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RESUMO 

SÍNTESE ELETROQUÍMICA E CARACTERIZAÇÃO DE FILMES 

FINOS DE Sb2Se3. Devido o apelo ambiental, a escassez de matéria prima e a 

complexidade química de alguns sistemas empregados em dispositivos 

fotovoltaicos, tem crescido o interesse por semicondutores compostos de 

elementos abundantes, de baixa toxicidade e menos custosos. Dentre esses, o 

Sb2Se3 tem ganhado atenção, pois além de possuir todas as características 

citadas, apresenta boas propriedades fotovoltaicas. O presente trabalho apresenta 

a eletro-obtenção de filmes finos de Sb2Se3, bem como o estudo exploratório de 

suas propriedades a partir dos efeitos do tratamento térmico (TT), dos 

parâmetros de eletrodeposição e da adição de Fe
2+

 como dopante frente à sua 

atividade fotoeletrocatalítica na reação de redução de H
+
. Os filmes foram 

preparados por co-eletrodeposição potenciostática sobre FTO em um banho 

composto de K(SbO)C4H4O6 e SeO2 em Na2SO4 0,5 mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0. 

Após obtenção, eles foram submetidos à diferentes condições de TT sob 

atmosfera de Se(vapor)/N2. Voltametrias cíclicas foram usadas para avaliar o 

processo eletroquímico de cada elemento separado e o sistema binário. Para o 

estudo dos parâmetros de eletrodeposição foram avaliadas as concentrações dos 

precursores de Sb e Se no banho (SbO
+
 e H2SeO3, respectivamente), a carga 

total de deposição e o tipo do eletrólito de suporte. Finalmente, o estudo da 

adição de Fe
2+

 no banho permitiu avaliar seus efeitos sob diferentes 

concentrações do dopante. Assim, por meio da análises morfológicas-estruturais, 

band gap e atividade fotoeletrocatalítica foi possível alcançar a condição 

otimizada de obtenção dos filmes de Sb2Se3. De todas as condições de TT 

propostas, a submetida a 300 °C por 3 h revelou melhores resultados, exibindo 

boa propriedade optoeletrônica e fotoatividade, com band gap de 1,08 eV e 

fotocorrente média de 168,15 µA cm
-2

.  Com o estudo dos parâmetros de 

eletrodeposição permitiu chegar à seguinte condição otimizada: banho com 2,5 

mmol L
-1

 de K(SbO)C4H4O6 e 2,0 mmol L
-1

 de SeO2 em Na2SO4 0,5 

mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0, e carga total de deposição de 600 mC, além do 

potencial aplicado de -0,6 V vs. Ag/AgCl/Cl
-
(KCl sat.). No estudo de dopagem, a 

incorporação de Fe
2+

 causou baixa influencia no band gap dos filmes e em suas 

propriedades morfológicas-estruturais. O filme obtido a partir do banho de 

deposição composto por 5% de Fe apresentou fotocorrente similar ao filme não 

dopado, porém, com densidade de portadores numa ordem de grandeza três 

vezes maior, i.e., 1,0 x 10
19

 cm
-3

, mostrando-se uma característica importante 

para uma alta eficiência e fator de preenchimento caso um dispositivo 

fotovoltaico fosse montado. 
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ABSTRACT 

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF 

Sb2Se3 THIN FILMS. Due to the environmental appeal, the shortage of raw 

material and the chemical complexity of some systems employed at photovoltaic 

devices, interest has been growing for semiconductors composed of abundant, 

low toxicity and less costly elements. Among these, the Sb2Se3 has gained 

attention, because besides having all the mentioned characteristics, it presents 

good photovoltaic properties. The present work presents the electro-obtaining of 

Sb2Se3 thin films, as well as the exploratory study of its properties from the 

effects of the thermal treatment (TT), the electrodeposition parameters and the 

addition of Fe
2+

 as a dopant to its photoelectrocatalytic activity in the reduction 

reaction of H
+
. The films were prepared by potentiostatic co-electrodeposition 

on FTO in a bath composed of K(SbO)C4H4O6 and SeO2 in 0.5 mol L
-1

 

Na2SO4/H2SO4 – pH 2.0. After obtaining, they were submitted to different TT 

conditions under atmosphere of Se(vapor)/N2. Cyclic voltammetries were used to 

evaluate the electrochemical process of each separate element and the binary 

system. For the study of the electrodeposition parameters, the concentrations of 

the Sb and Se precursors (SbO
+
 and H2SeO3, respectively), the total deposition 

charge and the type of the supporting electrolyte were evaluated. Finally, the 

study of the addition of Fe
2+

 in the bath allowed to evaluate its effect under 

different concentrations of the dopant. Thus, through the morphological-

structural analysis, band-gap and photoelectrocatalytic activity, it was possible 

to reach the optimized condition of obtaining Sb2Se3 films. Of all the proposed 

TT conditions, the one submitted to 300 °C for 3 h showed better results, 

exhibiting good optoelectronic property and photoactivity, with band gap of 1.08 

eV and average photocurrent of 168.15 μA cm
-2

, respectively. With the study of 

the electrodeposition parameters allowed to reach the following optimized 

condition: bath with 2.5 mmol L
-1

 K(SbO)C4H4O6 and 2.0 mmol L
-1

 SeO2 in 0.5 

mol L
-1

 Na2SO4/H2SO4 – pH 2.0, and deposition total charge of 600 mC, besides 

of the applied potential of  -0.6 V vs. Ag/AgCl/Cl
-
(sat. KCl). In the doping study, 

the incorporation of Fe
2+

 caused low influence on the band gap of the films and 

on their morphological-structural properties. In the film obtained from the 

deposition bath composed of 5% Fe, it presented a similar photocurrent to the 

non-doped film, however, with carrier density in an order of magnitude three 

times higher, i.e., 1,0 x 10
19

 cm
-3

, showing an important characteristic for a high 

efficiency and fill factor in the case a photovoltaic device was installed. 

 

 

 

 



xi 
 

 

x
i 

SUMÁRIO 

1 - INTRODUÇÃO ............................................................................................... 1 

1.1 - Dispositivos fotovoltaicos......................................................................... 3 

1.2 - Seleneto de antimônio ............................................................................... 6 

1.3 - Propriedades estruturais, eletrônicas e óticas do Sb2Se3 .......................... 7 

1.4 - Estado da arte ............................................................................................ 9 

1.5 - Semicondutores tipo-p ............................................................................ 12 

2 - OBJETIVOS .................................................................................................. 19 

3 - MATERIAIS E MÉTODOS .......................................................................... 21 

3.1 - Materiais ................................................................................................. 21 

3.2 - Metodologia ............................................................................................ 22 

3.2.1 - Limpeza e hidrofilização dos substratos .......................................... 22 

3.2.2 - Estudo do comportamento eletroquímico ........................................ 22 

3.2.3 - Obtenção dos filmes ......................................................................... 23 

3.2.4 - Otimização do tratamento térmico ................................................... 24 

3.2.5 - Avaliação de outras condições de deposição ................................... 25 

3.2.6 - Dopagem com Fe dos filmes de Sb2Se3 ........................................... 26 

3.2.7 - Caracterização física dos filmes ...................................................... 27 

3.2.8 - Caracterização fotoeletroquímica .................................................... 28 

4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO ................................................................... 29 

4.1 - Comportamento eletroquímico ............................................................... 29 

4.2 - Estudo do efeito do tratamento térmico nas propriedades do filme de 

Sb2Se3 .............................................................................................................. 35 

4.2.1 - Caracterização física ........................................................................ 35 

4.2.2 - Caracterização fotoeletroquímica .................................................... 40 

4.3 - Efeito da composição, carga de deposição e eletrólito de suporte na 

obtenção dos filmes de Sb2Se3. ....................................................................... 44 

4.3.1 - Caracterização morfológica ............................................................. 44 



xii 
 

 

x
ii 

4.3.2 - Efeito dos parâmetros de deposição na composição, microestrutura e 

band gap dos filmes de Sb2Se3 .................................................................... 47 

a) Efeito da composição dos precursores .................................................... 48 

b) Efeito da carga total de deposição .......................................................... 51 

c) Efeito do eletrólito de suporte ................................................................. 53 

4.4 - Diferentes níveis de dopagem com Fe .................................................... 55 

4.4.1 - Caracterização física ........................................................................ 55 

4.4.2 - Caracterização eletroquímica e fotoeletroquímica dos filmes de 

Sb2Se3 dopados com Fe ............................................................................... 58 

5 - CONCLUSÕES ............................................................................................. 63 

6 - REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS .......................................................... 65 

7 - ANEXOS ....................................................................................................... 73 

7.1 - Formação acadêmica ............................................................................... 73 

7.2 - Iniciação científica .................................................................................. 73 

7.3 - Apresentação de trabalhos ...................................................................... 74 

7.4 - Publicações ............................................................................................. 75 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1 
 

 

1
 

1 - INTRODUÇÃO 

 Em virtude do caráter estratégico adquirido durante a Primeira 

Grande Guerra e o poderio bélico alcançado ao longo da Segunda Guerra 

Mundial, o mundo viveu, nos anos seguintes, um panorama de crescimento 

econômico baseado num novo paradigma energético: o petróleo. Durante 

décadas, sua abundância, somada aos baixos preços do produto e menor impacto 

ambiental – se comparado ao carvão –, o fez se estabelecer como um dos 

principais fatores para as economias emergentes. Contudo, a crise de 1973 e as 

incertezas econômicas no contexto mundial por inúmeras causas pós-anos 

dourados 
1
, o mundo esteve cada vez mais preocupado com o fim das fontes de 

combustíveis fósseis.  

 Mesmo não se tratando o fornecimento de energia como único 

recurso proveniente de tal matéria-prima, esta aplicabilidade tornou o petróleo 

um dos produtos mais importantes no cenário econômico e geopolítico ao redor 

do mundo. No entanto, seja em função do aumento e volatilidade nos preços, 

dos efeitos gravíssimos causados ao meio ambiente e perspectivas não 

favoráveis quanto às suas reservas, foi iniciada uma busca intensificada por 

tecnologias que pudessem vir substituí-la e favorecessem o uso de fontes 

renováveis disponíveis em nosso planeta 
2
. 

 O uso destas fontes trouxe, como objetivo, não somente benefícios 

quanto à redução dos impactos causados ao meio ambiente – e por 

consequência, à saúde –, mas também sua praticidade e fornecimento seguro de 

energia, além da contribuição para o desenvolvimento econômico e social. De 

acordo com o último relatório de Energias Renováveis e Mitigação das 

Mudanças Climáticas, de 2011, produzido pela Intergovernmental Panel on 

Climate Change (IPCC), estima-se que as fontes de energias renováveis 

representaram 12,9% de um total de 492 EJ (exajoule = 10
18

 J) de energia 

fornecida no ano de 2008, contra 34,6% do óleo, 28,4% do carvão, 22,1% do 

gás, e 2,0% o de menor representatividade, a energia nuclear. Além disso, graças 
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às políticas adotadas por governos, a diminuição dos preços das tecnologias de 

energias renováveis e o aumento da demanda energética ocorreu o 

favorecimento desta alternativa em relação às fontes não renováveis 
3
.  

