varredura anddica linear de dissolugéo de depositos obtidos em diferentes Ege, por 600 s
para a solugéo de Te(lV) (A) e curvas subtraida do branco para o Zn(ll) (B), v=10 mV s-1,

Para o caso do Te observou-se que o filme produzido no potencial de
-0,2 V foi 0 que apresentou maior corrente de pico de oxidacdo. Ainda, quando o
potencial utilizado na deposicdo era mais negativo, o Te se reduzia para a espécie
Te?, assim também como foi relatado para o caso do Se. Por isso o potencial
escolhido para depositar o Te na multicamada foi o de -0,2 V.

Ja no caso do Zn, observa-se que ao subtrair a linha de base pode
identificar o processo de oxidacdo de zinco, apesar desse método ndo ser
guantitativo podemos usar para comparar entre as curvas obtidas. Observamos que
0 Zn sO se deposita com potenciais mais negativos do que a -0,3 V, e que entre -0,4
e -0,8 V a carga de dissolugdo nao altera muito, assim decidiu-se utilizar o potencial
de -0,5 V para deposi¢cédo de Zn nas multicamadas.

Na Figura 19 sdo apresentados 0s voltamogramas com potenciais de
inversdo em -0,2 e -0,5 V para as solucbes com os elementos individuais e para a
mistura na razdo molar de 10/1 de zZn(l)/Te(IV), em meio de acido sulftrico e
velocidade de 50 mV s™. Os potenciais de -0,2 e -0,5 V foram escolhidos para da
deposicao de Te e Zn, respectivamente, durante a formacédo das multicamadas de

Zn/Te e Tel/Zn por saltos potenciostaticos.
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Figura 19: Voltamogramas ciclicos com diferentes potenciais de inverséo para o sistema com Zn(ll) e
Te(IV).

Observa-se que quando polarizamos em -0,2 V ou em -0,5 V o sistema
com os dois elementos em solugcdo apresenta um comportamento distinto do que
guando os metais estdo em solugdes individuais. De forma geral, o pico em torno de
+0,5 V é um pouco deslocado e tem um aumento na carga do processo associado,
indicando que a presenca de Zn esta induzindo uma maior quantidade de material
deposite-se nessa condicdo. Sugerindo que deve haver a formag¢do do compdésito de

Zn e Te nessa condicao.

3.2.2 Estudo da dissolugdo anddica, da morfologia e propriedades

Opticas de filmes multicamadas de ZnTe

Com as analises dos resultados apresentados na sesséo anterior, foi
escolhido os potenciais de -0,2 e -0,5 V para a obtencdo dos filmes em
multicamadas. Antes de obter os filmes sobre o substrato de Pt resolveu-se estudar
o comportamento da dissolucéo anddica desses filmes.

Para isso foram realizadas varreduras lineares no sentido anddico em
meio apenas do eletrdlito (H,SO,4), sendo a multicamadas depositadas nos potencias
de -0,2 V para a deposicdo de Te e de -0,5 V para de Zn, foram utilizados diferentes
tempos de deposicao (120, 210 e 300s). Os nomes das amostras indicam as ordens
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das camadas e os tempos depositados estdo subscritos. Os voltamogramas obtidos

para as diferentes multicamadas sdo apresentados na

Figura 20.
8 Te120/2naoo
1= Tez1olzn21o
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Figura 20: Voltamogramas das dissolu¢cdes anddicas das multicamadas obtidas usando tempo de
deposicdo de 120,210 e 300 e E1.=-0,2V e Ez, =-0,5V, v=10 mv s?t

Todas as curvas de dissolucdo sdo muito semelhantes, o que indica
gue nao deve haver diferenca significativa nas multicamadas quando o inicio do
filme se da com Zn ou com Te, ou mesmo com a variacdo do tempo de deposicéo
em cada potencial. O mesmo comportamento foi observado para as multicamadas
obtidas em um tempo de deposicdo 10 vezes menor (12, 21 e 30 s), porém com um
namero de ciclos 10 vezes maior.

Conforme descrito na parte experimental os filmes de multicamadas de
ZnTe foram obtidos em 12 diferentes condicfes experimentais, que estdo descritas
na Tabela 3, estas amostras foram nomeadas seguindo a mesma ordem das
descritas na figura anterior. Depois de depositadas estas foram caracterizadas por
MEV/FEG, UV-Vis, Fotoeletroguimica e EDX. Na Figura 21 estéo representadas as
curvas de (ahv)? vs hv obtidas a partir dos espectros de refletancia difusa de UV-Vis
das 12 amostras depositadas sobre Pt. Os valores do band gap determinados a
partir dos espectros de UV-Vis e calculados a partir da eq. 1 estdo apresentados

abaixo na Tabela 5.
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Figura 21: Representacao hv vs (ahv)? para obtidas a partir dos espectros de UV-Vis para os filmes
de ZnTe obtidos conforme Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

Observa-se a partir dos espectros apresentados na Figura 21 que as
amostras comecam a absorver em torno de 610 nm, na regido do amarelo.
Calculando o band gap para essas amostras os valores obtidos estdo entre 2,26 e
2,29 eV, ou seja, praticamente ndo se alterou. Este valor € bem préximo do band
gap esperado para ZnTe que é de 2,28 eV.%

Também foram realizadas medidas para se determinar a fotocorrente
por cronoamperometria no claro e no escuro em meio de acetonitrila e o par redox
ferroceno 0,5 mol L™ para esses materiais, conforme descrito na parte experimental.
Os valores obtidos para fotocorrente desse material utilizando o par redox ferroceno
foi determinada e o valor méaximo, medido em + 0,3 V foi de 2,64 pA cm™. Os valores
obtidos para cada amostra estao contidos na Tabela 5 juntamente com os valores de
%atdmica para os elementos Zn e Te calculados por EDX.
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Tabela 5: Valores da composicao dos filmes obtidos por EDX, do band gap e fotocorrente do filmes
de ZnTe obtidos nas condi¢cdes experimentais especificadas na Tabela 3

Amostra  %Te* %Zn* i/pAcm? E./eV

Te1,/Zng 85 15 1,70
Tey/Zny, 87 13 1,61
Teso/Zny, 89 11 1,22
Zny,/Tesg 93 7 0,71
Zn,,/Tey, 92 8 1,20
Znso/Teq, 86 14 1,66
2,28
Teizo/Znzge 77 23 2,64
Teyo/Zny, 81 19 1,88
Tesw/Znyw 83 17 1,85
Znyz0/Tesno 89 11 1,56
Zn;10/Te210 84 16 1,80
Znsgo/Te1zo 79 21 1,96

Na Figura 28 e 21 sdo apresentadas as micrografias obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG) dos filmes eletrodepositados sobre
Pt, nas condi¢des descritas na Tabela 3

As micrografias apresentadas nas Figura 22 eFigura 23 para os filmes
obtidos em multicamadas de Zn/Te e Te/Zn mostraram que a morfologia do filmes
nao se altera significativamente quando se muda o potencial em que se termina o
processo de deposicdo das multicamadas. As multicamadas apresentam uma
estrutura muito proxima de nanofios, estrutura essa interessante uma vez que a area
superficial desse material aumenta com essa formacdo. Com ajuda do programa
Image’J determinou que esse nanofios estdo na ordem de 10-200 nm, sendo que o

valor médio encontrado para eles foram de 196 nm.
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Figura 22: Micrografias eletronica de varredura de alta resolucdo dos filmes de multicamadas Te/Zn
eletrodepositados conforme descrito na Tabela 3.
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Os resultados de EDX mostra que os filmes ndo sédo estequiométricos
e a razdo Zn/Te variou de 0,12 a 0,30, indicando em todos 0s casos um excesso de
Te, apesar da baixa concentracdo de Te no banho. A baixa quantidade de Zn nos
filmes pode ser explicada pelo fato de o Zn possuir uma baixa eficiéncia de
deposicdo e por ocorrer concomitante a RDH, bem como pelo fato de que no
potencial de - 0,5 V poder ocorrer ainda a deposicéo do Te conjuntamente com o Zn.
Observou-se ainda que a razdo Zn/Te é influenciada pelo o tempo de deposicdo e
pelo potencial de inicio do ciclo. Os filmes que apresentam maior porcentagem
atomica de Zn em suas composicfes sdo aqueles que finalizam o ciclo com a
camada de deposicdo de Zn ou filmes que apresentam maior tempo (300 s) para a
deposicdo de Zn. Também observa-se que a quanto maior a porcentagem de Zn
maior € o valor de fotocorrente obtida, indicando que os filmes que tem um
estequiometria mais proxima da ideal (1:1) apresentam melhores valores para a
fotocorrente.

Os valores da fotocorrente variaram em quase 4 vezes, mostrando que
esta propriedade, que j& havia sido observado para as multicamadas de ZnSe, é
bem mais sensivel as condi¢cdes experimentais em que o filme foi obtido. Podemos
observar que essa variagcdo pode ser devido a uma variacdo na composicdo do
filme. Cabe ainda ressaltar que as fotocorrentes foram de ordem de microampeére
por cm?, o que é um valor bastante significativo.

Foi também realizada medida de fotocorrente saltando do potencial de
circuito aberto E = - 0,30 V, porém, ndo foi observada nenhuma diferenca na
corrente na presenca da luz ou no escuro. Deste modo, todas as amostras sé
exibem fotocorrente anddica, o que indica um comportamento de um semicondutor
do tipo n, onde o transporte de carga majoritario € por elétrons na camada de

conducéo.

3.3 Construcéo e Caracterizacao dos Dispositivos Fotovoltaicos:

Nesta secdo serdo apresentados o0s principais resultados obtidos
durante o periodo de estagio de pesquisa no exterior no Institut de Recerca em
Energia de Catalunya em Barcelona sobre a supervisdo do Prof. Dr. Alejandro e

cooperacao dos pesquisadores Dr. Edgardo Sacuedo e Dra. Dioulde Sylla, nesta
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etapa foi desenvolvido estudo do processo de eletrodeposicdo dos compostos ZnSe
e ZnTe sobre o substrato de platina policristalina visando a obtencéo de filmes com
composicao 1:1 par aplicacdo nos dispositivos fotovoltaicos.

Serdo mostrados também os resultados do estudo morfoldgico
realizado por MEV-FEG, DRX, XRF, perfilometria, Micro-RS, espectrometria UV-Vis,
medidas fotoeletroquimicas e EIE dos filmes de ZnSe e ZnTe eletrodepositados em
diferentes condicoes.

Ainda serdo apresentados os resultados obtidos das caracterizagbes
morfologicas (MEV) e elétrica dos dispositivos construidos:
Vidro\Mo\ZnSe\CdS\ZnO\ZnO:Al, Vidro\Mo\CZTSe\ZnTe\ZnO\ZnO:Al e
Vidro\Mo\ZnSe\ZnTe\ZnO\ZnO:Al.

3.3.1 Estudo da deposicdo de ZnSe pela técnica de voltametria ciclica

Com a finalidade de se obter um material estequiométrico para
aplicacédo das jungdes p-n dos dispositivos fotovoltaicos, que sdo produzidos pelo
grupo de pesquisa do IREC, buscou-se na literatura® °® diferentes condi¢cdes onde
os autores relatavam a obtencao estequiométrica do ZnSe. Dessa forma, foi definido
que a principio seria utilizado uma solugao de pH = 2 com a propor¢ao 200:1 mmol
L™ para ZnS0,:Se0,.