 Focando agora dentro do contexto de energias renováveis, embora 

aquela obtida por meio da biomassa tenha maior representatividade no cenário 

atual (79,0%), vale lembrar que a energia solar direta tem ganhado muita 

atenção nos últimos anos por se tratar de uma das alternativas mais promissoras 

e limpas entre outras existentes 
3
. Partindo de seu princípio, o sol é visto como 

uma fonte inesgotável de recurso energético em escala terrestre de tempo e, 

apesar de todas as fontes de energia estarem relacionadas à energia solar – 

mesmo que indiretamente –, esta última, se empregada de forma direta, mostra-

se uma excelente alternativa como fonte energética, seja na produção de energia 

elétrica (dispositivos fotovoltaicos), energia química (reações 

fotoeletroquímicas) ou energia térmica (transformada em energia mecânica), 

utilizando concentradores solares 
4
. 

 Dados coletados entre os anos 2000 e 2004 indicaram que, a partir 

da irradiação solar incidida na Terra, ~23% é absorvida pela atmosfera, ~30% é 

refletida e por fim, ~47% é absorvida pela superfície 
5
 (FIGURA 1). Isso 

proporciona um fornecimento de 3x10
24

 J por ano que chegam à extensão do 

globo terrestre, equivalendo a 9,5x10
4
 TW de potência. A partir desses dados, o 

sol comporta-se como uma fonte capaz de gerar energia correspondente a um 

índice 10000 vezes superior à demanda bruta usada pela humanidade em dias 

atuais. Em contrapartida, o emprego da energia solar ainda encontra desafios 

climáticos para um aproveitamento total em larga escala: a baixa densidade 

energética no globo terrestre em detrimento da variação geográfica e temporal 

ocasiona uma dessas barreiras pelas quais avanços científicos têm estudado 

meios para contornar 
6
. 
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FIGURA 1 - Fluxo de potência global (W/m
2
).  O valor da irradiância solar 

incidente no topo da atmosfera corresponde a um fluxo médio anual de 341,3 

W/m
2
 (adaptado de TREMBERTH et al.) 

5
. 

  

 Como observado, tirar proveito da energia do sol, seja na produção 

de eletricidade ou calor, além de uma realidade, é uma necessidade de cunho 

ambiental, econômico e social. Portanto, a energia solar fotovoltaica ganha este 

destaque por proporcionar a conversão direta da luz em eletricidade, fornecendo 

de maneira segura, não destrutiva e livre da emissão de gás carbônico o 

aproveitamento da energia solar 
3,7

. 

 

1.1 - Dispositivos fotovoltaicos 

 Depois da crise do petróleo durante a década de 70, cientistas 

buscaram aproveitar as fontes de energias renováveis disponíveis e em 

particular, a energia solar direta. Os sistemas solares fotovoltaicos se destacam 

por apresentar designers simples e modulares, requerem pouca manutenção e 

podem trabalhar de forma independente, o que acaba trazendo grande vantagem 

ao levar energia elétrica em áreas rurais e de difícil acesso 
8
. 
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 As células solares de primeira geração baseadas em silício cristalino 

(c-Si) são ainda líderes de mercado devido sua alta eficiência e tecnologia 

amadurecida 
8
. Entretanto, conforme pode ser visto na FIGURA 2, avanços em 

pesquisa e desenvolvimento permitiram diversos tipos de materiais serem 

empregados com esta finalidade, buscando obter maiores eficiências de 

conversão fotovoltaica e optando por constituintes abundantes e de baixo custo. 

 Em dias atuais, outros tipos de tecnologias já se encontram 

disponíveis no mercado. Alguns destes dispositivos são mais conhecidos como a 

segunda geração de células fotovoltaicas: os filmes finos (FIGURA 2, em 

destaque). Estes apresentam, além das características já citadas, a vantagem de 

ser flexíveis, de utilizar menor quantidade de material no processo de fabricação 

e, portanto, menor custo (50% menos do que as células baseadas em silício) e é 

claro, o de tornar o mercado mais competitivo 
8,10

.  

 Infelizmente, boa parte dos materiais empregados na fabricação de 

dispositivos baseados em filmes finos ainda estão sendo pesquisados e 

desenvolvidos, possuindo baixa eficiência de conversão fotovoltaica se 

comparado com c-Si (25,0% 
9
). Estes ainda não apresentam um patamar 

satisfatório, como por exemplo, SnS (4,4%) 
11

, CuSbS2 (3,1%) 
12

, CuSbSe2 

(1,3%) 
13

 e FeS2 (3,0%) 
14

. Porém, vale ressaltar que seu custo é juntamente 

reduzido e é exatamente por isso que vários grupos de pesquisa ainda os 

estudam para atingir melhores eficiências de conversão. Por outro lado, 

materiais como o Cu(In,Ga)S2 (CIGS) e CdTe (22,6% e 22,1% de eficiência, 

respectivamente 
9
) foram exaustivamente pesquisados e, portanto, muitas 

melhorias foram feitas, possuindo hoje altas eficiências de conversão 

fotovoltaica e fazendo parte do mercado de células solares. 

 No entanto, um olhar mais apurado a respeito do CIGS e CdTe 

permite observar que se trata de materiais pouco abundantes de matérias-primas, 

como In e Ga, e de alta toxicidade elementar, como a do Cd, podendo limitar  
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com isso, os benefícios ambientais e a produção energética na escala de terawatt 

requeridas para essas tecnologias de células solares 
15

.  

 A respeito disso, a toxicidade dos elementos constituintes no 

material é outro fator preocupante;  logo, o Cu2ZnSn(Se,S)4 (CZTSSe), material 

mais promissor em termos de eficiência de conversão fotovoltaica (relatado com 

12,6% 
9
) atraiu o interesse de pesquisadores. Contudo, por se tratar de um 

composto quaternário, sua alta complexidade química dificultou novas 

melhorias. Assim, materiais absorvedores emergentes com elementos de baixa 

complexidade, custo e toxicidade, e abundantes na terra levaram a um interesse 

ressurgente em outros absorvedores como Cu2SnS3 
16

, CuSbS2 
17

 e finalmente, o 

Sb2Se3 
18–20

. 

 

1.2 - Seleneto de antimônio  

 Como já observado, a necessidade por um material absorvedor de 

baixo custo favoreceu o desenvolvimento de uma tecnologia que utiliza filmes 

finos semicondutores para enfrentar o alto custo das células solares baseadas em 

silício que dominam o mercado 
21

.  

 Diante destas circunstâncias, muitos grupos 
18–20

 relataram o Sb2Se3 

como uma alternativa para filmes finos fotovoltaicos por apresentar 

características favoráveis no cenário atual. De acordo com as autoridades 

regulamentadores da China, Estados Unidos e União Europeia, Sb2Se3 está 

ausente da lista de materiais cancerígenos ou altamente tóxicos, mesmo não 

havendo dados disponíveis no LD50 ou LCT50 que descreva exatamente sua 

toxicidade. Já a disponibilidade dos elementos na crosta terrestre é igualmente 

favorável. Apenas para comparações, o Sb e o Se contam com 0,2 e 0,05 ppm na 

crosta terrestre, respectivamente, enquanto que o Te possui apenas 0,005 ppm e 

o In 0,049 ppm de disponibilidade. No que diz respeito aos valores de compra, 

Te, In e Ga, por exemplo, custam em média $47,00, $210,00 e $114,50/kg, 

respectivamente, i.e., apresentam valores bem superiores ao Sb ($6,70/kg) e Se 
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($21,60/kg), segundo dados da Argus Metal Prices 
22

. Frente a isso, Sb2Se3 é 

visto como um material promissor para dispositivos fotovoltaicos por ser 

constituído por elementos abundantes, de baixa toxicidade e custo relativamente 

baixo 
23

. 

 

1.3 - Propriedades estruturais, eletrônicas e óticas do Sb2Se3 

 Sb2Se3 é um composto semicondutor binário do grupo V2-VI3 

(mesmo grupo do Bi2S3, Bi2Se3, Bi2Te3, Sb2Te3), o qual possui grande interesse 

tecnológico em diversas áreas por apresentar propriedades relevantes, tais como 

termoeletricidade, isolatividade topológica e supercondutividade 
24

. Devido o 

Sb2Se3 exibir boas propriedades óticas e elétricas, possui aplicabilidade desde 

dispositivos de memória de alteração de fase 
25

, fibras termicamente sensíveis 
26

, 

dispositivos termoelétricos 
27

 a materiais de armazenamento de hidrogênio 
28

. 

 Em relação à sua estrutura, em temperaturas e pressões normais, o 

Sb2Se3 é formado por apenas uma única fase cristalina ortorrômbica, o que 

significa menor complexidade na composição e controle de fase. O cristal de 

Sb2Se3 é formado por fitas paralelas 1D (Sb4Se6)n, interagidas por forças de van 

der Waals nas direções [100] e [010], e por meio de ligações covalentes Sb-Se 

ao longo da direção [001], na qual se empilham as fitas. Cada uma dessas fitas 

(Sb4Se6)n é formada por poliedros trigonais e tetragonais Sb1Se2Se3 ligados 

alternadamente 
24

. 

 Vale lembrar que estas informações cristalográficas apresentam 

dados importantes na fotoatividade do filme se comparados a outros mais 

amplamente usados, como Si, GaAs, CdTe e CIGS. Estes últimos possuem 

estruturas 3D com átomos ligados de forma covalente e/ou iônicas em todas as 

três dimensões, permitindo que haja transporte isotrópico dos portadores e um 

melhor controle de orientação. Em contrapartida, nos contornos de grãos haverá 

centros de recombinação devido às ligações pendentes (dangling bonds), 

podendo ocasionar perdas por recombinações. Em estruturas de fitas, se 
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empilhadas paralelamente em direção ortogonal, como no Sb2Se3, as perdas por 

recombinação são reduzidas, uma vez que não há ligações pendentes na 

estrutura, mesmo nos contornos de grãos 
29

 (FIGURA 3). Isto permite o Sb2Se3 

ter esta vantagem sobre demais filmes em aplicações fotovoltaicas, pois em sua 

maioria a eficiência de conversão acaba sendo reduzida por estas perdas por 

recombinação nos contornos de grãos. 

Adicionalmente, o ponto de fusão do Sb2Se3 é 611 °C 
30

, o qual é 

favorável para o crescimento de grãos em temperaturas relativamente baixas, 

relatado em aproximadamente 300 °C 
20

. 

 No que diz respeito às propriedades eletrônicas, o Sb2Se3 é 

considerado um semicondutor tipo-p, com mobilidade dos portadores de 15 e 42 

cm
2
 V

-1
 s

-1
 para elétrons (  ) e buracos (  ), respectivamente. Valor este 

razoável quando comparado, por exemplo, com o CdTe, o qual possui    = 60 

cm
2
 V

-1
 s

-1
. Já sua constante dielétrica ( ) é dada numa faixa de 14,3 – 19,8, 

implicando numa menor energia de ligação (binding energy) entre os pares 

elétrons-buraco se comparado ao CIGS e CdTe (  = 13,6 e 7,1, 

respectivamente 
24

).  

 

FIGURA 3 - Estrutura cristalina e perdas por recombinação comparando a) 

CdTe e b) Sb2Se3 (retirado de ZHOU et al., 2015) 
24

.  



9 
 

 

9
 

 Em relação às propriedades óticas, o Sb2Se3 possui energia do 

intervalo de banda (comumente chamado de energia de band gap) de transição 

direta e indireta relatada numa faixa de 1,0 – 1,2 eV 
31

. Entretanto, o Wuhan 

National Laboratory for Optoelectronics obteve por meio de técnicas mais 

refinadas, como espectroscopia de transmissão dependente da temperatura, 

valores de 1,17 e 1,03 eV 
32

. Em ambos os resultados, faz do material um ótimo 

absorvedor para uma célula solar de junção única, segundo o limite teórico de 

Shockley-Queisser (referente ao limite máximo de eficiência teórica atingido 

por uma célula fotovoltaica: 33,7% com band gap de 1,34 eV)  
19,33

.  

 Finalmente, seu coeficiente de absorção, ou seja, o parâmetro que 

determina a profundidade de penetração da luz no material semicondutor, 

representa um valor maior que 10
5
 cm

-1
 

34
 (em curtos comprimentos de onda: 

UV e visível; correspondente aos comprimentos de onda menores do que   , 

relacionado à energia de band gap do material         ) 
24,35

, permitindo 

absorção suficiente do espectro solar.  

 

1.4 - Estado da arte 

 Vários métodos de deposição foram empregados na obtenção de 

filmes finos de Sb2Se3, tais como evaporação térmica a vácuo 
36

, deposição por 

banho químico 
37

, spray pirólise 
38

, deposição a laser pulsado 
39

, successive ionic 

layer absorption and reaction methods (SILAR) 
40

, entre outros. Com o objetivo 

de produzir tecnologias de baixo custo, desde o final da década de 90, 

pesquisadores buscaram métodos de obtenção alternativos e que pudessem 

oferecer boa qualidade aos filmes, e dentre elas, a eletrodeposição foi destacada. 

 A eletrodeposição é um processo simples, rápido e econômico 

capaz de produzir filmes semicondutores de boa qualidade em diferentes tipos 

de substratos condutores e de diversas geometrias, podendo ser conduzidos a 

baixas temperaturas. Outra característica atraente deste método é que a 

espessura e a composição dos filmes podem ser controladas por parâmetros de 
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deposição, como eletrólito de suporte, potencial, densidade de corrente, 

composição e temperatura do banho 
41

. Vários filmes finos absorvedores foram 

produzidos por eletrodeposição, incluindo ZnSe 
42

, ZnTe 
43

, CdTe 
44

, CIGSe 
45

 e 

CZTSe 
46

. Em escala laboratorial, os dispositivos fotovoltaicos baseados em 

CIGSe e CZTSe eletrodepositados conseguiram eficiência acima de 10% 
45

 e 

8% 
46

, respectivamente. 

 A obtenção de filmes finos de Sb2Se3 por eletrodeposição em meio 

aquoso e não aquoso foi relatada pela primeira vez em 1999 e 2002, por 

TORANE et al., respectivamente 
47,48

. No ano de 2000, FERNÁNDEZ e 

MERINO relataram sobre potenciais aplicações fotovoltaicas de filmes finos de 

Sb2Se3. Eles avaliaram as diferentes condições experimentais no preparo dos 

filmes usando o processo de eletrodeposição. Após o tratamento térmico a 300 

°C, obteve-se filmes de Sb2Se3 policristalinos e valor de band gap estimado em 

2,0 eV 
49

.  

 KULAL et al. sintetizaram filmes finos de Sb2Se3 por um método 

eletroquímico de uma única etapa onde o efeito da concentração da solução 

precursora nas propriedades estruturais, morfológicas, ópticas e de 

molhabilidade foram investigadas. Um material policristalino de estrutura 

ortorrômbica foi obtido, apresentando variação de band gap do filme entre 1,49 

a 1,35 eV 
50

. Em 2012, os mecanismos de crescimento e nucleação dos filmes de 

Sb2Se3 eletrodepositados sobre ITO em banhos de solução ácida foram 

estudados por SHI et al. por meio de técnicas cronoamperométricas 
51

. No 

estudo, a deposição ocorreu com grande sobretensão por meio do mecanismo de 

nucleação e crescimento 3D seguido do crescimento limitado por difusão.  

 Em 2012, LAI e seu grupo investigaram o mecanismo de deposição 

de filmes de Sb2Se3 por voltametria cíclica (CV) sobre vidro revestido com 

óxido de estanho, mostrando a formação de um composto binário por um 

mecanismo de co-deposição 
52

. Além disso, também foram estudados os efeitos 

de diferentes potenciais de deposição na estrutura, morfologia e composição dos 
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filmes, em que uma fase secundária de Sb2O3 foi observada em uma das 

condições. No mesmo ano, o grupo preparou e caracterizou os filmes finos 

Sb2Se3 variando outras condições, como pH, potencial e temperatura do banho, 

seguidas de tratamento térmico, a qual não foi sistematicamente otimizado 
34

. A 

estrutura de Sb2Se3 ortorrômbica foi demonstrada e uma densidade de 

fotocorrente de 50 μA cm
-2

 foi alcançada em H2SO4 0,5 mmol L
-1

, sob 100 mW 

cm
-2

 de iluminação com potencial de 260 mV mais negativo do que o potencial 

padrão de redução de hidrogênio.  

 A dopagem também sempre esteve presente na literatura com 

intuito de melhorar as propriedades do material e por isso, vale a pena fazer 

algumas ressalvas para o presente trabalho. Neste caso, esperam-se vários 

efeitos decorrentes do processo, como a modulação do band gap 
53

, 

melhoramento na estrutura do grão 
54

, prevenção à formação de fase secundária 

55
, aumento da condutividade do filme 

56
 (aumento de concentração de 

portadores e diminuição da resistência em série da célula solar 
57

) e melhora na 

fotoatividade 
58

, entre outros efeitos benéficos ou nocivos. Para o Sb2Se3, alguns 

dopantes já foram utilizados com diferentes finalidades, tais como enxofre 
59

, 

manganês 
60

, prata 
61

 e lantanídeos: Sm 
62

, Lu, Yb e Er 
63

.  

 Assim, o estudo da influência de dopantes nas propriedades do 

Sb2Se3 torna-se um fator importante em suas aplicações. A literatura é escassa 

em relação aos filmes finos de Sb2Se3 eletrodepositados e é ainda mais rara 

quanto aos efeitos dos dopantes na atividade fotoeletroquímica. LI et al. 

eletrodepositaram e caracterizaram filmes de Sb2Se3 com dopagem de bismuto, 

obtendo um alto teor de incorporação do metal (> 10 at%) 
64

 e observando uma 

condutividade de tipo-n. Em 2016, LI et al. doparam filmes de Sb2Se3 obtidos 

por meio do processo de solução de hidrazina com 0,1% de Fe e Mg. Seus 

resultados mostraram que a dopagem com Mg foi inerte para as propriedades 

elétricas do material, enquanto que a de Fe introduzia defeitos prejudiciais do 

tipo-n 
65

. No entanto, em ambos os estudos, os efeitos desta dopagem sobre a 
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atividade fotoeletroquímica do material não foram avaliados. Por fim, em 2015, 

ZHOU e seu grupo obtiveram uma célula solar de filmes finos de CdS/Sb2Se3 

com 5,6% de eficiência certificada e excelente estabilidade utilizando processo 

de evaporação térmica rápida 
29

. 

 

1.5  - Semicondutores tipo-p 

 Quando referido às propriedades elétricas dos sólidos, sabe-se que 

estas se baseiam na distribuição de seus elétrons. Uma vez que um átomo possui 

orbitais disponíveis para formar orbitais moleculares, a combinação de N 

átomos sucessivos na estrutura eletrônica desencadeia a sobreposição destes 

orbitais formando bandas de energia. Estas bandas, por sua vez, podem estar 

separadas por níveis de energia da magnitude de alguns elétrons-volts, os quais 

os elétrons não podem ocupar, ou seja, bandas proibidas. Os materiais 

condutores podem ter sua última banda parcialmente preenchida ou totalmente 

preenchida, porém com a sobreposição da banda seguinte. Isso dá ao elétron 

capacidade de conduzir a carga sem necessidade de uma energia extra. Nos 

semicondutores, a energia de Fermi (  ) – energia do estado quântico de 

probabilidade 0,5 de estar ocupado por um elétron em um material a T = 0 K – 

encontra-se na região central entre a banda ocupada de mais alta energia e banda 

vazia de menor energia (chamadas, respectivamente, banda de valência (BV), 

análoga ao orbital HOMO; e banda de condução (BC), análoga ao orbital 

LUMO). Assim, conforme a distribuição Fermi-Dirac, para T > 0 K, elétrons 

deixam a banda inferior para ocuparem a banda superior, formando 

consequentemente, buracos positivamente carregados na BV. A mobilidade 

desses elétrons e buracos corresponde ao principal mecanismo que caracteriza a 

condução elétrica do material. O que dispõe um semicondutor estar entre os 

condutores e os isolantes, em termos de condutividade elétrica, é a energia 

necessária para promover esses elétrons, chamada de energia de band gap (  ). 
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Nos materiais isolantes, a energia necessária para promoção do elétron da BV 

para BC possui um valor considerável, da ordem 3 eV ou maior 
66

. 

 É válido notar que tanto os elétrons na BC como os buracos na BV 

se comportam como portadores de carga. Se impurezas forem acrescentadas à 

rede cristalina de um semicondutor por meio de dopagem, algumas 

características são dadas a ele. Se o átomo do material for substituído por outro 

com valência superior proveniente da dopagem, os elétrons responsáveis pela 

ligação covalente na banda de valência continuarão a se ligar, no entanto, os 

elétrons restantes estarão fracamente sob efeito do núcleo, o que fará destes 

permanecerem com níveis de energia próximos à banda de condução e 

consequentemente, energia menor para promovê-los. Do contrário, se o átomo 

da rede cristalina do material for substituído por um átomo da dopagem de 

valência menor, buracos serão formados na banda de condução com níveis de 

energia pouco acima da banda de valência. No primeiro caso é chamado 

semicondutor tipo-n, e no segundo, tipo-p. Como consequência da dopagem nos 

semicondutores, o tipo-n adquiriu mais elétrons em comparação com seu estado 

intrínseco, logo, neste tipo, os portadores majoritários são elétrons enquanto os 

minoritários são os buracos restantes da forma natural do material. Do contrário, 

no tipo-p, os buracos são os majoritários e os elétrons minoritários 
67

. É 

importante lembrar que, semicondutores de óxidos metálicos, por exemplo, são 

intrínsecos por natureza (ou seja, ausência de impurezas) a 0 K, mas são 

propensos a ser tipo-n devido os defeitos associados à sua formação 
68

. 