Primeiramente foi analisado o comportamento voltamétrico dos
processos de deposicao e dissolugao do Se, Zn e ZnSe em diferentes velocidades
de varredura e sobre substrato de Pt policristalina na solugdo descrita acima. A
Figura 24 mostra o perfil voltamétrico obtido com diferentes potenciais de inverséo
catédico, para uma solugdo (a) 10> mol L™ de Se(IV), (b) 2x10™" mol L™ de Zn(ll) e
(c) 10° mol L™ de Se(IV) + 2x10™" mol L™ de Zn(ll), todas em meio de H,SO4 com
pH=2ev=200mVs™.

No trés casos observa-se que os voltamogramas obtidos em pH = 2
apresentam comportamento bem diferente daqueles que haviam sido obtidos e
apresentados para as multicamadas (pH ~ 0,3 quando [H2SO4] = 0,5 M). No caso da
solugao de Se(lV), representada na Figura 24(a), observa que o pico de deposigcéo
de Se(0) se desloca para aproximadamente -0,15 V e que a partir do potencial de

inversdo de -0,75 V o Se depositado comeca a reduzir para formar H.Se(q). Este fato
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€ evidenciado pela diminuicdo da carga do pico em torno + 0,8 V, o qual é
relacionado ao processo de dissolugdo do Se? que ocorre junto com a regidao de

formacgao do 6xido de Pt. Este comportamento ja havia sido observado e descrito por
CHUBENKO et al*

40

20+

< < i
£ g ©
I h Zn(ll)
-20 4 E.=
— 0,248V ——- 0,448V
-0.748 V ——- 0,948 V
~1148V ——-1.248 V
-40 -1,348 V —— - 1,548 V
-1‘,2 -OI,8 -0‘,4 0:0 0:4 0:8 1:2 -1‘,2 -0‘,8 -0‘,4 0:0 0:4 0:8 1:2

E/V vs. Ag/AGCI/KCI E/V vs. AgiAGCIIKCI

(sat)

-2- / = {-4

— 0,248V
-4 ‘ —-0,448V]®
-0,748 V]
— 0,948V
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i/ mA
vw /1

Figura 24: Perfis voltamétricos dos sistemas (a) Se(lV), (b) zZn(ll) e (c) Zn(l1)Se(IV) em solucéo de
acido sulfarico pH = 2 e [Se(IV)] = 1 mmol L™ [Zn(1D] = 200 mmol Lt para os metais individuais em
diferentes potenciais de inversao catodica, v = 200 mV s™.

O pico catédico que aparece na varredura anddica para os potenciais
de inversdo mais negativo para o banho de Se(lV), pode ser associado a oxidagéo
de H,Se () formado durante a varredura catodica anterior.

Para as solucbes somente com Zn(ll), Figura 24(b), observam picos de
reducdo e oxidacdo caracteristicos para o0 metal. Mesmo no caso em que a

deposi¢cdo de Zn ocorre junto com a RDH, a qual neste pH € menos intensa, €



64
CAPITULO lll: RESULTADOS E DISCUSSAO

possivel observar um patamar em torno de — 1,148 V (vs ER). que corresponde a
deposicdo do Zn em potenciais mais negativos Observa-se que o pico de dissolucéo
do Zn na varredura anddica aparece em — 1,048 V e que ele s6 é evidenciado a
partir de potenciais de inversdo mais negativo que -1,148 V. Este resultado mostra
gue nesse caso 0 Zn se deposita em potenciais mais negativo que no meio antes
utilizado. Para potenciais de inversdo mais negativos foi observado o cruzamento da
corrente catddica e anodica, o que normalmente é indicativo de um processo de
nucleacédo de fase.

Para os voltamogramas onde se utilizou a mistura dos ions,
representado na Figura 24(c), observou-se que surge um pico de dissolugdo em
torno de + 0,40 V, que segundo a literatura®® esta associada a dissolugdo do ZnSe,

que é formado a partir da reagdo quimica:
Se’ + Zn?*+ 2e”" > ZnSe E°=-06V

Observa-se que ha diminuicdo de quase quatro vezes da corrente de
pico da dissolugéo de Zn, o que indica que a maior parte do zinco depositado reage
com o selénio depositado anteriormente formando o ZnSe. Ja na dissolugcdo do
selénio observa um aumento na corrente de pico de dissolugdo. Isso poderia ser
explicado considerando que a reagao de redug¢ao do Se para H,Se na presencga de
Zn(ll) compete com a reagao formagao de ZnSe, consequentemente, a eficiéncia da
reacao de produgao do H,Se é menor, tendo assim uma menor perda de Se.

Desta forma, foram escolhidos quatro potenciais (-0,448; -0,748;
-0,948; -1,148 V) para a deposicéo dos filmes em regime de codeposi¢cao e dois

potenciais (-0,248 e -1,248 V) para obtengcdo em multicamadas de ZnSe.

3.3.2 Estudo da obtengdo e caracterizagdo de filmes

estequiométricos de ZnSe

Filmes de ZnSe foram obtidos em diferentes potenciais de deposicao
(-0,248; -0,448; -0,748; -0,948; -1,148 e -1,248 V) com tempo de deposi¢cao de 5
min e em &cido sulfarico com pH = 2 e [Se(IV)] = 1 mmol L, [zn(I1)] = 200 mmol L™

e essas amostras foram caracterizadas por voltametria linear.
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Na Figura 25 sédo apresentadas as curvas de voltametria de dissolucéo
para os filmes de Se, Zn e ZnSe obtidos nos seis potenciais estudados para obter as

amostras de ZnSe.

025 [E,,=-0,248V E,,=-0448V
—— 1 mM Se(lV) (A) | 03811 mmseqv) (B)
020_—200 mM Zn(ll) 0,30 4= 200 mM Zn(II)
’ Se(IV) + Zn(ll) Se(IV) + Zn(ll)
0,25
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Figura 25: Voltametrias da dissolucao dos filmes de ZnSe , Zn e Se obtidos apés 5 minutos
polarizado no Edep (a) - 0,248; (b) - 0,448; (c) - 0,748; (d) - 0,948; (e) - 1,148 e (f) - 1,248 V, v = 50
mV s™. em &acido sulfdrico com pH = 2 e [Se(IV)] = 1 mmol L™, [Zn(Il)] = 200 mmol L™

De uma forma geral nas curvas de dissolucdo é possivel observar que

todos os voltamogramas para banho com zZn(ll) + Se(IV) (Zn:Se 200:1) apresentam
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o0 pico em torno de +0,4 V, que tinha sido associado a dissolucdo do ZnSe. A
diferenca entre as curvas € que quanto mais positivo o potencial de deposicao
(-0,248 até -0,948 V) a tendéncia é de ter um excesso de Se nos filmes. Entretanto,
os filmes passam a ter um excesso de Zn quando € aplicado um potencial mais
negativo (-1,148 e -1,248 V).

Assim como observado nas sessdes anteriores, aqui também observa
qgue o pico de dissolugéo do Se para os filmes de ZnSe sofrem um deslocamento
para potencias mais positivos, comparado a dissolugéo do Se puro. Isto indica que
esse processo € dificultado, ou seja, a camada de Se massivo formada € mais
estavel. Esse fato pode ser uma evidéncia que a presenca do Zn(ll) na solugéo
acaba contribuindo com a deposicdo do Se, como ja observado em nosso grupo em
outros trabalhos.®’

Desta forma foram preparadas quatro amostras por codeposi¢ao
potenciostatica e duas por saltos potenciostatico. Os potenciais escolhidos para a
codeposicao foram: E1 =-0,448V,E» =-0,748 V,E3=-0,948 Ve E4, =-1,148 V. Ja
as duas amostras por saltos potenciostatico foram preparadas usando a mesma
condigéo de pulso, primeiro para depositar Se e o segundo para Zn, Ese = - 0,248 V
durante 120 s (tse) € Ezn = - 1,248 V durante 300 s (tzn), esse ciclo foi repetido nove
vezes (ot = 1h03min). A diferenga nestas duas amostras € que uma amostra era
obtida em uma solugédo contendo os percussores dos dois elementos (Zn(ll) +
Se(lV)) e para a outra havia duas solugdes diferentes, uma contendo sé o precursor
de Zn(ll) e outra com o percussor para Se(lV) (1 sol. Se / 1 sol. Zn). Conforme o
pulso acabava a solugao era trocada manualmente (item 2.4.6.1). Na Figura 26 séo
apresentadas as micrografias eletrénicas de varredura destas amostras obtidas com
um detector de elétrons secundarios, com um aumento 25.000 X e EHT de 15 KV

Observa-se pelas as micrografias obtidas que as amostras apresentam
morfologias distintas para cada potencial utilizado. No caso das amostras de
codeposicdo, a amostra obtida em - 0,448 V (a) é a que apresenta um crescimento
mais homogéneo e compacto. Nos outros potenciais os filmes sofrem uma alteracao
na morfologia com a formagédo de clusters e comega a surgir estrutura do tipo
agulha, até que em - 1,148 V (c) temos apenas clusters micro estruturado e
aparentemente mais espesso. Ja no caso das duas amostras de multicamadas (e) e

(f) observa que para o uso de uma unica solucao (e) a estrutura obtida se assemelha
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a uma morfologia tipica de depédsitos de ZnSe®®, e quando utiliza-se duas

solucdes(f), a morfologia é tipica para filmes de Se®® puro.

EHT =15.00kV Signal A= SE2 File Name = #1_Pt_ZnSe_D41f EHT = 15,00 kV Signal A = SE2 File Name = #2_Pt_ZnSe_04.tif
WD =10.0 mm Mag= 2500KX  72¥sy00 | WD =10.0 mm 2 ay 2013

EHT = 15.00 kV. Signal A= SE2 File Name = #3_Pt_ZnSe_04 tif EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 File Name = #5_Pt_ZnSe_04 tif
WD=10.0mm Mag= 2500 KX  228sy013 Mag = 25.00 KX

200 nm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 File Name = #4_Pt_ZnSe_d tf 200 nm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 File Name = #5_Ft_ZnSe_04 tf
WD =10.0 mm Mag= 23.73KX  zzMsymi3 WD =100 mm Mag= 2600 KX  Zmsymi3

Figura 26: Micrografias eletrdnica de varredura de alta resolucdo dos filmes de ZnSe
eletrodepositados conforme descrito no item 2.4.6.1

Na Tabela 6 sao apresentados os valores de espessura dos filmes ,

%Zn, %Se e razao atbmica Zn/Se destas amostras que foram obtidos a partir das
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analises dos espectros XRF. Operando-o com uma voltagem de 30 kV, poténcia de
40 W, abertura de 3 mm e detector de silicio com filtro de aluminio. Os dados foram
coletados com a ajuda do software WinFTM 3.2 que realizava as analises e
quantificacdes. As amostras que foram obtidas por codeposicdo foram renomeadas
genericamente em AOX_EY onde X é o numero da amostra (1-4) e Y é o potencial
utilizado (1-4). Ja as amostras das multicamadas obtidas por saltos além o numero
das amostras tiveram 1sol ou 2sol adicionado para quando ela foi obtida com

apenas uma solugao (1sol) ou com duas solugdes (2sol).

Tabela 6: Valores de espessura, razédo Zn/Se, %atbmica de Se e Zn, obtidos através das medidas de
XRF para a amostras dos filmes de ZnSe eletrodepositados conforme descrito no item 2.4.6.1.