 Quando unidos, uma vez que ambos os materiais (tipo-n e tipo-p) 

apresentam    diferentes, a carga será transferida entre os semicondutores até 

que um equilíbrio seja atingido. A junção formada por ambas as partes é 

chamada junção pn, resultando numa região de campo elétrico devido à difusão 

dos portadores majoritários e formando cargas espaciais nos dois lados no plano 

da junção. Essa região recebe o nome de zona de depleção. Quando a junção pn 

é iluminada por uma fonte externa, ocorre o processo de conversão da luz em 
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energia elétrica: um fóton é incidido na zona de depleção e, consequentemente, 

elétrons são excitados para a banda de condução, enquanto o campo elétrico 

conduz os portadores (elétrons e buracos) a direções opostas. O fluxo de carga 

gerado dessa maneira dá origem a uma diferença de potencial de contato. Trata-

se do efeito fotovoltaico, que permite, ao ser fechado um circuito no sistema, a 

geração de eletricidade 
69

.  

 A região de campo elétrico pode ainda ser gerada mesmo que o 

semicondutor não esteja diretamente em contato com a superfície de outro 

sólido. Neste caso, a condição de equilíbrio formada numa interface 

semicondutor/solução, por exemplo, será atingida quando o    se equiparar com 

a energia do par redox (      ) em solução, isto é, ambos possuirão o mesmo 

potencial eletroquímico. A        pode ser considerada constante devido o 

número disponível de estados por unidade de energia em solução exceder o 

numero presente no semicondutor. Durante o equilíbrio, os estados de energia 

disponíveis do par redox receberão os portadores de carga majoritários do 

semicondutor (FIGURA 4). Dessa forma, a quantidade de carga na camada de 

depleção tem de ser compensada por espécies químicas de carga oposta na 

superfície do material 
70

. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 4 - Modelo esquemático de energia para uma interface semicondutor 

tipo-p/eletrólito a) antes e b) depois do equilíbrio (adaptado de BERANEK, 

2001) 
96

. 
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 No semicondutor tipo-p, o    está bem próximo da BV, ou seja, 

abaixo da        (FIGURA 4a). Após a transferência dos buracos do eletrodo 

para sua superfície, uma carga espacial negativa será gerada (FIGURA 4b) – 

análoga à junção pn – causando uma curvatura descendente da energia de borda 

do semicondutor 
71

. Isto se deve à formação do campo elétrico que, em outras 

palavras, afeta a energia dos elétrons na região de carga espacial; logo, a energia 

dessa região é diferente do interior do semicondutor. Devido a isso, o aumento 

do potencial se dá ao longo da região de carga espacial e não na interface, a qual 

permanece com mesma energia. Após este processo, uma nova junção será 

formada entre a região de carga espacial e a camada de Helmholtz 
72

.  

 A aplicação de um sobrepotencial externo também influenciará 

tanto a região de carga espacial quanto a camada de Helmholtz, da qual terá sua 

diferença de potencial distribuída nas duas regiões 
70

. A energia da borda na 

interface permanecerá a mesma, entretanto, o    e as energias correspondentes à 

BC e à BV no interior do semicondutor serão deslocados. Neste ponto, pode-se 

chegar a um valor de potencial de banda plana (   ), correspondente a um 

potencial aplicado em que não haja mais região de carga espacial, ou seja, 

excesso de carga e consequentemente, campo elétrico 
71

. 

 Quando um semicondutor for ligado externamente por um fio 

condutor junto a um contra-eletrodo, imersos em um eletrólito contendo um par 

redox, tem-se uma célula eletroquímica. No momento em que o eletrodo receber 

fótons por meio de iluminação externa (e desde que    >   ), pares elétrons-

buracos serão formados e separados por consequência do campo elétrico na 

região de depleção, agindo com seus respectivos processos de oxirredução no 

eletrólito. Se utilizado um semicondutor do tipo-p, buracos gerados no 

semicondutor serão transferidos para a solução a partir da interface, oxidando 

espécies eletroativas, enquanto elétrons fotoexcitados serão conduzidos pelo fio 

externo até o contra eletrodo para que sejam reduzidas as espécies em solução.  

A partir deste processo, um semicondutor tipo-p será dito fotocatodo 
73

. É 
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ilustrado, na FIGURA 5, o mecanismo de uma célula fotoeletroquímica 

construída a partir de um semicondutor tipo-p (fotocatodo), da qual ocorre a 

redução da água e formação de H2, ligado a um eletrodo metálico (anodo) por 

um fio externo, onde a água é oxidada a O2. 

 A partir dos fatos citados, pode também ser traçadas as curva   vs   

representando o comportamento fotoeletroquímico tanto no escuro quanto no 

claro dos semicondutores. Na FIGURA 6, um fotocatodo promove fotorredução 

ou corrente fotocatódica,    . A varredura para valores de potenciais abaixo de 

    promove fotocorrente com menores valores de potencial sobre irradiação do 

que no escuro. Uma vez que no tipo-p os portadores majoritários são buracos, a 

formação dos pares elétrons-buracos facilita a redução das espécies por meio 

dos elétrons. No escuro, entretanto, como não há a formação dos pares e os 

elétrons são minoritários, necessita de potenciais com valores muito mais 

negativos para gerar corrente. Também pode ser notado que para valores mais 

positivos do    , buracos irão se acumular na interface e formarão uma camada 

de acumulação, promovendo no semicondutor um comportamento metálico 
72

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 5 - Mecanismo de uma célula fotoeletroquímica para um fotocatodo 

(adaptado de KROL e GRATZEL, 2012) 
70

.  
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 Outro fator importante que vale ser descrito está relacionado à 

capacitância ( ) do sistema. Em decorrência da distância da camada de 

Helmholtz ser muito menor do que a região de carga espacial do semicondutor 

favorece um potencial também menor (desde que a carga se mantenha 

constante). Isto se deve à carga espacial ser resultado da ionização dos 

aceptores, enquanto na camada de Helmholtz provém do acúmulo dos íons numa 

camada mais compacta. Uma vez que a capacitância é a razão entre a carga e o 

potencial, a capacitância da região de carga espacial será muito menor do que na 

camada de Helmholtz. Em virtude de estas camadas estarem circuitadas em 

série, a capacitância total será dada por: 

 

 

    
 

 

   
 

 

  
 (1) 

 

FIGURA 6 - Curva 𝐼 vs 𝐸 mostrando comportamento no claro (linha vermelha) 

e no escuro (linha preta) de um semicondutor tipo-p (adaptado de BARD e 

FAULKNER, 2001) 
72

. 

𝐼 

𝐸𝑓𝑏 
𝐼𝑓𝑐 

𝐸 

Claro 

Escuro 
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em que      é a capacitância total,     é a capacitância do semicondutor da 

região de carga espacial e    é a capacitância da camada de Helmholtz. Devido 

a capacitância da região de carga espacial se encontrar numa faixa de ~0,01 µF 

cm
-2

 a 1 µF cm
-2

 contra valores de ~17 µF cm
-2

 da camada de Helmholtz, 

   >>    , o segundo termo da equação poderá ser eliminado sob qualquer 

potencial aplicado. Com isso, a partir da equação de Mott-Schottky para 

semicondutores tipo-p (EQUAÇÃO 2) se obtém a densidade de portadores de 

carga (  ) e o     
74

. 

 

   
   −              

−               −    (2) 

 

em que   é a carga elementar,    é a densidade do portador de carga (i.e., a 

densidade de aceptores para semicondutores de tipo- ),    é a permissividade no 

vácuo,     é a constante dielétrica do semicondutor,   é o potencial aplicado, 

    é o potencial da banda plana,    é a constante de Boltzmann e   é a 

temperatura absoluta. Usando o gráfico de Mott-Schottky, o    pode ser 

calculado a partir da inclinação e o     pode ser obtido a partir da extrapolação 

em    
   −    

74
. 
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2 - OBJETIVOS 

 Com base nas perspectivas acima mencionadas, o objetivo geral do 

trabalho foi preparar filmes finos de Sb2Se3 por eletrodeposição simultânea dos 

elementos e estudar suas características sobre diferentes condições de síntese. 

Além disso, verificando a ausência de trabalhos na literatura sobre a 

sistematização dos efeitos do tratamento térmico em filmes finos de Sb2Se3 e 

suas propriedades fotoeletroquímicas, o presente trabalho buscou também 

realizar este estudo sobre esses filmes, a fim de encontrar as melhores condições 

para suas fotoatividade e propriedades optoeletrônicas.  

  Foi também avaliado o efeito da dopagem com Fe em diferentes 

níveis nas propriedades morfológicas, estruturais, optoeletrônicas e 

fotocatalíticas do material.  

 Resumidamente, para melhor compreensão de como foi estruturado 

o trabalho, os objetivos específicos foram listados a seguir: 

1. Estudar as condições ótimas para obtenção de um filme uniforme que 

contenha os dois elementos de interesse; 

2. Encontrar uma condição otimizada no tratamento térmico dos filmes; 

3. Estudar as propriedades dos filmes sob diferentes condições de deposição; 

4. Dopar com Fe, em diferentes níveis de concentração, os filmes de Sb2Se3 

eletrodepositados, descrevendo os efeitos do dopante sobre suas propriedades; 

5. Caracterizar os filmes obtidos quanto à morfologia, composição e estrutura 

cristalina por técnicas de microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) e difração de raios X 

(DRX) e  determinação da energia de band gap ótico por meio de reflectância 

difusa; 

6. Caracterizar os filmes dopados quanto aos aspectos eletrônicos, 

determinando o potencial de banda plana (   ), densidade de portadores (  ) e 

tipo do semicondutor utilizando análise de Mott-Shottky; 
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7. Determinar as fotocorrentes dos filmes por meio da caracterização 

fotoeletroquímica. 
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3 - MATERIAIS E MÉTODOS 

 Este capítulo tem por objetivo apresentar os reagentes, a 

instrumentação e os aparatos utilizados no trabalho, assim como descrever todo 

o procedimento experimental desde a limpeza até a síntese e caracterização do 

material. 

  

3.1 - Materiais 

 Os principais reagentes usados durante o trabalho são de grau 

analítico e utilizados diretamente sem purificação adicional e estão descritos na 

TABELA 1. Além disso, todas as soluções foram preparadas a partir de água 

purificada em um sistema Milli-Q®. 

 
TABELA 1 - Lista de reagentes e sua procedência. 

Reagente Fórmula química Procedência 

Óxido de selênio SeO2 Alfa Aesar, >99,4% 

Tartarato de antimônio 

e potássio 
K(SbO)C4H4O6∙0,5 H2O Sigma-Aldrich, >99% 

Sulfato de sódio Na2SO4 Sigma-Aldrich, >99,9% 

Sulfato de amônio (NH4)2SO4 Synth, >99% 

Cloreto de amônio NH4Cl Synth, >99,5% 

Ácido sulfúrico H2SO4 Aldrich, 98% 

Ácido clorídrico HCl Fluka, 37% 

Sulfato de ferro II FeSO4∙7 H2O Sigma-Aldrich, ≥99% 

Selênio em pó Se Vetec, > 99.9% 

Vidro revestido com 

SnO2 e dopado com F 

(FTO) 

-- 
MTI Corporation 

(7 ohm/□) 

Nitrogênio N2 Linde, 99% 
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3.2  - Metodologia 

3.2.1  - Limpeza e hidrofilização dos substratos 

 Para o substrato foi usado uma placa de vidro recoberto com  SnO2 

e dopado com flúor (FTO) cortado em pedaços (1,5 cm x 1,0 cm). 

Primeiramente, estes foram ultrasonificado com água deionizada, etanol, 

acetona e isopropanol durante 5 min em cada solvente. Posteriormente, as placas 

de FTO foram imersas em uma solução de KMnO4 0,5 mol L
-1

 durante 1 h e 

depois lavadas alternadamente com H2O2 30% e água deionizada. A 

hidrofilização foi feita a 70 °C durante 1 h numa solução de 

H2O/H2O2(conc.)/NH4OH(conc.), na proporção de 5:1:1, respectivamente. Por fim, as 

placas foram enxaguadas com água deionizada e secadas em N2. 

 

3.2.2  - Estudo do comportamento eletroquímico 

 Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas em um 

potenciostato/galvanostato Metrohm-Eco Chemie (Autolab PGSTAT 302N) 

usando uma célula convencional de três eletrodos. Para o eletrodo de trabalho 

(ET), utilizou-se substratos de FTO (área geométrica  de 1 cm
2
)  ou disco de Pt 

(área  0,257 cm
2
) embutido em vidro e como contra eletrodo (CE), placas de Pt 

de 1 cm
2
. Para o eletrodo de referência (ER) foi usado Ag/AgCl/Cl

-
(KCl sat.) e por 

isso, todos os potenciais neste trabalho estarão relacionados a esta referência. A 

representação esquemática desta célula é dada na FIGURA 7. 

 A voltametria cíclica foi utilizada para avaliar os processos redox 

de cada elemento, separadamente e em conjunto, sobre os eletrodos de Pt ou 

FTO. Neste estudo, foram usadas soluções dos elementos individuais de SeO2 

(hidrolisado em H2SeO3(aq)) e K(SbO)C4H4O6 (hidrolisado em SbO
+

(aq)) na 

concentração de 1,0 mmol L
-1

 cada e sua mistura na proporção de 1:1. O 

eletrólito de suporte foi uma solução de Na2SO4 0,5 mol L
-1

 com o pH ajustado 

em 2,0 por adição de H2SO4.  
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 As soluções foram previamente desaeradas com um fluxo de N2 

introduzido na solução durante 10 min antes de cada varredura. As voltametrias 

foram registradas no intervalo de potencial de 1,35 a -1,20 V para  Pt e de 1,25 a 

-1,5 V para FTO,  iniciando-se na direção catódica e a uma velocidade de 

varredura de 50 mV s
-1

. 

 

3.2.3  - Obtenção dos filmes 

 Os filmes foram eletrodepositados sobre os substratos 

potenciostaticamente em -0,6 V (valor escolhido a partir dos resultados de 

voltametria cíclica). Foram realizados vários experimentos para escolher a 

concentração dos íons em solução.  A composição da solução foi baseada em 

testes preliminares com intuito de obter filmes ricos em Sb, uma vez que estes 

seriam posteriormente submetidos a tratamento térmico em atmosfera de Se, o 

que poderia alterar a composição final do filme.  

 Após a avaliação destes parâmetros foi escolhido o banho composto 

de H2SeO3 2,0 mmol L
-1

 e SbO
+
 2,5 mmol L

-1
 em Na2SO4 0,5 mol L

-1
 – pH 2,0. 

A carga total para deposição foi de 600 mC para uma área geométrica de 1 cm
2
 

FIGURA 7 - Representação esquemática da célula convencional de três 

eletrodos. 

CE (Pt) 

ET (FTO ou Pt) 

ER (Ag/AgCl/Cl-(KClsat.)) 

N
2
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do substrato, a qual foi mantida constante com intuito de produzir filmes de 

espessura entre 300-400 nm, comumente usada na literatura 
19,75

. 

 A partir desta condição inicial outros estudos foram realizados com 

o objetivo de melhorar as propriedades dos filmes finos de Sb2Se3. O primeiro se 

concentrou em estudar sistemático dos efeitos do tratamento térmico e encontrar 

as melhores condições para adquirir uma boa qualidade dos filmes. 

Posteriormente, foi avaliada a variação dos parâmetros de deposição como carga 

de deposição (e por consequência, espessura do filme), composição do banho e 

tipo de eletrólito de suporte. Por fim, o estudo da dopagem de Fe sob diferentes 

níveis de concentração, buscando compreender sua influência na morfologia, 

estrutura e demais propriedades do material também foi realizada. 

 

3.2.4 - Otimização do tratamento térmico 

 Na tentativa de observar o efeito do tratamento térmico, os filmes 

foram tratados sob uma atmosfera de Se em diferentes temperaturas (300, 400 e 

500 °C) e tempo (1, 3 e 6 h), com uma taxa de aquecimento/resfriamento de 

10 ºC min
-1

.  

 Cada filme obtido na condição especificada acima (-0,6 V em meio 

de H2SeO3 2,0 mmol L
-1

 e SbO
+
 2,5 mmol L

-1
 em Na2SO4 0,5 mol L

-1
/H2SO4 – 

pH 2,0 e carga total de 600 mC) foi colocado em um cilindro de vidro de 

borossilicato de chumbo (com volume de aproximadamente 300 mL) com 

pressão parcial de gás Se. Para tanto, foi colocado um cadinho (borossilicato de 

chumbo) contendo 0,2 g de pó de selênio dentro do tubo, o qual foi levemente 

friccionado pelas duas ampolas que o compõem. Neste processo, utilizou-se um 

forno tubular EDGCON 5P com atmosfera de gás N2 mantida a 1 atm e fluxo de 

1 mL min
-1

 através de um borbulhador cheio com óleo mineral (FIGURA 8). 

Além disso, um filme foi deixado sem tratamento térmico para fins 

comparativos. 
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3.2.5 - Avaliação de outras condições de deposição 

 Para avaliar o efeito das condições de deposição nas propriedades e 

composição dos filmes obtidos, outros experimentos foram realizados nos quais 

variou-se a composição do banho, a carga de deposição e o eletrólito de suporte.  

A condição usada previamente (chamada a partir daqui de condição inicial, CI), 

i.e., concentração dos precursores de SbO
+
 2,5 mmol L

-1
 e H2SeO3 2,0 mmol L

-1
, 

Na2SO4 0,5 mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0 como eletrólito de suporte e 600 mC como 

carga total de deposição, foi usada como ponto de  comparação para  as demais 

condições estudadas.  

 As novas concentrações de H2SeO3 estudadas foram de 2,5 e 

3,0 mmol L
-1

, enquanto a concentração de SbO
+
 foi mantida a 2,5 mmol L

-1
. A 

carga total de deposição foi alterada para 300 e 1200 mC, o que implica nas 

possíveis variações na espessura do filme. Finalmente, foi testado eletrólitos de 

suporte de NH4Cl e (NH4)2SO4, ambos em concentração de 0,5 mol L
-1

 e pH 2,0 

(ajustado pela adição de HCl e H2SO4, respectivamente). É importante relatar 

que a variação de cada parâmetro era univariada, sendo os demais parâmetros 

mantidos igual ao da CI para melhor comparar seus efeitos. O resumo dos 

parâmetros estudados pode ser verificado na TABELA 2 para uma melhor 

compreensão. 

FIGURA 8 - Representação esquemática de sistema usado para o tratamento  

térmico dos filmes eltrodepositados sobre FTO. 

Levemente 

friccionado 
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 A eletrodeposição foi realizada novamente de forma 

potenciostática, aplicando-se um potencial de -0,6 V, seguido de tratamento 

térmico a 300 °C durante 3 h (condição otimizada, vista nos tópicos adiante). 

 

TABELA 2 - Diferentes condições para eletrodepoisção dos filmes de Sb2Se3. 

Filme  
SbO

+
:H2SeO3 

(mmol L
-1

) 

Carga 

/ mC 

Eletrólito de suporte 

(0,5 mol L
-1

 – pH 2,0) 

CI
*
 2,5:2,0 

600 

Na2SO4 

B 2,5:2,5 

C 2,5:3,0 

D 

2,5:2,0 

300 

E 1200 

F 
600 

NH4Cl 

G (NH4)2SO4 

*CI = condição inicial (SbO
+
 2,5 mmol L

-1
 e H2SeO3 2,0 mmol L

-1
, 600 mC como carga total 

de deposição e Na2SO4 0,5 mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0 como eletrólito de suporte). 

 

3.2.6 - Dopagem com Fe dos filmes de Sb2Se3 

 Para a realização da dopagem dos filmes com ferro foi modificado 

o banho de deposição pela adição de sulfato de ferro. Para o preparo do banho 

de deposição, as soluções foram constituídas de H2SeO3 2,0 mmol L
-1

, SbO
+
 

2,5 mmol L
-1

 e FeSO4  0,125, 0,5 e 1,25 mmol L
-1

, i.e., 5%, 20% ou 50% do 

dopante (em relação ao teor de Sb no banho). Para o eletrólito de suporte, 

permaneceu uma solução de Na2SO4 0,5 mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0. A solução do 

banho foi previamente desaerada com N2 introduzida em cada solução durante 3 

minutos antes da deposição. A partir das melhores condições de deposição, a 

eletrodeposição foi realizada até atingir 600 mC de carga total, aplicando um 

potencial de -0,6 V, seguido de tratamento térmico a 300 °C durante 3 h.  
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3.2.7  - Caracterização física dos filmes 

 A caracterização física dos filmes quanto à sua morfologia e dados 

estruturais foi realizada por medida por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) de campo de alta resolução (FE-SEM, Zeiss Supra 35) e por difração de 

raios X (DRX) (Rigaku DMax2500PC) com radiação CuKα e velocidade de 

varredura 0,2°/min, respectivamente.  

 Sua composição foi avaliada por espectroscopia de energia 

dispersiva de raios X (EDX) (FEI-XL30-FEG com detector Oxford Instruments-

Link ISIS 300), enquanto a determinação da energia de band gap (  ) dos 

filmes foi realizada por um espectrômetro NIR-UV-vis com reflectância difusa 

(espectrômetro Cary 5E) de 800 a 1800 nm. A energia de band gap foi 

determinada usando as seguintes equações 
76

: 

                         

        
      

  
 (3) 

                 (4) 

 

em que      é a função de Kubelka-Munk,   é reflectância absoluta para um 

dado valor de   , α o coeficiente de absorção,   a constante de Planck,   a 

freqüência e   assume os valores de 2 ou 2/3 para transição direta (permitido e 

proibido, respectivamente) e 1/2 ou 1/3 para indiretos (permitido e proibido, 

respectivamente). 