Amostra Espessura/ %Zn %Se Razéo Zn/Se  Egep/V
nm

AOl1_E1 242 14,0 86,0 0,16 -0,448

A02_E2 460 21,9 78,1 0,28 -0,748

A03_E3 521 37,3 62,7 0,59 -0,948

A04_E4 1612 52,0 48,0 1,08 -1,148
Multicamada

AO05_1sol 5127 15,6 84,4 0,19 Ty

A06_2sol 2505 40,3 59,7 0,68 Multicamada

de dois banho

A amostra cujo potencial de deposicao foi de - 1,148 V é aquele que
apresenta a melhor razdo Zn/Se (1,08). Correlacionando esse fato com as
micrografias da Figura 26, podemos dizer que com o aumento do potencial catddico
para a deposi¢ao do material, o filme acaba tendo um enriquecimento de Zn e uma
menor perda de Se pela reducado a H,Se. Podemos associar que os filmes crescidos
por pulsos (A05-06) tem uma espessura muito maior do que os filmes obtidos por
cronoamperometria e que os filmes geralmente apresentam sempre um excesso de
Se na composigao.

A fim de determinar as microestruturas presente e o band gap dos
filmes obtidos, foram realizadas analises de DRX e UV-Vis, conforme ja descrito na
parte experimental. Na Figura 27 apresenta-se os difratogramas(a) e as
representacdes ha vs (ahv)? obtidas para as amostras estudadas.

As analises de DRX foram de dificil obtengdo para algumas amostras,

uma vez que durante a eletrodeposicdo uma parte do substrato (aproximadamente
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15-20% da éarea) era inutilizada para fazer o contato com o jacaré e posteriormente
isolado por fita teflon, como a fenda dos Raios-X era de 5 mm, as amostras tinham
um diametro inferior ao tamanho da fenda. Consequentemente a area do substrato
inutilizada ficou exposta aos Raios-X incidentes, por isso o sinal do substrato sempre
esteve presente e com uma alta contagem. Isso dificultou as medidas para os filmes
com espessuras menores que 400 nm, pois os sinais para o fiime tinham uma

contagem muito menor que o substrato.

Counts/s 3 0,25
Pt_ZnSe_A1_v3 = A01 _E 1
23 1 1 o A02 E1
2
i L sow.vay 0,20 - AO3_E1
161 1 v A04 E1 ¢
62: —/nSe_A3 v i IC}IE 015 A05_1 Sol
15: NO < A06_2 Sol
0 > 4
100 1 ; 0,10 4
23- z £
64: KA. ~— :
164 0,05 4 s
ey ]pt znSe_A6.v3 & 2 P .
18] 00 tr——
0 2,0 2,5 3,0 3,5
30 40 50
Position [*2Theta] hv/ eV

Figura 27: (a) Difratograma de raios-X e (b) (b) Representacdo ha vs (ahv)? obtido a partir dos
espectros de difracao difusa de UV-Vis para os filmes de ZnSe obtidos conforme no item 2.4.6.1.

Utilizando o software para analise dos difratogramas de raios-X que
sdo apresentados na Figura 27(a) foi possivel observar a presenga de picos
caracteristicos atribuidos ao substrato (Pt) em 39° e 46 °20, do selénio amorfo
(banda em 41-43 °26) e a fases de ZnSe (220) em 44 °26 e (400) em 53 °26.63%
Com excecgao das amostras crescidas em baixos potenciais (- 0,448 e - 0,748 V) os
picos estdo no limite do ruido, mesmo assim a analise com o software indicou as
mesmas fases, porém com um menor numero de CPS. A largura do pico indica que
o tamanho dos cristalitos € pequeno, caracteristica dos depésitos obtidos nas
condi¢des de corrente limite.

Observa-se pelo pico associado a fase do Se, em torno de 26 = 41-43°,
assim conclui-se que apesar de ter sido observada as a presencga das fases de

ZnSe, os filmes apresentam um excesso de Se.
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Utilizando o método de Wood-Tauc para a determinacéo dos band gap
das amostras a partir das representagdes ha vs (ahv)? dos espectros de UV-Vis,
corrigido pela espessuras dos filmes, que estdo representado na Figura 27(b) foi
possivel observar que os filmes ndo apresentam grande variacdo do band gap, a
média dos valores obtidos foram de 2,73 eV com um desvio padrao de 0,01, valores
esses proximos ao encontrados na literatura para ZnSe obtidos por métodos
fisicos.?® Esses valores sdo superiores ao do ZnSe massivo que é da ordem de
2,6 eV®® O valor menor do band gap para eletrodepdsitos é atribuido, segundo
alguns autores’, a formagao de estruturas nanocristalinas que foram observadas nas
analises de DRX.

Foram determinadas também as fotocorrentes (i) nas condi¢des
especificadas na parte experimental. Na Figura 28 sdo apresentadas as respostas
cronoamperomeétricas obtidas no claro e no escuro polarizando em - 0,2 V(vs OCP)
juntamente a tabela com os valores i, calculados a partir dos dados e os valores
RMS obtidos pela analises da POD.

.35
301 ’ ' ' Amostras Zn/Se | i /pAcm? RMS /nm
25 AO1_E1 0,16 -59 108
0. /""‘“ [‘ [ " |——A02_ E2 0,28 -75 113
e -20 | ’
< 5] A0O3 E3 059  -164 125
s ——A04 E4 1,08  -353 156
17 A05 1 Sol 0,19 -91 138
5 — —— [~ |——A06_2Sol 068  -226 149
0 { =  —

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
t/s

Figura 28: Cronoamperometria no claro e no escuro, aplicando um E = - 0,20 V durante 300 s em
meio de acetonitrila com perclorato de sédio 0,5 M e ferroceno 0,1 M. Tempo de equilibrio 1800 s,
Tchopper =50 s, para os filmes de ZnSe obtidos conforme no item 2.4.6.1

Neste caso observa-se que houve uma variagdo significativa da
fotocorrente para as seis amostras estudadas, diferentemente do caso do band gap.
Os valores da fotocorrente variaram em até seis vezes entre as amostras obtidas,
mostrando que esta propriedade € bem mais sensivel as condigdes experimentais
em que os filmes foram obtidos. Este fato pode ser devido a uma variagao da

composic¢ao do filme, que nos permite concluir que com o aumento do conteudo de
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zinco no filme, ha um aumento na fotocorrente. Cabe ainda ressaltar que as
fotocorrentes foram de maiores que -50 pA cm?, o que é um valor bastante
significativo. Esse alto valor de fotocorrente pode ser explicado pelo fato de que as
amostras apresentarem uma alta rugosidade, que foi determinada pela analise da
POD. Determinou-se que a rugosidade média das amostras foi de 132 + 19 nm,
nota-se também que os filmes com maior RMS apresentaram maior valor de ic.

Outro fato interessante € que diferente das amostras produzidas no
Brasil, as amostras obtidas em pH 2 apresentaram uma menor taxa de
recombinacgao, uma vez que a i, € bem estavel e pouco altera durante as medidas.

A fim de estudar um pouco mais as propriedades eletronicas do filme
foram realizadas medidas EIE para determinar capacitancia do filme em diferentes
potenciais aplicados, para que através da relagdo Mott-Schottky poder determinar os
valores de portadores de carga, potencial de banda plana (Eyp) € tipo de condug&o.
O detalhamento da medida e metodologia ja foi apresentado no item 2.4.6.1.

Na Figura 29 sdo apresentadas as representagdes Mott-Schottky
obtidas para as amostras juntamente com os valores calculados de Na e Ey, a partir

da extrapolagao da reta.

3,2x10°

= AO1 E1 = AO2 E2 A03_E3
2exio'|® AO4 E4 = AO5_1Sol = A06 2Sol
. Amostra Na/cm? Ebp /V
2,4x10° 1
5 AO1_E1 6,96E+15 0,98
+  2,0x10°4
£ A02_E2 8,51E+15 0,94
o 1,6x10° 1
b AO03_E3 1,90E+16 1,01
n AT A04_E4 1,22E+17 1,06
8:0“05'% A05_1sol 7,12E+15 0,95
4,0x10° A06_2sol 2,60E+16 1,07
—.'.'.'.'.'.‘.'.'.'.-.-.-.-.-H-.-.-....._
0,0 :

-0,2 -0I,1 O:O 0:1 0,2
E/V vs. Ag/AgCIKCI

Figura 29 Representac@o Mott-Schottky das capacitancias dos filmes de ZnSe obtidos conforme no
item 2.4.6.1. e valores obtidos através das relacdes

Através das inclinagbes negativa das retas da Figura 29 é possivel
concluir que as amostras produzidas sdo semicondutores do tipo p, ou seja, € um

semicondutor cujos portadores de cargas majoritario sdo os buracos. Foi também
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determinado pelas extrapolag¢des das retas da Figura 29 o potencial de banda plana
das amostras, o qual tem um valor médio de 1,00 = 0,05 V. O E,, n&o teve uma
variagao significativa nos filmes obtidos.

O numero de portador calculado para as amostras variam quase vinte
vezes, isso provavelmente se deve ao fato dos defeitos na rede cristalina do
material. Observa-se que os materiais que apresentavam uma maior cristalinidade,
pela as analises de DRX, eram os que apresentaram maiores valores de N, uma
vez que fica mais facil do par elétron-buraco ser separado. Comparando os valores
obtidos com outros valores ja relatados na literatura para este tipo de material®
verifica-se que os valores dos filmes obtidos neste trabalho sdo um pouco mais
baixos. Nos trabalhos da literatura se encontrou valores de N; com até uma ordem
de grandeza maior, variando de 10""-10"® para os filmes ZnSe.

Observa-se também que assim como a fotocorrente 0 numero de
portadores aumenta conforme a estequiometria do filme € melhorada, dessa forma
foram construidos graficos da |irc| € Na vs Razédo Zn/Se para determinar se havia
alguma relagdo desses valores, esses graficos sado apresentados na Figura 30

abaixo.
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Figura 30: Graficos e relagbes matematicas para (a) |l] € RMS vs Raz&o Zn/Se e (b) N, e Eyp Vs
raz8o molar Zn/Se dos filmes conforme no item 2.4.6.1

Através das analises destes dados € possivel constatar a existéncia de
uma relagao entre a razdo molar Zn/Se com o valor de fotocorrente, bem como com
os numeros de portador de carga. Entretanto a rugosidade e o potencial de banda

plana parecem nao apresentar nenhuma relagdo com a razédo Zn:Se.
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Para os valores de fotocorrente observou-se que esta propriedade é
diretamente proporcional a razdo Zn:Se, ou seja, tem uma relagdo linear entre
fotocorrente e razdo Zn/Se nos depodsitos. Ja os valores de N, apresentam um

crescimento exponencial com o aumento da relagao Zn/Se.

3.3.3 Estudo da influéncia da temperatura do banho e tratamento

térmico (TT) na estequiometria dos filmes de ZnSe

Conforme descrito na parte experimental, visando obter um filme com
melhores qualidades, entre elas melhor cristalinidade, maior fotocorrente e com
maior namero de portadores de carga, foi estudada outra metodologia para a
obtencdo dos eletrodepdsitos de ZnSe. Nesta etapa do estudo foi realizado um
tratamento térmico (TT) das amostras e também alterou-se a temperatura do
processo de deposicao para 60° C (60). Para cada condicdo experimental preparou-
se 6 amostras, sendo nas mesmas condi¢cdes anteriormente estudadas. Onde quatro
amostras eram codepositadas nos potenciais [-0,448 V(E1); -0,748 V(E2);
-0,948 V(E3) e -1,148 V(E4)] e duas amostras de multicamadas crescidas por
pulsos, uma amostra era obtida em uma solu¢do contendo os percussores dos dois
elementos (1Sol) e para a outra havia duas solucdes diferentes, uma contendo s6 o
precursor de Zn(ll) e outra com o percussor para Se(lV) (2Sol). Na Figura 37 sao
apresentadas as micrografias das amostras obtidas nas diferentes condicoes.

Analisando a Figura 37 é possivel observar que as condi¢cdes de
obtencdo dos filmes estudadas influenciam na morfologia do filme produzido. Por
exemplo, as amostras obtidas na condi¢cdo de deposicdo normal apresentaram uma
morfologia do tipo couve-flor, com microcristais aglomerados em estruturas de
diferentes tamanhos. Com o tratamento térmico ocorreu um processo de
recristalizacdo do filme e houve o aparecimento de cristais de diferentes tamanhos.
Com ajuda do programa Image’J determinou-se o diametro de alguns desses cristais
formados, que encontram-se na ordem de 2,5-0,2 um, sendo que o valor médio
encontrado para eles foram de 465 nm. Ja para e a deposi¢cédo a 60° C as amostras
apresentam duas morfologias distintas para as diferentes condi¢cdes de deposicao
em gue se destaca basicamente estruturas formadas aglomerados e outra mais lisa,

caracteristica dos filmes de Se apés reducéo a H,Se descritas anteriormente.



74
CAPITULO lll: RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 31: Micrografias eletrbnica de varredura de

eletrodepositados conforme descrito no item 2.4.6.1.

alta

resolucdo dos filmes de ZnSe

Buscando relacionar a mudan¢ca de morfologia com a composicéo,

foram realizadas medidas de XRF para determinar os valores de espessura, %Zn,

%Se e razdo Zn/Se dessas amostras. Na Tabela 6 apresentamos os valores obtidos.

Tabela 6 Valores de espessura, razéo Zn/Se, %atdmica de Se e Zn, obtidos através das medidas de
XRF para a amostras dos filmes de ZnSe eletrodepositados conforme descrito no item 2.4.6.1.

Egep / V
Espessura /nm
%Zn
%Se

Razéo
Zn/Se

Edep/ V
Espessura /nm
%Zn

%Se
Razao
Zn/Se

20°C 60°C TT
-0,448 -0,748 -0,948

242 207 165 460 423 372 521 694 | 665
14,0 23,2 | 41,8 21,9 359 | 475] 37,3 48,3 | 50,9
86,0 76,8 58,2 78,1 64,1 | 52,5 62,7 51,7 | 49,1
0,16 0,30 0,72 0,28 0,56 | 0,91 | 0,59 0,93 | 1,04

-1,148 Multic. 1sol Multic. 2sol
1612 | 1214 | 1037 | 5127 | 6383 | 2505 | 2505 591 | 323
51,9 55,8 52,2 15,6 37,6 | 46,8 40,3 44,6 | 53,2
48,1 44,2 47,8 84,4 62,4 | 53,2 59,7 55,4 | 46,8
1,08 1,26 1,09 0,19 0,60 | 0,88 | 0,68 0,80 | 1,13
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Os valores de espessura e razao molar de Zn/Se em funcéo do tipo de
tratamento utilizado para produzir a amostra sao representados em graficos para

melhor visualiza¢do e sado dados na Figura 32 (a) e (b), respectivamente.

7000
124 g 1 b —a—_0,448 V
] 6000 - —o—-0,748 V
1,04 c ] -0,948 V
i ——-1.148 V
8 ool P 1 5ol
= 0.8+ g —a— 2 sol
N ] £ 4000
—_
© o 1
L 064 ©
g | Egoasv | € ]
S 04- —— 0748V | B ]
N ] -0,948 V E;:_ 2000 1
= —y—-1.148V | & 1
0.2 1 sol @ 1000
E —a— 2 sol E F
O,U T T T T T 0 T T T T
normal 60 TT normal 60 TT
tipo de tratamento tipo de tratamento

Figura 32: Gréfico da variagdo da razdo molar Zn/Se vs o tipo de tratamento (a) e grafico da variacdo
da espessura do filme vs o tipo de tratamento(b), para cada potencial utilizado

Na Figura 32(a) observa-se que a razdo de Zn/Se entre 0,2 e 1,26,
sendo que objetivo de se conseguir filmes estequiométricos pode ser alcancado
nestas condicbes. Observa-se ainda que, exceto para amostra depositada a
-1,148 V, tem-se um aumento na razao molar de Zn/Se quando se muda da amostra
normal para a amostra com TT e ainda maior para amostra obtida a 60° C. Isso
ocorre porque com o tratamento térmico ha perda do excesso de selénio, alterando a
estequiometria do filme. Quando a temperatura do banho é alterada de 20 para
60 °C, provavelmente a deposicdo de Zn é facilitada, o que aumenta a quantidade
deste elemento nos filmes e a estequiometria fica mais proxima de 1:1. Para o
potencial de -1,148 V a estequiometria dos filmes obtidos a 60° C e a 20° C séo
praticamente iguais, isto deve ocorrer porque este potencial € muito negativo.

Observando a Figura 32(b) conclui-se que exceto para filmes obtidos
com 1 sol e o filme normal depositado a -1,148 V, o valor da espessura &
independente da condicdo de deposi¢do sendo mantida praticamente constante em
qualquer dos trés tipos de tratamento. Esse comportamento mostra que nao pode
fazer uma relacao direta com morfologia e espessura do filme. Outra concluséo que
se pode ter por estes dados é que a espessura ndo tem relacdo com a
estequiometria do filme e que o tratamento térmico apesar de levar a uma perda do

excesso de Se, altera muito pouco a espessura do filme.
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O potencial de deposicdo tem pouca influéncia no valor de espessura
do filme para os filmes obtidos em -0,448, -0,748 e -0,948 V, indicando que a
eficiéncia de deposicdo para as todas as amostras foi a mesma, pois para a
obtencdo destas amostras o tempo de deposi¢do foi mantido constante em uma
hora. Os valores de espessura das amostras obtidas com 1 sol sdo bem maiores
dos que os das demais amostras, 0 que indica que na deposicdo por saltos
potenciostéticos pode ser mais eficiente. Isso deve ocorrer porque a polarizacdo do
eletrodo em multiplos saltos em dois potenciais distintos em -0,248 e -1,248 V o que
leva a uma renovacdo da interface a cada salto aumentando a velocidade de
deposicao. Para um potencial fixo, como o processo de deposi¢cédo é controlado por
difusdo, apos um tempo de polarizacdo a concentracdo dos ions na interface
eletrodo/solucéao diminui, o que implica na diminuicdo da velocidade de deposi¢ao.

A fim de caracterizar as microestruturas apresentadas nas micrografias
dessas amostras, foram realizadas analises de DRX, conforme ja descrito na parte
experimental. Na Figura 33 apresentam-se os difratogramas para as amostras
obtidas a 60 °C e para as amostras obtidas a 20° C com o tratamento térmico

Utilizando o software para andlise dos difratogramas de raios-X foi
possivel observar além dos picos ja citados anteriormente das fases ZnSe (220) e
(400), foi possivel notar a presenca de picos caracteristicos para outras fases de
tais como: ZnSe (110) em 25°, (111) em 27° e (400) em 52°. Também foi possivel
notar picos para o selénio em 39 e 32° e outro pico associado ao zinco em 40°.

Counts/s ) Counts/s
100 Pt_ZnSe_60_A1_v3 A07_20_TT v3

25+
01

1001

04 - — —

Ja12 20 TT v~
25
0 ‘

30 40 50 30 40 50
Position [*2Theta] Position [*2Theta]

qPt_ZnSe_60_A6_v3

Figura 33: Difratograma de raios-X (a) obtidos a 60 °C sem tratamento térmico e (b) amostras 20 °C
com tratamento térmico espectros para os filmes de ZnSe obtidos conforme no item 2.4.6.1. == E1 =
E2 —E3=E4 1 Sol=—2 Sol
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Identificados os picos observa-se que os filmes obtidos nessas
condigbes apresentam uma maior cristalinidade de que as obtidas a 20° C, mas
comparando-as observa-se que as amostras obtidas a 60° C tendem a formar uma

maior quantidade de fase (110) e (111), ao passo que as amostras com tratamento

térmico apresentam uma maior quantidade de fases (022) e (400).

Os band gap para a amostras estudadas foram calculados a partir das

representagdes (ahv)? vs hv, as quais estédo representadas na Figura 34.

2 0,20 : 5
0.20 Tratamento Térmico ’ Obtidos a 60° C
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Figura 34: Representacdo (ahv)? vs hv obtido a partir dos espectros de difracdo difusa de UV-Vis
para os filmes de ZnSe obtidos conforme no item 2.4.6.1.

Utilizando o método de Wood-Tauc para a determinagéo dos band gap
das amostras que estdo representadas na Figura 40 foi possivel observar que os
filmes apresentam uma variagdo muito pequena do band gap. Os filmes que
passaram pelo tratamento térmico apresentaram um valor médio de band gap de
2,78 eV. Ja as amostras obtidas a 60 °C apresentaram um valor médio de 2,73 eV
valor igual ao obtido nas amostras obtidas a 20 °C. Essa pequena diferenga no
material pode ser explicado pela a recristalizacdo dos filmes.

Também foram determinadas as fotocorrentes (i) nas condi¢des
especificadas na parte experimental. Na Figura 35 sdo apresentadas as respostas
cronoamperométricas obtidas no claro e no escuro durante a polarizagdo em
0,2 V(vs OCP) e os dados de ifce os valores RMS obtidos pela analises da POD

para as diferentes amostras.
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Figura 35: Cronoamperometria no claro e no escuro, aplicando um E = - 0,20 V durante 300 s em meio
de acetonitrila com perclorato de sddio 0,5 M e ferroceno 0,1 M. Tempo de equilibrio 1800 s,
Tchopper =50 s, para os filmes obtidos a 60 °C e os com TT.

Assim como observado nas primeiras amostras nota-se que variagcao
da fotocorrente esta diretamente associada a quantidade de zinco obtida no filme
como pode ser observado melhor na Tabela 7 onde sao apresentados as razdes
Zn/Se, valores da fotocorrentes (is;) calculados a partir da curvas da Figura 35 e os
valores RMS obtidos pela analises da POD. Neste caso os valores de fotocorrente
variaram quase quatro vezes entre as amostras e atingem valores préximos -1 mA
cm™. Comparando os filmes obtidos nessas condigdes com os filmes obtidos a 20 °C
observa-se que houve um aumento na intensidade de fotocorrente. Este fato pode
esta associado com a maior cristalinidade dos filmes além da maior quantidade de

zinco.

Tabela 7: Tabela com as razdes Zn/Se, valores da fotocorrentes (i) calculados a partir da curvas da
Figura 35 e os valores RMS obtidos pela analises da POD.

Amostra ZniSe  i/pAcm?  Rms/nm Amostra ZniSe i/ pAcm?  Rms/nm
AO01_E1 0,72 -468 94 O  A01_E1 0,3 -193 89
)
2 , A02_E2 0,91 -588 98 ©  A02_E2 0,56 -364 126
E E A03 E3 1,04 -676 103 ®  AD3_E3 0,93 -606 145
8.5 A04_E4 1,09 -710 125 2  AD4_E4 1,26 -819 172
© 2
= AD5_1sol 0,88 -571 117 O A05_1sol 06 -392 161
A06_2sol 1,13 -737 120 A06_2sal 0,8 -518 102

Os valores das rugosidades, que foram determinadas pela analise da
POD, mostrou que as amostras apds o tratamento térmico apresentam um valor
meédio de rugosidade de 109 + 11 nm. Este valor comparado com os das amostras

obtidas sem o tratamento térmico e a 20 °C mostra que a RMS tem um taxa de
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diminuicédo de 16%, o que se deve provavelmente, da pela formagao dos cristais.
Levando isso em consideragdo era de se esperar que os valores de i, fossem
menores, ja que a area eletroativa das amostras também s&o menores, porém com o
TT as amostras apresentam uma estrutura mais cristalina, o que pode diminuir a
taxa de recombinagao dos pares elétron-buraco e aumentar o tempo de vida do
portador, o que faz com que a intensidade da fotocorrente também aumente.