 O potencial de banda plana (   ) (e consequentemente, posição da 

banda), a densidade dos portadores de carga (  ) e o tipo de semicondutor (n- 

ou p-) foram determinados por Mott-Schottky (EQUAÇÃO 2) utilizando a 

técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica, aplicando um sinal de 

excitação senoidal de 0,01Vrms com frequência de 1, 5 e 10 kHz. Estes 

experimentos foram realizados utilizando o mesmo eletrólito de suporte usado 

na eletrodeposição.  
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3.2.8  - Caracterização fotoeletroquímica 

 A caracterização fotoeletroquímica foi realizada com um simulador 

solar de lâmpada de xenônio de 150 W (Newport 66902) e uma lente AM 1.0 

como fonte de luz, utilizando uma célula eletroquímica de janela de quartzo com 

caminho óptico de 1 cm, entre a janela e a superfície dos filmes, conforme 

mostrado na FIGURA 9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 9 - Representação esquemática da célula para experimentos 

fotoeletroquímicos 

ET (filme sobre FTO) 

CE (Pt) 
ER (Ag/AgCl/Cl-(KCl sat.) 

1 cm 
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

   Neste capítulo serão apresentados e discutidos todos os resultados 

obtidos a partir dos estudos como de voltametria cíclica, tratamento térmico, 

variação das condições de eletrodeposição, dopagem com Fe e caracterização 

física e ótica dos filmes de Sb2Se3.  

 

4.1  - Comportamento eletroquímico 

 O comportamento eletroquímico, sobre Pt e FTO,  das soluções de 

H2SeO3 1,0 mmol L
-1

, SbO
+
 1,0 mmol L

-1
  bem como a sua mistura equimolar 

foram estudados por voltametria cíclica. As curvas obtidas para cada uma das 

soluções são apresentadas nas FIGURA 10, FIGURA 11 e FIGURA 12, 

respectivamente.  Para efeito de comparação nestas figuras foram acrescentados 

os voltamogramas do branco tanto para a Pt quanto para o FTO, sendo estes as 

curvas de linha preta. 

 A FIGURA 10 mostra as curvas obtidas para a espécie H2SeO3 em 

diferentes potenciais catódicos de inversão. Analisando a curva preta referente a 

Pt observa-se os picos de adsorção e dessorção de hidrogênio entre 0 e -0,25 V, 

enquanto a formação e redução de PtOx ocorrem em 0,5 e 0,36 V, 

respectivamente.  

 Na presença de Se, nas curvas onde os potenciais de inversão 

são -0,75 e -1,20 V, observa-se três picos catódicos e dois anódicos. Os picos C1 

e C2 em aproximadamente 0,16 e 0,01 V podem ser associados à redução de Se
4+

 

a Se
0
 em regime de subtensão (UPD, sigla do inglês para underpotential 

deposition) e deposição massiva, EQUAÇÕES 5 e 6, respectivamente. SANTOS 

e MACHADO 
77

 relataram o mesmo comportamento em seus estudos 

microgravimétricos e voltamétricos de UPD de Se sobre Pt policristalino. O pico 

C3 (em aproximadamente -0,5 V) pode ser correlacionado com a redução de Se
0
 

a Se
2-

 via dois elétrons 
78

 ou de Se
4+

 a Se
2-

 via seis elétrons 
52

, como sugerido nas 

EQUAÇÕES 7 e 8, respectivamente.  
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FIGURA 10 - Voltamogramas cíclicos sobre Pt com diferentes potenciais de 

inversão (    ) a 50 mV s
-1

, para uma solução constituída por H2SeO3 

1,0 mmol L
-1

 em Na2SO4 0,5 mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0 (eletrólito de suporte).

  

H SeO       4H    
+   4e− ⇌ Se         3H O                                          (5) 

H SeO       4H    
+   4e− ⇌ Se             3H O                                     (6) 

Se          H    
+    e− ⇌  H Se                                                                 (7) 

H SeO       6H    
+   6e− ⇌ H Se        3H O                                        (8) 

   

 A partir do voltamograma com      = 0,05 V, é observado que o 

pico A1 está associado com o pico C1, i.e., a dissolução das camadas atômicas de 

Se depositadas em regime de UPD (chamada a partir daqui de adatoms). O 

pequeno ombro visto a um potencial menor do pico A1 está relacionado ao pico 

A2 que, por sua vez, está associado à dissolução em massa de Se. Para a curva 

com      = -0,4 V, o aumento do pico A2 é devido à quantidade aumentada de 

Se(massiva) depositado durante a varredura direta. Quando se faz a deconvolução 

dos picos A1 e A2 observa-se que a carga do pico A1 não aumentou quando o 

     foi mais negativo. Isso é característico de processos por UPD, onde se tem 

uma carga máxima de até uma monocamada no processo de deposição. 
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 Finalmente, quando o      foi mais negativo do que o pico C3, 

houve uma diminuição na intensidade do pico A2, uma vez que nestes potenciais 

já ocorre o processo associado de formação Se
2-
 que dissolve parte do filme de 

Se massivo depositado durante a varredura direta.  

 Para análise do comportamento eletroquímico de SbO
+
, os valores 

de      de -0,05, -0,20, -0,40 e -0,80 V foram utilizados nos estudos de 

voltametria cíclica em eletrodo de  Pt (FIGURA 11). 

 Para a deposição de Sb sobre Pt foram observados 4 picos catódicos 

e até 5 picos anódicos dependendo do potencial de inversão da varredura. Este 

comportamento mostra que este sistema é bastante complexo e algumas 

conclusões a respeito deste comportamento foram obtidas com base em 

trabalhos da literatura.   

 De acordo com JUNYOU et al. 
79

, dois picos de UPD e um de 

deposição massiva podem representar a redução do Sb
3+

 a Sb
0
 sobre Pt. O 

mesmo comportamento foi observado em nossos experimentos, onde esses 

processos podem estar relacionados aos picos C4 (em 0,23 V), C5 (em -0,26 V) e 

C6 (em -0,51 V), respectivamente. Esses picos estão associados às EQUAÇÕES 

9-11 
80

. 

Da mesma forma, a inversão em -0,80 V mostra que a dissolução do Sb(massiva) 

está associada ao pico A6. Agora, quando o      é de -1,2 V, observa-se o 

processo C7 relacionado à redução de prótons ou formação de hidreto de 

antimônio, com par redox em A7. Um novo pico anódico denominado "#" surgiu 

para este      , podendo estar associado à dessorção de hidrogênio adsorvidos 

em alguma área de Pt exposta. 

 Os voltamogramas com      em -0,05, -0,20 e -0,40 V mostram que 

a dissolução dos filmes formados por UPD está associada aos picos anódicos 

A5-A4. 
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FIGURA 11 - Voltamogramas cíclicos sobre Pt com diferentes potenciais de 

inversão (    ) a 50 mV s
-1

 para uma solução constituída por SbO
+
 1,0 mmol L

-1
 

em Na2SO4 0,5 mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0 (eletrólito de suporte). 

  

S O    
+   H    

+   3e− ⇌ S                 H O                                         (9) 

S O    
+   H    

+   3e− ⇌ S                 H O                                       (10) 

S O    
+   H    

+   3e− ⇌ S              H O                                           (11) 

 

 Finalmente, a FIGURA 12 apresenta o estudo eletroquímico do 

sistema binário em Pt e FTO. Uma vez que existem muitos processos no mesmo 

pico, as discussões estarão separadas em regiões (R1-R9) dos voltamogramas.  

 A FIGURA 13 mostra o comportamento eletroquímico do sistema 

binário em diferentes potencias catódico de inversão em -0,20, -0,40, -0,85 

e -1,20 V sobre Pt. Este estudo foi realizado com intuito de associar os picos 

catódicos e anódicos nos voltamogramas que são bastante complexos e estarão 

separadas em regiões denominadas de R1-R7. 

 A partir do voltamograma de linha verde da FIGURA 12a com      

em -0,20 V, podemos observar um pico R1 com o mesmo potencial de UPD do  

Se e Sb, indicando que nesta região, os adatoms Sb e Se podem reagir no estado 
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sólido para formar Sb2Se3 (EQUAÇÃO 12), como proposto por CHEN et al. 
80

 

sob uma superfície de ouro. A presença desta camada semicondutora de Sb2Se3 

em Pt explica o fato da deposição de Se(massiva) (C2) se deslocar para R3 e a 

formação de seleneto (C3) se deslocar para R4.  

 O possível deslocamento desse processo pode ser observado na 

FIGURA 13 devido a diminuição dos picos em R7 com a formação de seleneto 

em      = -1,20 V. Alternativamente, em      = -0,40 V, a formação da segunda 

camada de adatoms do Sb parece não ser afetada pelos adatoms Sb e Se 

presentes no eletrodo, conforme R2. Com      em -0,85 V, a formação de um 

pico em R3 e o surgimento de um pico de dissolução em R7 podem estar 

associados à deposição massiva de Se(massiva) e Sb(massiva) de acordo com a 

EQUAÇÃO 13.  

 Uma vez que R4 está relacionado ao desprendimento de H2Se 

(reações associadas às EQUAÇÕES 7 e 8), esta região também está relacionada 

à deposição do filme de Sb2Se3, seguindo a EQUAÇÃO 14; e os picos em R5, 

que surgem apenas em      mais negativo do que      em -0,85 V podem estar 

associados à dissolução de Sb2Se3 e Sb metálico. A supressão da dissolução do 

Sb(massiva) e dos adatoms (picos em R6) é uma evidência de que essas camadas 

reagiram no estado sólido com Se para formar Sb2Se3. 

 Para o eletrodo de FTO (FIGURA 12b, curva preta), como esperado, não 

há processos de adsorção e dessorção de hidrogênio, como observados na Pt. Na 

varredura inversa, é visto o pico anódico associado à re-oxidação de FTO (*). 

No voltamograma de linha azul, representando o comportamento eletroquímico 

do H2SeO3, não há picos relacionados à deposição/dissolução de adatoms 

conforme esperado. Além disso, os picos C2 e C3 tiveram seus potenciais 

deslocados negativamente em ~700 e ~500 mV em relação aos mesmos 

observado em Pt (FIGURA 10), respectivamente. Estas mudanças podem estar 

associadas à maior resistência do FTO em relação ao Pt. 
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FIGURA 12 - Voltamogramas cíclicos sobre a) Pt e b) FTO a 50 mV s
-1

 para 

soluções constituídas de H2SeO3 1,0 mmol L
-1

 (linha azul), SbO
+
 1,0 mmol L

-1
 

(linha vermelha) e sua mistura equimolar (linha verde) em Na2SO4 

0,5 mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0 (eletrólito de suporte). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

a) b) 

FIGURA 13- Voltamogramas cíclicos sobre Pt com diferentes potenciais de 

inversão (𝐸𝑖𝑛𝑣) a 50 mV s
-1

, para um sistema constituído por Sb-Se 

1,0 mmol L
-1

 em Na2SO4 0,5 mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0 (eletrólito de suporte). 
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 Em sequência, o voltamograma de linha vermelha mostra o 

comportamento eletroquímico de SbO
+
, no qual é possível observar a deposição 

de Sb(massiva) ser dividida em dois picos: C6’, podendo estar relacionado à 

deposição das primeiras camadas de Sb(massiva); e C6’’, representando a 

deposição massiva sobre a primeira  camada de Sb formada. Novamente, as 

mudanças das posições dos picos, comparadas às observadas sobre Pt, estão 

associadas à maior resistência do FTO, conforme observado no estudo anterior. 