O valor médio da rugosidade calculado para as amostras obtidas a
60°C foi de 132 + 26 nm. Este valor ndo altera significativamente quando
comparado as amostras obtidas sem o tratamento térmico e a 20° C, onde se teve
um valor de RMS médio de 131 + 16 nm. Entretanto as amostras obtidas em
-0,248 V e com 1 sol , que nas imagens de MEV da Figura 31 apresentaram um
filme liso, apresentaram uma diminuicdo da rugosidade de 18 e 32 %,
respectivamente. Dessa forma, excluindo essas amostras, observa-se entdao que o
valor médio da rugosidade para as amostras obtidas a 60° C foi de 151 = 15 nm,
apresentado um aumento médio de 14 % comparado as amostras obtidas a 20 °C.

Também foram determinados, através da relacdo Mott-Schottky, os
valores de portadores de carga, potencial de banda plana (Eyp) e tipo de conducéo,
para comparar com as amostras obtidas nas condi¢des normais (20 °C). Na Figura
36 sdo apresentadas as retas obtidas através da relacdo de Mott-Schottky das

amostras nas condicdes de a 20 °C com o tratamento térmico e as obtidas a 60 °C.

7x10° 4 (A) Tratamento Térmico (B) Obtidos a 60° C
= E1 = E2 2,0x10° = E1 = E2
s E3 = E4 E3 ® E4
6x10" 7 1sol = 2sol 1sol = 2sol

1,6x10° 4
5x10°

< ¥
g 4x10° § 1,2x10° 4
1 L
L =
o X710 a 8,0x10°
(&) o

2x105{% 4,0)(105_:%--.

1x10°

T T T T T T T T T 0’0 T T T T T T T T T
-0,2 01 00 0,1 0,2 -0,2 -01 00 0,1 0,2
E/V vs. (Ag/AgCIKCI__) E /V vs. (Ag/AgCI/KCI_)

Figura 36: Representagdo Mott-Schottky das capacitancias dos filmes de ZnSe obtidos conforme no
item 2.4.6.1 para as amostras. (a) obtidas a 20 °C com o tratamento térmico e (b) obtidas a 60 °C
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Assim como as amostras obtidas a 20 °C nota-se que as inclinagdes
das retas continuam negativas, caracteristica que indica que as amostras produzidas
nessas condicdbes também apresentam conducdo do tipo p. A partir das
extrapolacdes destas retas foram calculados os numeros de portadores e potencial
de banda plana, que estao apresentados na Tabela 8 juntamente com os valores das
razdes de Zn/Se que foram determinadas anteriormente por fluorescéncia de
Raios-X.

Tabela 8: tabela com os valores obtidos através das relacdes.

Amostra  Zn/Se N./em®  EnlV Amostra znise N./em™ Ep,/V

A13_E1 0,72 297E+16 1,05 AO7_E1 0,30 932E+15 1,00
° A14_E2 0,91 1,03E+17 1,11 g AO8_E2 0,56 1,71E+16 0,97
E g A15_E3 1,04 2,89E+17 1,10 E A09_E3 0,93 141E+17 1,05
..g E A16_E4 1,09 1,12E+17 1,06 ;-: A10_E4 1,26 4, 18E+16 1,06
= A17_1sol 0,88 7,86E+16 1,11 8 A11_1sol 0,60 1,99E+16 1,04

A18_2sol 1,13 790E+16 1,08 A12_2sol 0,80 468E+16 1,10

As amostras com o tratamento térmico apresentaram um potencial de
banda plana médio de 1,08 + 0,03 V e para as amostras obtidas a 60 °C um valor
meédio de 1,04 £ 0,02 V, e estes valores sdo muito préximos aos observados para as
amostras depositadas a 20° C que foi de 1,00 £ 0,05 V. Indicando que o potencial de
banda plana nado altera significativamente com a composi¢do ou metodologia, fato
esperado, uma vez que esta caracteristica € intrinseca do material. O numero de
portadores em fungdo do tipo de tratamento é representado para as diferentes

amostras sao apresentados na Figura 37 para uma melhor visualizagao.

3001 —m—-0,448V
1 —8—-0,748 V
250 + -0,948 V
1 —w—-1.148V
200 1 sol

| —€— 2 sol
150

N /10" cm?

® 100 -

50

=
= —
[

Normal 60 TT
Tipo de tratamento

04

Figura 37: Grafico da variagdo do N, vs o tipo de tratamento para cada potencial depositado.
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O numero de portadores aumentou pouco com o tratamento térmico,
exceto para a amostra obtida a -0,948 V, onde o aumento foi de quase 100 vezes.
Também para amostra obtida a partir de 2 sol, houve um decréscimo no valor de N,
com o tratamento térmico. Para as amostras obtidas a 60° C os valores de N, séo
bem maiores que os demais, mostrando que este tipo de controle é mais efetivo para
aumentar o numero de portadores do que o tratamento térmico. Infelizmente nao foi
possivel correlacionar esta propriedade com a morfologia e rugosidade dos filmes,
mas poderia se fazer uma correlagdo com a estequiometria do filme.

Observa-se que o numero de portadores apresenta valores maximos
para os filmes cuja razdo Zn/Se foi proximo de 1, para essas amostras foi obtido um
valor maximo de 2,98 x 10" ¢cm™ de portadores. Comparando os valores obtidos
com valores relatados na literatura*® verifica-se que estes chegam a ser até uma
ordem de grandeza maior, variando de 10'7-10".

Buscando entender mais essa relacao dos N, com a razédo Zn/Se, foi
construido um grafico N, vs razao molar de Zn/Se para todas as amostras obtidas

nas trés condi¢des (normal, 60 °C e TT), sendo o mesmo apresentado na Figura 38.

35x10"4 O N
3,Ox1017—-
2,5x1017—-
© 2,Ox1017-
= 1,5x1017—- 0
1,Ox1017—- 0

5,0x10"° - O O

0,0_- o o

. — .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Razao Zn/Se

Figura 38: Representagcdo de N, vs razdo molar de Zn/Se dos filmes obtidos nas trés condi¢des
(normal, 60 °C e TT).

Através das analises desses dados foi possivel observar que Nj

apresenta um valor maximo quando a razao Zn/Se € 1, e que depois deste o valor
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de N, volta a diminuir. Isto ocorre devido o aumento da quantidade de Zn no
material, o que diminui a caracteristica semicondutora do filme. Conclui-se que ha
um grau de dependéncia da quantidade de portadores de cargas com a

estequiometria do filme produzido.

3.34 Estudo da influéncia das concentragcdées dos precursores e pHs

do banhos

Visando entender melhor a deposicao e tentando obter condigbes
melhores de crescimento foi realizado o estudo da influéncia das concentragcbes dos
precursores e pHs do banhos. Uma vez que no estudo anterior havia observado que
os numeros de portadores estdo relacionados com a estequiometria do filme
produzido.

No inicio deste estudo foi obtida uma curva com a taxa de crescimento
dos filmes, para que as espessuras obtidas fossem proximas em todas as condi¢oes
e que tivessem um valor cerca de 250 nm, pois esta era a espessura recomendada
para aplicacao nos dispositivos fotovoltaicos. Para isso foram realizadas medidas de
XRF a fim de determinar as espessuras dos filmes conforme o tempo de deposigao,
assim foi possivel construir as curvas que sado apresentadas na Figura 45 com os

trés diferentes potenciais que serdo empregados nesses estudos.

1000
| —m—-0,748 Vv
so] —®—-0,948V
-1,148 'V
g 600 -
Q /.
8 ././:/.
@400 - -
73 Al/
w z
200
O T T T T T
30 40 50 60
t / min

Figura 39: Taxa de crescimento das espessuras para os filmes de ZnSe, obtidos a 20 °C a partir de
uma solucdo 200:1 mmol L™ Zn(l1):Se(1V) nos potenciais de - 0,748; - 0,948 e - 1,148 V.
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A partir destas curvas foram determinadas as taxas de crescimento dos
filmes durante os 30 minutos iniciais, visto que, apds este tempo de deposicéo, para
as condicoes de -0.748 e -0,948 V, os filmes tém a taxa de crescimento diminuida,
muito provavelmente devido a mudancga da superficie do substrato e dos estados de
defeitos que surgem na interface. Para o filme obtido em -0,748 V a taxa foi de
10,5 nm/min, enquanto que, para os potenciais de -0,948 e -1,148 foram
respectivamente de 14,1 e 19,4 nm/min. Com estas taxas determinadas foi possivel
extrapolar que para se obter uma espessura préxima a 250 nm, os filmes deveriam
ser produzidos em diferentes tempos de deposicdo, sendo os mesmos de 24 min,
18 min e 12 min para os potenciais de -0,748 V, -0,948 V e -1,148 V,
respectivamente.

Com esta condicdo de obtencao determinada foi realizado um estudo
empregando diferentes razdes ibnicas de Zn(ll)/Se(lV) no banho de deposigao,
200:10; 200:1; 100:10 e 100:1 (mM:mM) , neste caso sO serdo apresentados os
dados de dois potenciais utilizados no estudo para produzir os filmes (-0,948 e -
1,148 V). A temperatura utilizada no banho durante a deposi¢cao foi de 20° C. Na
Figura 40 sdo apresentadas as micrografias para os filmes depositados nestas
diferentes condigdes.

Comparando as micrografias da Figura 40 nota-se que a morfologia
dos filmes € do tipo aglomerados globulares e estruturas do tipo agulha e em
algumas regides com estruturas lisas, mas os tamanhos dos gréos variam bastante
com as condicGes de deposicdo. Observa-se que quando o banho apresenta uma
concentracdo maior de zinco (200:10 e 200:1) os filmes apresentam uma maior
formacdo de aglomerados. Também estes filmes aparentemente tém uma maior
cristalinidade que os filmes obtidos a partir da concentracdo de Zn dez vezes menor
(100:10 e 100:1).

Pelas micrografias da Figura 40 conclui-se que o banho que apresenta
morfologia mais homogénea e compacta é o banho com a razdo 200:1, dessa forma,
foi utilizada essa solugcdo para fazer um estudo de variacdo do pH, que sera

apresentado posteriormente.
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Figura 40: Micrografias eletronica de varredura dos fiimes de ZnSe eletrodepositados a partir dos
banhos 200:10; 200:1; 100:10 e 100:1 (mM:mM) e nos potencial de - 0,948 e - 1,148 V.
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Para estas amostras foram realizado o tratamento térmico, assim como
foram preparadas novas amostras nas mesmas condigbes alterando apenas a
temperatura do banho de 20 para 60° C. Para todas as amostras os valores de
espessura, %Zn e a razado atbmica Zn/Se foram determinados pelas analises de

XRF e na Tabela 9 sédo apresentados os valores obtidos.

Tabela 9: Valores de espessura, razao Zn/Se, %atbmica de Se e Zn, obtidos através das medidas de
XRF para a amostras dos filmes de ZnSe eletrodepositados conforme descrito no item 2.4.6.2.

L Normal 60 °C TT
Condigdes

Espessura  %Zn Zn/Se |Espessura  %Zn Zn/Se |Espessura Zn Zn/Se

pH 2 -0,948 297 37,3 0,59 304 48,6 0,94 285 50,1 1,00
200-1 -1,148 317 52,0 1,08 321 53,2 1,14 298 52,0 1,08
pH 2 -0,948 329 43,4 0,77 337 57,6 1,36 315 51,0 1,04
100-1 -1,148 351 52,8 1,12 354 53,8 1,16 328 52,5 1,11
pH 2 -0,948 342 41,4 0,71 352 54,8 1,21 330 56,4 1,30
200-10 -1,148 364 55,7 1,26 367 56,7 1,31 341 55,4 1,24
pH 2 -0,948 335 21,9 0,28 344 29,0 0,41 323 44,8 0,81
100-10 -1,148 351 43,3 0,76 353 44,8 0,81 326 51,7 1,07

Analisando os dados apresentados na Tabela 9 observa-se que as
espessuras de todos os filmes sdo muito proximos, O valor médio € de todas as
amostras foi de 335 nm e um desvio médio de 16 nm, o qual maior € maior que o
esperado. Comparando as razbées Zn/Se obtidas paras as amostras na condigdes
normais, apresentadas na Tabela 8, observa-se que os filmes que apresentam as
melhores razdes (proximo de 1) sdo os banhos que apresentam a maior diferenga na
proporcado de Zn e Se, nos banhos com razées molares de 200:1 e 100:1. Quando
se aumenta a quantidade de Se(IV) no banho nota-se que os filmes tem um
aumento do Se no filme. Apds o tratamento térmico observa-se que os filmes que
apresentavam um excesso de Se no filme apresentam melhoras significativas na
razao de Zn/Se, devido a eliminacdao do Se durante o aquecimento, mas nos casos
onde os filmes apresentavam um excesso de Zn nos filmes verifica-se que a razéo
nao tem variagao significativa. Apés o TT verifica que as amostras obtidas com o
banho 200:1 sdo as que apresentam os melhores valores para a razao Zn/Se. Para
as amostras obtidas a 60 °C observa-se também uma melhora na razdo de Zn/Se
dos filmes, porém inferior aos valores obtidos apés o TT.

Os valores de portadores de carga, potencial de banda plana (Ey,) e
tipo de condugao, também foram determinados para essas amostras, através da

relacdo Mott-Schottky. Na Figura 41 sdo apresentadas as representagdes de Mott-
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Schottky obtidas para as amostras obtidas a 20 °C, a 60 °C e para as amostras
obtidas a 20 °C com o tratamento térmico nos potenciais E; (- 0,948 V) e E3 (- 1,148
V) para os banhos (a) 200:1, (b) 200:10, (c) 100:1 e (d) 100:10 mmol L™
Zn(I):Se(lV). Os valores obtidos para os numeros portadores de carga (Na),

potencial de banda plana (Eyp) € tipo de condugéo sdo apresentados logo abaixo na

Tabela 10.
1x10°
200-1 200-10 100-1 5 100-10
4x10°
9x10° - .
8x10° 1 . 3x10°
€
[&]
T 7x10° .
S 2x10°-
O 6x10* ) . a
5x10° g 1x10°
.-g\gg
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
02 -01 00 01 02 02 01 00 01 02 -02 -01 00 0.1 02 02 -01 00 01 02

E /V vs. (Ag/AgCI/KCI (sat))
= E2 E2 T60 E2TT = E3 = E3T60 = E3TT
Figura 41: Representacdo Mott-Schottky das capacitédncias dos filmes de ZnSe obtidas para as

amostras obtidas a 20 °C , a 60 °C E para as amostras obtidas a 20 °C com o tratamento térmico
para os banhos (a) 200:1, (b) 200:10, (c) 100:1 e (d) 100:10 mmol L™t Zn(I):Se(1V).

Tabela 10 Valores obtidos para os nimeros portadores de carga (N,), potencial de banda plana (Ep)
e tipo de conducéo para as relactes apresentadas na Figura 41.

Condicdes N,/ 10" ecm® Eu/V CondicBes N,/ em® Epl/V
-0,948 2,07 0,95 -0,948 2,40 0,92
Normal Normal
-1,148 2,69 0,89 -1,148 2,78 0,87
i -0,948 2,59 0,86 A -0,948 2,46 0,96
o TT o TT
Q -1,148 2,63 0,88 S -1,148 2,71 0,88
-0,948 2,76 0,91 -0,948 2,82 0,90
60 °C 60 °C
-1,148 2,57 0,91 -1,148 2,68 0,89
-0,948 2,18 0,98 -0,948 4,93 1,08
Normal Normal
-1,148 2,54 0,93 -1,148 2,46 0,95
S -0,948 2,47 0,91 S -0,948 1,35 1,04
o) TT o TT
g -1,148 2,22 0,92 g -1,148 2,32 0,88
-0,948 2,28 0,92 -0,948 2,41 0,90
60 °C 60 °C

-1,148 2,40 0,89 -1,148 2,55 0,90
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Assim como ja observado anteriormente os filmes apresentam um
conducéo do tipo p e ndo ha grande variagao para os valores de potencial plana. O
valor meédio calculado para Ep, para as amostras € de 0,92 V com um desvio médio
de 0,03 V. Ja para o numero de portadores é possivel notar que o valor sempre é
inferior ao maximo que foi observado na Figura 38.

Observa-se também, como ja relatado anteriormente, que ha tendéncia
de que os filmes com tratamento térmico sempre apresentam melhores propriedades
do que as outras duas condi¢des. Ainda os dados de XRF e MEV mostram que o
banho com a proporgdo 200:1 é o que produz as amostras com os melhores
resultados para N,. Dessa forma foi utilizada essa solucéo para fazer um estudo de
variagao do pH.

Na Figura 42 estdo apresentadas as micrografias obtidas para as
amostras da solugdo de 200:1 mmol L™ (Zn(I1):Se(IV)) nos pHs 0; 2 e 4 obtidas nos
potenciais de deposigao (- 0,748; - 0,948; - 1,148 V).

Analisando as micrografias apresentado na Figura 42, nota-se que a
morfologia obtidas depende do pH utilizado no banho. Para o pH = 2 a morfologia é
do tipo aglomerados e em algumas regides existem estruturas lisas tipicas de
selénio amorfo, ja quando o pH é diminuido para 0 observa que as morfologias dos
filmes sdo semelhantes, mas os aglomerados s&do formados por estruturas
aglomeradas menores, e aparentemente sdao mais compactos do que os obtidos no
pH = 2. Observa-se também que no pH = 0 que quanto mais negativo o potencial de
deposigao utilizado, o filme fica mais espesso e mais rugoso. Ja para as amostra
com pH = 4 observa-se uma morfologia bem diferente daquelas que haviam sido
relatada. Para o primeiro potencial (- 0,748 V) a morfologia € de pequenos gldébulos
que preenche toda a superficie do substrato, ja no segundo potencial (- 0,948 V)
além dos pequenos globulos surgem estruturas grandes e lisas e por fim no ultimo
potencial (- 1,148 V) observa-se um aglomerado com algumas faces planas e um

crescimento aparentemente orientado.



89
CAPITULO lll: RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 42: Micografias eletrénica de varredura de alta resolucéo dos filmes de ZnSe eletrodepositados a partir da solucdo 200:1 com diferentes pH 0 (a, b, c); 2
(d, e, f); 4 (g, h,i) e em diferentes potenciais de deposi¢éo -0,748 V (a, d, g); -0,948 V (b, e, h), -1,148 V (c, f, j). Aumento 25.000x.
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Buscando relacionar a mudangca de morfologia com a composicéo,
foram realizadas medidas de XRF para determinar os valores de espessura, %Zn,
%Se e razdo atbmica Zn/Se dessas amostras. Na Tabela 11 sdo apresentados os

valores obtidos.

Tabela 11: Valores de espessura, razdo Zn/Se, %atdmica de Se e Zn, obtidos através das medidas
de XRF para a amostras dos filmes de ZnSe eletrodepositados a partir de diferentes banhos 200:10;
200:1; 100:10 e 100:1 mmol L™ Zn(I1):Se(lV) nos potencial de - 0,948 e - 1,148 V.

Normal 602C T
Condigbes

Espessura  %Zn Zn/Se |Espessura  %Zn Zn/Se |Espessura Zn Zn/Se

-0,748 208 17,4 0,21 258 20,2 0,25 176 49,8 0,99

pHO -0,948 254 29,7 0,42 271 32,1 0,47 219 50,8 1,03
-1,148 263 42,6 0,74 289 47,6 0,91 223 53,4 1,15

-0,748 240 21,9 0,28 272 36,1 0,57 237 47,6 0,91

pH?2 -0,948| 297 37,3 0,59 304 48,6 0,94 285 50,1 1,00
-1,148 317 52,0 1,08 321 53,2 1,14 298 52,0 1,08

-0,748 311 41,7 0,71 346 67,8 2,11 301 51,9 1,08

pH4 -0,948 325 55,9 1,27 354 70,9 2,43 314 57,6 1,36
-1,148 319 67,8 2,11 363 73,5 2,77 312 71,2 2,48

Analisando os dados apresentados na Tabela 11 nota-se que a
espessura que nao varia muito entre as amostras obtidas e seu valor médio é de 281
+35 nm. Ainda analisando os dados de espessura observa que o valor médio para as
amostras obtidas a 60 °C é de 308 + 33 nm com TT e de 262 + 41 nm. Como
observado anteriormente os filmes obtidos em uma temperatura apresentam maior
espessura e as amostras com TT tem uma diminui¢do na espessura.

Comparando as razbes Zn/Se obtidas paras as amostras nas
condigcbes normais, apresentadas na Tabela 10, observa-se que os filmes que
apresentam as melhores razdes (préximo de 1) é o banho com o pH 2. Com o
aumento do pH a razdo de Zn/Se aumenta, uma vez que a deposi¢gao do Zn tem
uma eficiéncia maior em pH alcalinos. O contrario é observado na solugado com pH =
0, onde nota-se que com a diminuicdo do pH a razdo de Zn/Se diminui, indicando
que em nesse meio a taxa de deposicdo do Zn é baixa e tem-se um enriquecimento
de Se nos filmes. Observa-se novamente que apds o TT as amostras obtidas em pH
2,0 sao as que apresentam os melhores valores para a razdo Zn/Se. Ja nas
amostras obtidas a 60 °C observa-se também uma melhora na razao de Zn/Se dos

filmes, porém inferior aos valores obtidos apés o TT.
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A partir das extrapolacdes das relacbes Mott-Schottky para essas
amostras, foram determinados os valores o numero de portadores de carga,
potencial de banda plana (Epp) € 0 tipo de conducéo. Na Figura 43 sdo apresentadas
as representacdes de Mott-Schottky obtidas para as amostras obtidas com o pH = 0;
pH =2 e pH =4; com E; (- 0,748 V); E, (- 0,948 V) e E3 (- 1,148 V) para os banhos
200:1 e a 20 °C (a), a 60 °C (b) e para as amostras obtidas a 20 °C com o
tratamento térmico (c). Os valores obtidos para os numeros portadores de carga
(Na), potencial de banda plana (Ep,) e tipo de condugdo séo apresentados logo

abaixo na Tabela 12.

80- Normal N T60 164 T
60 -
1.2
5_
4
5 4]
NiJ_ 0.8+
c 3
‘©
g 2+
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&) 0.6
1. 15
02 -01 00 01 02 02 -01 00 01 02 02 -01 00 01 02
-0,748 -0,948V -1,148V
E/Vvs. (Ag/AgCI/KCI(sat)) H=0 @ 'm
pH =2 u u
pH=4 L] u

Figura 43: Representacdo Mott-Schottky das capacitancias dos filmes de ZnSe para as amostras
obtidas com o pH =0; pH =2 e pH = 4; com E1 (- 0,748 V); E2 (- 0,948 V) e E3 (- 1,148 V) para 0s
banhos 200:1 e a 20 °C (a), a 60 °C (b) e para as amostras obtidas a 20 °C com o tratamento térmico

(©).