 Finalmente, no voltamograma de linha verde, pode ser visto o 

comportamento do sistema binário sobre FTO. Em comparação com os 

comportamentos eletroquímicos anteriores sobre Pt e FTO, o pico em R8 

representa a deposição simultânea de Se e Sb, entendida por meio da reação em 

estado sólido do filme de Sb2Se3, de acordo com a reação mostrada na 

EQUAÇÃO 13 
49

. O pico em R9 está apenas associado à dissolução do excesso 

de Sb metálico que não reagiu com Se elementar. 

 A partir da FIGURA 12b, o potencial de -0,6 V foi escolhido para o 

crescimento do filme de Sb2Se3, isto é, uma região onde o crescimento é 

controlado por ativação ao invés da difusão; e por consequência, um melhor 

controle da composição é alcançado. 

 

3Se             S            ⇌ S  Se                                                       (12) 

3Se             S            ⇌ S  Se                                                         (13) 

3H Se         S O    
+ ⇌ S  Se      H    

+   H O                                (14) 

 

4.2  - Estudo do efeito do tratamento térmico nas propriedades do 

filme de Sb2Se3 

4.2.1 - Caracterização física  

 Inicialmente foi avaliado o efeito do TT na morfologia dos filmes 

eletrodepositados nas condições especificadas na parte experimental como CI 

(-0,6 V em meio de H2SeO3 2,0 mmol L
-1

 e SbO
+
 2,5 mmol L

-1
 em Na2SO4 
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0,5 mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0 e carga total de 600 mC). Esta foi examinada por 

MEV e as micrografias obtidas são apresentadas na FIGURA 14 para várias 

temperaturas e durações de TT estudados. Observou-se visualmente que os 

filmes submetidos a TT a 400 °C durante 6 h e 500 °C durante 1 h desapareçam 

durante o aquecimento, indicando que foram totalmente sublimados nestas 

condições e, portanto, seus dados não serão apresentados aqui.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 A partir da FIGURA 14, podemos ver que o TT não alterou 

significativamente a morfologia dos filmes. Todas as superfícies mostraram-se 

uniformes e homogêneas, apresentando formas globulares em todas as 

condições. Em sequência, a estrutura, o band gap e a composição dos filmes 

foram avaliados por DRX, NIR-UV-vis e EDX, respectivamente. Os dados 

dessas análises foram organizados na TABELA 3, e os padrões de DRX e o 

gráfico        vs. energia do fóton estão, respectivamente, mostrados nas 

FIGURA 15 e FIGURA 16. 

FIGURA 14 - Micrografias obtidas por MEV das superfícies dos filmes finos 

de Sb2Se3 eletrodepositados sobre FTO e submetidos a diferentes condições de 

tratamento térmico: (a) não tratados; (b) 300 °C durante 1 h; (c) 300 °C durante 

3 h; (d) 300 °C durante 6 h; (e) 400 °C durante 1 h; e (f) 400 °C por 3 h. 
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 Como pode ser visto na FIGURA 15, todos os picos de difração 

obtidos para as amostras dos filmes puderam ser associados à fase ortorrômbica 

do Sb2Se3 (JCPDF 89-821) ou ao substrato (SnO2, atribuído pelo símbolo "*", 

JCPDF 77-451) (ICSD, 2017). A escala logarítmica ajudou a verificar a 

ausência de fases secundárias e, portanto, pode ser concluído que todos os filmes 

tratados termicamente apresentaram uma única fase. 

 

TABELA 3 - Composição, band gap (  ) e coeficiente de textura relativo 

(CTRel) para os filmes Sb2Se3 eletrodepositados e submetidos a diferentes 

condições de tratamento térmico. 

Filme 

Composição 

(% at.)
#1

 Composição 

(% at. Se/Sb) 

   

/ eV 
CTRel

#2
 

Sb Se 

Não-tratado 47,0 53,0 1,1 --- --- 

TT 300 °C/1 h 40,8 59,2 1,4 1,08 0,55 

TT 300 °C/3 h 39,9 60,1 1,5 1,09 1,15 

TT 300 °C/6 h 39,6 60,4 1,5 1,09 0,70 

TT 400 °C/1 h 40,4 59,6 1,5 1,08 0,93 

TT 400 °C/3 h 39,8 60,2 1,5 1,07 0,48 

JCPDF 89-821 --- --- --- --- 1 

#1
Desvio padrão (n = 3) foi abaixo de 5%, com 95% de confiança. 

#2
 Coeficiente de textura da 

razão entre os planos (221) e (120). 

 

 A amostra sem TT, como esperado, não mostrou picos 

característicos de difração relacionados à fase Sb2Se3, o que significa que este 

filme pode ser amorfo ou mesmo nanocristalino (este filme foi chamado de "não 

tratado").  
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 A partir da análise dos padrões DRX, podemos obter o coeficiente 

de textura relativo (     ), i.e., a razão entre as intensidades dos planos (221) e 

(120) em comparação com a mesma razão do padrão não texturizado do Sb2Se3 

(JCPDF 89-821). Esta comparação foi feita por meio da EQUAÇÃO 15 e os 

dados estão organizados na TABELA 3 para cada amostra. 

 

      
                       

                       
 (15) 

  

 De acordo com TANG et al. 
29

, o Sb2Se3 possui uma estrutura 

cristalina 1D, composta por fitas (Sb4Se6)n formadas ao longo da direção [001] 

por ligações covalentes. Estas fitas, por sua vez, estão empilhadas ao longo das 

FIGURA 15 - Difratogramas de DRX (intensidade na escala logarítmica) dos 

filmes finos de Sb2Se3 eletrodepositados submetidos a diferentes condições de 

tratamento térmico. Os padrões de difração  de SnO2 (representando FTO, 

JCPDF 77-451) e Sb2Se3 (JCPDF 89-821) são mostrados na região inferior do 

gráfico para comparação. 
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direções [100] e [010] pelas forças de van der Waals. Assim, qualquer 

texturização cristalográfica que favoreça a direção [001] sob as direções [100] e 

[010], também favorecerá o transporte de carga paralelo ao vetor normal do 

substrato; os portadores de carga que migram por meio das ligações covalentes 

das fitas possuem seu transporte mais facilitado se comparado àqueles que 

saltam entre as fitas. Contudo, a partir dos planos observados nos padrões DRX 

da FIGURA 15, a razão entre o coeficiente de textura dos planos (221) e (120) é 

uma boa maneira de verificar o favorecimento da direção [001]. Logo, quanto 

maior for esta razão, maior a contribuição da direção [001] e melhor será o 

transporte de carga paralelo ao vetor normal do substrato.  

 Finalmente, a FIGURA 16 mostra a curva        vs. energia do 

fóton na faixa de 0,69 a 1,55 eV. A extrapolação linear da curva para 

          mostra que o band gap das amostras tratadas termicamente, os 

quais foram de cerca de 1,1 eV (como pode ser visto na TABELA 3), 

correspondem aos valores de band gap relatados na literatura 
34,48,52

. O filme não 

tratado não mostrou uma resposta definida, o que está de acordo com o fato 

deste filme ser pobremente cristalino. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 FIGURA 16 - Gráfico de  𝛼 𝑣   vs. energia do fóton. O valor da extrapolação 

linear no eixo 𝑥 é igual ao band gap (𝐸𝑔). 
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 Como pode ser visto na TABELA 3, o filme não tratado foi 

ligeiramente rico em Sb e todos os filmes com TT apresentaram uma 

composição muito próxima à estequiometria do Sb2Se3 (cuja razão % atm. Se/Sb 

deve ser 1,5). A partir dos dados de EDX, nota-se que o TT promoveu não 

apenas um aumento na cristalinidade dos filmes (já visto a partir de dados 

DRX), mas também o ajuste da composição elementar, e espera-se que estes 

parâmetros levem a uma melhora na fotoatividade e propriedades 

optoeletrônicas dos filmes. 

 A partir dos valores de CTRel, nota-se que os filmes com TT a 

300 ºC/3 h e TT 400 ºC/1 h quase não apresentaram texturização enquanto que 

os filmes com TT 300 ºC/1 h e TT 400 ºC/3 h foram os mais texturizados na 

direção [120]. Assim, espera-se que esta texturização na direção [120] leve a 

uma queda no transporte de carga em comparação aos os outros. 

 A fim de estudar como essas diferentes condições de TT e suas 

características físicas afetam a fotoatividade dos filmes, estes foram 

fotoeletroquimicamente caracterizados para a redução do próton e obtenção de 

hidrogênio pelo fato do Sb2Se3 ser um semicondutor do tipo-p. 

 

4.2.2 - Caracterização fotoeletroquímica 

 Os testes fotoeletroquímicos foram avaliados por voltametria linear 

no escuro e sob iluminação, e por transientes de fotocorrente (FIGURA 17a e b), 

com os valores das fotocorrentes apresentados na TABELA 4. As varreduras 

foram realizadas a partir do potencial de circuito aberto de cada filme no escuro 

até -0,4 V, i.e., 85,0 mV mais negativo que a redução de H
+
 em pH 2,0 

(-0,315 V). Os transientes de fotocorrente foram coletados neste mesmo 

potencial.  

 Em ambos os gráficos das FIGURAS 17a e b é observado uma 

fotocorrente catódica, a qual é característica de um semicondutor tipo-p. Na 
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FIGURA 17a é possível verificar que a maior fotoatividade é alcançada para o 

filme TT 300 °C/3 h, que também mostrou um comportamento eletroquímico 

diferenciado. Esta alta fotocorrente pode ser correlacionada não apenas em 

função da boa fotoatividade na produção de hidrogênio, mas também para maior 

eficiência de células solares, caso um dispositivo fotovoltaico fosse construído 

com este filme, conforme demonstrado por COLOMBARA et al. 
82

 para filmes 

finos de Cu(In,Ga)Se2. Além disso, este diferente comportamento eletroquímico 

parece refletir em um fenômeno de saturação associado a uma transferência de 

carga limite nessa faixa potencial. 

 É válido mencionar que os elétrons e buracos fotogerados em um 

eletrodo semicondutor podem acabar permanecendo presos na superfície do 

eletrodo, podendo levar à redução ou oxidação do próprio material, e 

consequentes danos ao filme (por fotodegradação), ao invés da reação de 

desprendimento de hidrogênio ou oxigênio 
83

. Este motivo pode ter levado à 

diminuição da fotocorrente a partir dos transientes vistos na FIGURA 17b. A 

partir desta discussão, uma maneira de suprimir a fotocorrosão, bem como 

melhorar o efeito de separação e transferência de carga na interface, seria usando 

um catalisador na superfície dos filmes, como nanopartículas de platina, TiO2 
84

, 

ou MoSx, como reportado por PRABHAKAR et al. ao observarem o mesmo 

fenômeno em filmes de Sb2Se3 
85

. 

 Na TABELA 4 é possível observar que, a partir dos valores médios 

das fotocorrentes dos filmes, a condição de TT otimizada foi alcançada a 300 ºC 

por 3 h. Vale mencionar que a mais alta fotocorrente para produção de  

hidrogênio em meio ácido relatado na literatura para este material foi de 

50 μA cm
-2
 
34

 (três vezes menor do que a máxima alcançada neste trabalho).  