Pela analise da Tabela 12 e Figura 43 observa-se que o tipo de
conducdo do material € do tipo p e que assim como as outras amostras estudadas, o
valor do potencial de banda plana néo varia significamente e o valor médio calculado
foi de 0,97 + 0,06 V. Ja o numero maximo de portadores continua sendo da de
10" ¢cm™. Como relatado anteriormente, observa-se uma tendéncia na qual os filmes

com tratamento térmico apresentam melhores propriedades do que as outras duas
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situacdes, e ainda pelas analises de XRF e MEV que o banho com o pH 2,0 é o0 que

produz as amostras com 0s maiores valores de N,.

Tabela 12: Valores obtidos para os nimeros portadores de carga (N,), potencial de banda plana (Eyy)
e tipo de conducao para as relac8es apresentadas na Figura 43

Normal 60 °C T

Razao N,/ En / | Razéo N,/ Ew / | Razéo N,/ Epp /

Condicdes | zn/Se 107" cm® Vv | zZn/Se 10"cm  V Zn/Se 10" cm’ v
o -0,748 | 0,21 0,02 1,10 0,25 0,33 1,12 0,99 2,97 0,90
%_ -0,948 | 0,42 1,21 1,00 0,47 1,33 1,04 1,03 2,80 0,92
-1,148 | 0,74 2,44 0,93 0,91 2,68 0,91 1,15 2,45 0,89
~ -0,748 | 0,28 0,50 1,11 0,57 1,91 1,00 0,91 2,84 0,93
%_ -0,948 | 0,59 1,81 0,94 0,94 2,57 0,92 1,00 2,74 0,89
-1,148 | 1,08 2,78 0,89 1,14 2,75 0,96 1,08 2,57 0,93
< -0,748 | 0,71 2,08 0,95 2,11 1,28 1,04 1,08 2,67 0,92
I -0,948 | 1,27 2,56 0,95 2,43 1,09 1,01 1,36 2,17 0,95
-1,148 | 2,11 1,38 1,02 2,77 0,94 1,03 2,48 1,14 1,01

Apos estes estudos foram escolhidas 2 condi¢des para a obtengao dos filmes
que seriam aplicados para a construgao do dispositivo, as amostras obtidas a 20 °C
com tratamento térmico, nos potenciais de deposicéo - 0,948 e -1,148 V, produzidas

a partir da solugado com a proporgao 200:1 de Zn(Il):Se(IV) e com o pH 2,0.

3.35 Influéncia do tratamento térmico para a estequiometria dos

filmes de ZnTe codepositados

Como havia sido escolhido trabalhar com os filmes obtidos por
codeposicao e no caso do ZnTe os filmes produzidos no Brasil apresentavam uma
baixa razdo Zn/Te, resolveu-se fazer o mesmo tratamento térmico nas duas
amostras para avaliar se com o TT poderia levar o filme para a estequiometria
desejada.

Na Figura 44 séo apresentadas as micrografias obtidas para os filmes
de ZnTe eletrodepositados a partir de um banhos 100:1 mmol L™ Zn(ll):Te(IV)
pH = 0, nos potenciais de - 0,848 e - 1,048 V, por 60 min antes e depoisdo TT.
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Normal
'1’3.', ¢

2o
EHT = 15.00 kV
WD =10.0mm
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WD =10.0 mm
T
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Figura 44: Micrografias eletrdnica de varredura de alta resolugdo dos filmes de ZnTe
eletrodepositados a partir de um banhos 100:1 mmol L™ Zn(ll):Te(IV) pH = 0 e nos potencial de -
0,848 e - 1,048 V, por 60 min, antes e depois do TT.

Analisando as micrografias apresentadas na Figura 44 para os filmes
de ZnTe, observa-se uma morfologia diferente das morfologia dos filmes de ZnSe.
Os filmes obtidos nas condigbes normais sdo bem mais compactos e apresentam
uma estrutura bem mais homogénea Nota-se que o filme obtido no potencial de -
0,848 V é formado por aglomerados menores e apresentam uma superficie menos
rugosa que a amostra obtida a - 1,048 V. Depois do tratamento térmico observa-se
que os filmes sofrem uma recristalizagcdo onde ha formacéo de cristais que com o
software Image’J tiveram seus didmetros calculados , os quais variaram de entre 50
e 947 nm, sendo que o valor médio foi de 184 nm para o potencial de - 0,848 V e um
valor médio de 379 nm para o potencial de - 1,048 V.

Na Tabela 13 sado apresentados os valores de espessura, as
porcentagens atdbmicas de Zn e Te, assim como a razdo atdbmica Zn/Te dessas

amostras a partir das medidas de XRF.
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Tabela 13: Valores de espessura, razao Zn/Te, %atdmica de Te e Zn, obtidos através das medidas
de XRF para a amostras dos filmes de ZnTe eletrodepositados conforme descrito no item 2.4.6.2.

Esp/e:\s:ra %Zn %Te g:;:-:
#15 ZnTe_E1 625 39,6 60,4 0,66
#16_ZnTe_E2 521 43,3 56,7 0,76
#15 ZnTe_E1_TT 485 48,6 51,4 0,95
#16_ZnTe_E2_TT 443 50,7 49,3 1,03

Observando os dados calculados para as espessuras dos filmes,

verifica-se 0 mesmo comportamento que foi observado para as amostras de ZnSe,

que apos o tratamento térmico tiveram uma diminuicdo da espessura devido a

recristalizacao, porem essa taxa de redugao € maior para os filmes de ZnTe. Nota-se

que a razao Zn/Te também aumenta com o tratamento térmico.

A partir das extrapolacdes das relagbes Mott-Schottky para essas

amostras, foram determinados os valores niumero de portadores de carga, potencial

de banda plana (Epp) € o tipo de conducgdo. Na Figura 51 sdo apresentadas as

representacfes Mott-Schottky obtidas para as amostras de ZnTe obtidas a 20 °C

antes e depois do tratamento térmico nos potenciais E; (- 0,848 V) e E; (- 1,048 V)

100:1 e com pH = 0;. Os valores obtidos para os numeros portadores de carga (N,),

potencial de banda plana (Eyp) € tipo de condugéo séo apresentados na.Tabela 14.

4x10* 1

ES

w
X
—
o

c?/10*nF?em™

1x10*

E1=-0,848
= Normal
TT
1E2 =-1,048
e Normal
v TT

T T T T
-0.2 -01

O!O I
E /V vs (Ag/AgCI/KCI

T
0.1

T T
0.2

(sat))

Tabela 14: Valores obtidos para os numeros portadores
de carga (Ng), potencial de banda plana (Eyp) e tipo de
conducdo para as relagBes apresentadas na Figura 51.

Amostra Féi?wa'(e) 101l>ldc/m'3 EQ}J :
#15_ZnTe E1 0,66 4.25 -0,76
#16_ZnTe_E2 0,76 6,71 -0,78
#15 ZnTe ELTT 0,95 8,42 0,71
#16_ZnTe E2 TT 1,03 8,99 -0,73

Figura 45: Representacdo Mott-Schottky das capacitancias dos filmes de ZnTe obtidos a 20 °C
antes e depois do tratamento térmico nos potenciais estudados para os banhos 100:1 e pH = 0.
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A partir das analises dos dados obtidos pelas extrapolacdes e das relacdes de
Mott-Schottky da Figura 51 conclui-se que os filmes de ZnTe apresentam uma
condugado do tipo n, ou seja, o portador majoritario do material € o elétron,
diferentemente das amostras de ZnSe que apresentavam uma conducao do tipo p.
Observa-se também que os valores de numero de portadores de carga € maior do
que para as amostras de ZnSe. As amostras apresentam um valor maximo para N,
de 8,99x10" cm™ para a amostra de ZnTe obtida a - 1,048 V apos TT. Este valor é
similar a valores relatados na literatura’®. Os valores de potencial de banda plana
para as amostras de ZnTe obtidas ndo apresentaram uma grande variagao entres

elas, e o valor médio determinado foi de - 0,75+ 0,02 V.

3.3.6 Analise Micro-Raman para filmes de ZnSe

Esse estudo foi realizado procurando obter um maior detalhamento da
composi¢cao do filme de ZnSe, assim foi realizada uma analise mais completa da
estrutura local das amostras e determinacédo dos possiveis arranjos que os filmes de
ZnSe possa apresentar a partir da técnica espectroscopia de Micro-Raman.

As amostras para esse estudo foram obtidas como descrita no item
2.4.6.5. Na Tabela 15 sado apresentados os valores da espessura, %Zn atbmico e a

razao Zn/Se para as nove amostras estudadas durante essa etapa.

Tabela 15: Valores de espessura, razdo Zn/Se, %atdmica de Zn, obtidos através das medidas de
XRF para a amostras dos filmes de ZnTe eletrodepositados.

20eC 60 2C T
Espessura Razao |Espessura Razao |Espessura Razao
/nm %Zn Zn/Se /nm %Zn Zn/Se /nm %Zn Zn/Se
E1-0,448V 237 14,0 0,16 259 23,7 0,31 163 41,3 0,70
E2-0,948V 289 50,7 1,03 302 48,2 0,93 274 50,2 1,01
E3-1,148V 321 52,6 1,11 318 53,8 1,17 302 54,6 1,20

Essas amostras foram escolhidas por apresentar filmes com excesso
de Se (E1), estequiométrico (E2) e com excesso de Zn (E3), conforme pode ser

notado através dos valores apresentados na Tabela 15 e ja discutidos em tdpicos
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anteriores. Estes valores serdo utilizados para interpretar os dados de espalhamento
Raman.

Na Figura 46: Espectros Raman obtidos para as amostras, apresentadas na
Tabela 13, agrupadas com os potenciais utilizados em cada condi¢gdo de obtencao: a 20 °C
com tratamento térmico [(a) TT]; a 60 °C sem tratamento térmico [(b) 60 °C]; 20 °C sem
tratamento térmico [(c) 20 °C]Figura 46 sao apresentados o0s espectros de
espalhamento Raman obtidos para as nove amostras apresentadas na Tabela 15,

agrupados pelo os métodos de obtencgéao.

@TT (A)
(b)60°C I\ ——FE =-0448V
22 o ——E,=-0,948V
set -H E.=-1148V
142 em’ | -
= g — %
(c)20°C M
' | ' T ' | . | ' | '
100 150 200 250 300 350 400

Deslocamento Raman /cm’

Figura 46: Espectros Raman obtidos para as amostras, apresentadas na Tabela 13, agrupadas com
0s potenciais utilizados em cada condicdo de obtencdo: a 20 °C com tratamento térmico [(a) TT]; a 60
°C sem tratamento térmico [(b) 60 °C]; 20 °C sem tratamento térmico [(c) 20 °C]

Nos espectros da Figura 46 é possivel identificar 3 picos que foram
associados as seguintes fases: Se amorfo (Se-a 251 e 259 cm™) e ZnSe cubico
(ZnSe 250 cm'1). Ainda dois outros picos sdo observados apenas para as trés
amostras obtidas a 60 °C, que foram relacionados a fase de Se tetragonal (Se-t 143
e 235cm™)."173

A partir da Figura 46 observa-se que, para as amostras obtidas a 20 °C
sem tratamento térmico [(c) 20 °C] e em potenciais mais negativos, ha diminuigéo

na presenga do Se amorfo no filme. Entretanto nesta amostra ndo nota-se um
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aumento significativo no pico referente a fase de ZnSe (251 cm™), ou seja, ao utilizar
um potencial mais negativo o excesso de Se é reduzido para Se? (H,Se ou HSe") e
dissolvendo-se na solugdo e a quantidade de ZnSe depositada é praticamente a
mesma. Apds o tratamento térmico destas amostras [(a) TT] observa-se uma
reducao significativa dos picos de Se-a, indicando que durante esse tratamento o
excesso de Se é evaporado das amostras, também sem alterar a quantidade de
ZnSe.

Ja para as amostras obtidas a 60 °C [(b) 60 °C] observa-se que, nesta
temperatura, parte do Se depositado apresenta uma estrutura do tipo trigonal além
do Se amorfo, porem a relagao Se-a/Se-t diminui para as amostras obtidas com
potenciais mais negativos (- 0,948; - 1,148 V), indicando que o Se-t sé é reduzido
para Se? em potenciais mais negativos que o Se-a.

Nas trés condi¢cbes de obtencédo (a), (b) e (c) é possivel notar que as
noves amostras apresentam uma pequena quantidade de Se (Se-a ou Se-t) nos
filmes, o que indica que apesar das amostras obtidas com potenciais mais negativos
(- 0,948; - 1,148 V) e apos TT apresentarem uma relagdao Zn/Se proxima a um, parte
do Se do filme nao se encontra ligado ao Zn.

Devido a sobreposi¢cdes dos picos de Se-a (250 e 259 cm-1), Se-t (238
cm'1) e do ZnSe (251 cm'1), foram realizadas as deconvolugcbes dos picos para
determinar as contribuicbes de cada fase nos espectros. Na Figura 47 séao
apresentadas as deconvolugdes dos picos calculados pelo software do equipamento
a partir dos valores de referéncia encontrados no banco de dados do software, para

cada potencial estudado (A-C).
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Figura 47: Deconvolucdes dos espectros Raman de cada condi¢do de obtencado (TT, 60 e 20 °C) no
potencial de - 0,448 V (==) (A); - 0,948 V (==) (B); - 1,148 V (==) (C).
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Observa-se que foi possivel realizar com sucesso as deconvolugdes
dos picos uma vez que pela somas das deconvolugdes centralizadas nos picos de
Se-a, Se-t e ZnSe foi possivel obter uma curva simulada compativel com as curvas
experimentais (==). A partir das deconvolugdes contida na Figura 47 é possivel notar
claramente as redugdes dos picos relacionados ao Se-a para as amostras obtidas a
20 °C sem e com tratamento térmico, assim como a reducédo para o Se-t para as
amostras obtidas a 60 °C.

As amostras obtidas no potencial de -1,148 V sao as que apresentam a
menor quantidade de Se-a e observa-se também que 90 % do espectro é derivado
da curva de ZnSe cubico. Os espectros destas amostras, obtidas no potencial de
-1,148 V, sdo as que apresentam uma maior contagem para ZnSe, ou seja, que
apresenta uma maior quantidade de ZnSe depositado.

Por essas caracteristicas foi escolhido o potencial de -1,148 V para
produzir os filmes para a construcdo do dispositivo fotovoltaico a fim de evitar
formacdo de material ndo desejado nos filmes, como grandes quantidades de Se

amorfo.

3.3.7 Construgdo e Caracterizacdo dos Dispositivos Fotovoltaicos
Vidro\Mo\ZnSe\CdS\ZnO\ZnO:Al;  Vidro\Mo\CZTSe\ZnSe\ZnO\ZnO:Al e
Vidro\Mo\ZnSe\ZnTe\ZnO\ZnO:Al

Nesta secdo serdao apresentados os dados obtidos para os dispositivos
que foram construidos com as jungdes p-n modificada, a partir da rota do dispositivo
utilizado pelo grupo (Vidro\Mo\CZTSe\CdS\ZnO\ZnO:Al). Na sessdo 2.4.6.6. se tem
o detalhamento do procedimento experimental que foi otimizado pelo o grupo e
adaptado para obtencdo das células solares com os filmes estudado durante o
periodo de estagio.

Na Figura 48 é apresentada uma fotografia com os trés dispositivos
obtidos e utilizados para a caracterizagdo das propriedades optoeletronica, também
estdo representadas as curvas |-V para as 5 regides indicadas na fotografia para
cada amostra com as jungdes (a) Vidro\Mo\ZnSe\CdS\ZnO\ZnO:Al; (b)
Vidro\Mo\CZTSe\ZnSe\ZnO\ZnO:Al e (c) Vidro\Mo\ZnSe\ZnTe\ZnO\ZnO:Al
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Figura 48: (a) Foto dos dispositivos obtidos destacando as regides as quais sdo apresentado o
gréafico de densidade de corrente em funcdo da diferenca de potencial aplicado para as células com
as juncdes (a) ZnSe/CdS; (b) CZTSe/ZnTe e (c) ZnSe/ZnTe

A partir das analises das curvas |-V de cada dispositivo na Figura 48
observa-se que as repostas obtidas, nas diferentes regides das amostras, néo
apresentam variagao significativa dos valores das propriedades determinadas, ou
seja, os dispositivos obtidos apresentam propriedades optoeletrénicas iguais ao
longo da superficie. Dessa forma, para calcular as propriedades dos dispositivos foi
calculado o valor médio das cincos micro-células analisadas. Na Tabela 16 sao
apresentados os valores médios obtidos para cada dispositivo e do dispositivo
produzido pelo grupo do IREC.”

Observa-se que o dispositivo CZTSe\ZnTe é o que apresenta a maior
eficiéncia de conversdo e maior Eoc, com um valor médio de 3,34 % e 339 mV,
porém esse valor é inferior do que o dispositivo produzido pelo grupo que é de 5,2 %
e 656 mV. Esse fato indica que a substituicdo dos semicondutores da jungédo do
dispositivo padrdao do grupo pelos os filmes estudados diminui a eficiéncia dos
dispositivos. Entretanto, ainda assim os dispositivos modificados apresentam valores
de eficiéncia de conversao compativeis a dispositivos que sdo produzidos por

técnicas fisicas.
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Tabela 16: Valores médios das propriedades oPtoeIetrénicas determinados a partir das curvas |-V
para as células com as juncdes CZTSe/CdS™ ZnSe/CdS; CZTSe/ZnTe e ZnSe/ZnTe. Eficiéncia
de conversao (n), fator de forma (FF), densidade corrente elétrica de curto-circuito (Js.), potencial
de circuito aberto (V) e resisténcias em série (R;) e paralelo (Rqp).

n Voc Jsc FF Rsh Rs
Jungao p-n [%] [mV] |[mA/ecm2]| [%] [mOhm.cm2][mOhm.cm2]
CZTSe/CdS 5,20 656 14,6 53,9
ZnSe/CdS 2,49 339 14,53 50,5 138 3179
CZTSe/ZnTe 3,34 382 15,09 57,9 327 3168
ZnSe/ZnTe 1,86 280 14,47 46,0 87 3203

Apesar dos valores de Jsc e FF serem proximos ao do dispositivo
padrdao produzido pelo grupo, vale ressaltar que os dispositivos eletrodepositados
apresentam valores inferiores para o Voc e a baixa eficiéncia comparado ao
dispositivo padrdao. E como observado para os valores de eficiéncia, nota-se que os
dispositivos formados por CZTSe/ZnTe € o que apresenta melhores valores para a
Jsc e FF que s3o, respectivamente, de 14,53 mAcm™ e 57,9 %.

Por fim comparando os valores de resisténcias obtidas para os
dispositivos modificados, nota-se que os filmes apresentam valores muito altos, que
indicam que deve estar ocorrendo fuga de corrente pela superficie das células, ou

difusdo ao longo de discordancias ou pequenos curto circuitos.”



102
CAPITULO IV: CONCLUSOES

4. CONCLUSOES

Os resultados mostraram que foi possivel obter filmes multicamadas de
ZnSe ou codepositos de ZnSe e ZnTe com morfologia, composigéo, estequiometria
e propriedades opticas dependente das condicbes de deposigéo, tais como razao
molar dos ions, pH, temperatura do banho e tratamento térmico da amostra.

Andlise dos difratograma de raios-X das multicamadas de ZnSe
indicam a formacao de uma fase cubica de ZnSe com a presenca de microcristalitos
e de Se. O band gap das multicamadas de Zn/Se e Se/Zn variaram de 2,6 a 2,8 eV
dependendo das condi¢des de deposicdo, sendo maior quando a multicamadas séo
do tipo Zn/Se. Os valores obtidos estdo de acordo com 0s obtidos na literatura para
filmes finos de ZnSe e s&o maiores do que os de ZnSe massivo (2,58 eV), sendo
este fato normalmente atribuido a estruturas nanocristalinas.

Para o sistema de ZnTe constatou-se pela codeposicédo foi possivel
obter a formacéo de um filme com maior quantidade de zinco quando se aumentava
a concentracdo do Zn na solucdo. Esses materiais apresentaram band gap de 2,28
eV, valores esses proximos ao dos ZnTe produzidos por outras técnicas. A
fotocorrente do material foi proporcional a maior a quantidade de Zn na composicéo
do filme e um acréscimo de 4% de Zn no depdsito fez com que a foto corrente
dobrasSeu valor.

Valores band gap de 3,02-3,08 eV foram obtidos na deposicéo de ZnTe
por multicamadas 0s quais nao apresentaram resposta para fotocorrente. Estes
valores que nao foram ainda descritos na literatura e conclui-se que ndo houve
formacao do composto ZnTe. Para os filmes de ZnSe concluiu-se que assim como a
fotocorrente, o numero de portadores aumenta conforme a estequiometria do filme
se aproxima da razdo de 1:1 e o tratamento térmico ou a deposicdo a 60° C
melhora estequiometria dos filmes de ZnSe.

Com as analises dos espectros de Micro-Raman para as amostras de
ZnSe foi possivel concluir que os filmes estudados apresentaram fases cubica do
ZnSe assim como fase de Se amorfo para as amostras obtidas em condi¢des
normais e uma quantidade menor para as obtidas com TT, ja as amostras obtidas a
60 °C apresentou também uma quantidade de fase de Se tetragonal. Como os

filmes de ZnSe e de ZnTe obtidos neste trabalho eram do tipo p e n, respectivamente
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foi possivel construir trés diferentes dispositivos com jungdo p-n:
Vidro\Mo\ZnSe\CdS\ZnO\ZnO:Al; Vidro\Mo\CZTSe\ZnSe\ZnO\ZnO:Al e
Vidro\Mo\ZnSe\ZnTe\ZnO\ZnO:Al. Conclui-se que a substituicdo dos semicondutores
da juncdo do dispositivo padrao do grupo pelos os filmes estudados diminui a
eficiéncia dos dispositivos, porém, ainda assim, os dispositivos modificados
apresentam valores de eficiéncia de conversido compativeis a dispositivos que sao
produzidos por técnicas fisicas, o que € um resultado bastante promissor, pois os
eletrodepdsitos sdo mais facilmente produzidos e com menor custo, como era um
dos objetivos do trabalho. Com os valores de resisténcias em série e paralelo
obtidas para os dispositivos modificados, conclui-se que um dos possiveis motivos
do menor desempenho destes é que pode estar ocorrendo fuga de corrente pela
superficie das células, ou difusdo ao longo de discordancias ou pequenos curtos
circuitos devido a defeitos de rede, caracteristico por dispositivos construido por
eletrodeposicdo e que uma melhora na cristalinidade dos filmes pode melhorar
eficiéncia.

De forma geral pode-se concluir que é possivel obter flmes finos de
semicondutores de ZnSe e ZnTe por eletrodeposigao com composicao,
propriedades optoeletrbnicas e morfologia controladas para aplicagdo em

dispositivos fotovoltaicos.
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