 Adicionalmente, verifica-se que os filmes tratados por tempos mais 

longos (6 h a 300 ºC ou 3 h a 400 ºC) mostraram fotocorrentes mais baixas. Este 

fenômeno pode ser correlacionado com o aumento de defeitos eletrônicos ou 

desordem cristalográfica, o qual, em ambos os casos, não afetou 
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significativamente a composição dos filmes. Além disso, a texturização na 

direção [120] também poderia explicar essas fotocorrentes mais baixas. 
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FIGURA 17 - a) Voltametria linear a 50 mV s
-1

 no escuro e sob iluminação solar 

(1 sol = 100 mW cm
-1

, lente A.M. 1.0) e b) transientes de fotocorrente no 

potencial padrão de redução do hidrogênio, -0,315 V, para filmes de Sb2Se3 

submetidos a diferentes condições de tratamento térmico.  
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TABELA 4 - Densidades de fotocorrente (J) para os filmes eletrodepositados de 

Sb2Se3 submetidos a diferentes condições de tratamento térmico. 

Filme 
J 

/ µA cm
-2

 
#1

 

Não-tratada 91,49 

TT 300 °C/1 h 148,50 

TT 300 °C/3 h 168,15 

TT 300 °C/6 h 58,27 

TT 400 °C/1 h 124,82 

TT 400 °C/3 h 20,10 

* Em -0,315 V vs. Ag/AgCl/Cl
-
( KCl sat.)  Na2SO4 0,5 mol L

-1
/H2SO4 – pH 2,0. Desvio padrão 

(n = 3) foi abaixo de 8%, com 95% confiável. 

 

 Para melhor visualizar o efeito da textura cristalográfica sobre as 

fotocorrentes dos filmes, a FIGURA 18 apresenta o gráfico de densidade de 

fotocorrente vs. CTRel (razão entre o    dos planos (221) e (120)). 

 A partir da FIGURA 18, podemos observar claramente um 

comportamento linear entre os coeficientes de textura e as fotocorrentes, 

provando que, neste caso, a texturização cristalográfica é um dos parâmetros que 

mais afetaram a fotocorrente desses filmes. Vale ressaltar que o filme TT 

300 °C/1 h mostrou uma fotocorrente maior do que o esperado (com base na sua 

textura) e não foi mostrado neste gráfico. Esse comportamento diferente para 

esta única condição poderia indicar que há outro fator envolvido na qualidade do 

filme (mesmo quando a textura não é favorável) influenciando na fotocorrente 

obtida; entretanto, isto não pôde ser investigado  neste trabalho. 

 Resumindo , o TT em temperaturas mais altas e tempos mais longos 

promove a texturização do filme na direção [120], prejudicando seu transporte 

de carga e, consequentemente, sua fotoatividade. Cálculos realizados por 

ZHOU et al. 
29

 revelaram que a superfície (120) é uma das superfícies com 

menor energia de formação e isso pode explicar a texturização cristalográfica 
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observada. Para estudos futuros, uma boa alternativa para aumentar a 

texturização dos filmes eletrodepositados na direção [221] ou [001] 

(texturização menos energeticamente favorável), esses filmes poderiam ser 

crescidos por ECALE (sigla do inglês para electrochemical atomic layer 

epitaxy) e tratado por RTA (sigla do inglês para rapid thermal annealing) na 

mesma atmosfera utilizada neste trabalho. 

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
0

30

60

90

120

150

180
TT 300 °C/3 h

TT 400 °C/1 h

TT 300 °C/6 h
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/ 

m
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m
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CT
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 [(221)/(120)]  / u.a.  

 

FIGURA 18 - Gráfico dos coeficientes de textura       vs. densidade de 

fotocorrente, J, para razão entre os planos (221) e (120). 

 

4.3  - Efeito da composição, carga de deposição e eletrólito de 

suporte na obtenção dos filmes de Sb2Se3   

4.3.1 - Caracterização morfológica 

 Os filmes de Sb2Se3 foram eletrodepositados sobre FTO nas 

condições especificadas na TABELA 2 e em CI, tratados termicamente a 300 °C 

por 3h e caracterizados por MEV.  As micrografias das superfícies das amostras 

obtidas podem ser vistas na FIGURA 19. 

 A FIGURA 19a representa a morfologia do filme na CI (condição 

inicial). As FIGURAS 19b e c se diferenciam das demais por terem 

concentrações de 2,5 ou 3,0 mmol L
-1

 de H2SeO3, respectivamente. Na FIGURA 
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19b em que ambos os elementos estão na mesma concentração no banho, após o 

tratamento térmico foi possível verificar uma forte tendência na formação de 

bastões em sua superfície. Esta tendência é diminuída na FIGURA 19c, embora 

seja ainda possível verificar a presença de pequenos bastões aglomerados. No 

entanto, ambos os casos se diferenciam da FIGURA 19a, a qual exibe uma 

superfície com formas mais esféricas. Esta mudança de morfologia indica que a 

concentração de Se no banho interfere bastante na cinética de nucleação e 

crescimento do filme. Este tipo de morfologia é característica de processo em 

que uma das espécies está próxima da concentração limite e foi observada para o 

caso do ZnO 
86

. As FIGURAS 19d, a e FIGURA 19e representam condições nas 

quais foi utilizado para deposição carga total de 300, 600 e 1200 mC, 

respectivamente. 

 Não houve uma variação significativa no tipo de morfologia, apenas 

no tamanho dos aglomerados, onde houve um aumento das formas globulares 

conforme a quantidade de carga foi sendo dobrada. Isto indica que a cinética de 

nucleação e crescimento não variou, apenas há incorporação das espécies no 

filme formado a medida que a carga aumenta, o que deve levar a um aumento de 

espessura do filme. 

 As micrografias das amostras em que se variou o eletrólito de 

suporte podem ser conferidas nas FIGURAS 19f, a e g, respectivamente. 

Observa-se que o eletrólito de suporte parece mudar a compactação do filme, 

onde em todos os casos a morfologia é do tipo globular.  Um filme muito mais 

compacto é obtido na presença do íon amônio (FIGURAS 19f e g) do que os 

íons sódio, sendo a superfície mais compacta e uniformemente distribuída 

observada na FIGURA 19g ao utilizar (NH4)2SO4. Esta diferença pode estar 

relacionada à uma mudança na condutividade da solução devido a variação do 

cátion ou do ânion do eletrólito de suporte ou ainda a uma possível complexação 

dos íons metálicos pelo íons amônio, mudando a cinética do processo de 

deposição. 
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 O resultado da composição dos filmes obtidos nos diferentes 

eletrólitos, apresentada a seguir, corrobora com a sugestão de complexação das 

espécies metálicas, pois uma estequiometria rica em Sb foi observada quando se 

utilizou (NH4)2SO4. Além disso, o filme da FIGURA 19g também apresentou 

superfície brilhante e refletiva, estando de acordo com o caráter metálico do 

antimônio em excesso. 

 

4.3.2 - Efeito dos parâmetros de deposição na composição, 

microestrutura e band gap dos filmes de Sb2Se3 

 Para melhor organização desta seção é conveniente apresentar 

previamente algumas informações em comum a todos os filmes enquanto as 

discussões individuais serão abordadas em tópicos posteriores.  

 Associadas às caracterizações micrográficas mostradas 

anteriormente, a composição dos filmes foi determinada semi-quantitativamente 

por EDX. A maioria dos filmes apresentou composição bem próxima à 

estequiométrica (cuja razão atômica Se/Sb deve ser 1,5), como pode ser 

observado na TABELA 5.  As FIGURAS 20 a 22a representa os padrões de 

difração de raios X dos filmes eletrodepositados em diferentes condições e TT.  

 De acordo com os difratogramas, observou-se que a maior parte dos 

filmes apresentou uma única fase cristalina se comparado ao padrão 

ortorrômbico do Sb2Se3 (JCPDF 89-821). O difratograma do filme de Sb2Se3 na 

CI é representado nas FIGURAS 20 a 22a (CI) e está disposto para efeitos de 

comparação. Além disso, todos os picos correspondentes ao substrato (SnO2, 

JCPDF 77-451, simbolizado por “*”) puderam ser associados em cada filme. 

  Adicionalmente, os valores de band gap ótico para todos os filmes, 

determinados por extrapolação linear da curva (αhν)
2
 vs. energia do fóton, estão 

dentro de uma faixa de 0,69 a 1,55 eV e a maioria dos filmes apresentou um 
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valor de band gap da ordem  de ~1,1 eV, o qual corresponde a um valor relatado 

na literatura 
24,34,48

.  

 

TABELA 5 - Composição, band gap (  ) e densidade de fotocorrente (J) para 

filmes de Sb2Se3 eletrodepositados sob diferentes condições de deposição. 

Filme Condição 
Composição 

(% at. Se/Sb)
#1

 

Eg 

/ eV 

J
#2

 

/ μA cm
-2

 

CI
*
 CI

*
 1,5 1,09 166,34 

B H2SeO3 2,5 mmol L
-1

 2,1 1,02 54,61 

C H2SeO3 3,0 mmol L
-1

 1,7 1,06 45,90 

D 300 mC 1,4 1,09 120,43 

E 1200 mC 1,5 1,09 121,63 

F NH4Cl 2,0 1,05 112,48 

G (NH4)2SO4 1,1 0,65 85,34 

--- JCPDF 89-821 --- --- --- 

*CI = condição inicial. 
#1

Desvio padrão (n = 3) foi abaixo de 5%, com 95% de confiança. 

#2
Em -0,315 V vs. Ag/AgCl/Cl

-
(KCl sat.). Desvio padrão (n = 3) foi abaixo de 8%, com 95% 

confiável. 

  

 Por fim, as medidas das densidades de fotocorrente, J, obtidas por 

voltametria linear no escuro e sob iluminação podem ser vistos na TABELA 5, 

enquanto que os transientes de fotocorrentes serão mostrados nas FIGURAS 20 

a 22b. A partir destes dados, foi possível observar que todos os filmes 

apresentaram características de semicondutores tipo-p, ou seja, fotocorrente 

catódica. 

 

a) Efeito da composição dos precursores 

 A partir dos dados EDX vistos na TABELA 5 é possível observar 

que o filme CI (banho com menor quantidade de Se) teve composição próxima à 

estequiométrica devido o ajuste promovido pelo tratamento térmico, conforme 
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relatado em tópicos anteriores. Em relação aos filmes B e C (banho equimolar e 

rico em Se, respectivamente) é verificado que a quantidade de Se incorporado 

em ambos os filmes foi maior do que a estequiometria do material. Este 

comportamento pode ter sido impulsionado devido o uso da atmosfera de Se no 

TT, levando à formação dos bastões em sua superfície. TANG et al. já haviam 

relatado comportamento semelhante em amostras rica em Se ao observar 

microbastões de 100 a 300 nm de comprimento obtidos por método 

hidrotérmico, usando borohidreto de sódio como redutor 
87

. Portanto, é 

conveniente manter um banho rico em Sb (como no filme CI) para que a 

estequiometria do composto seja ajustada posteriormente. 

 A partir da FIGURA 20a (B) e (C), verifica-se que os principais 

picos do padrão ortorrômbico do Sb2Se3 estão presentes. Entretanto, na 

FIGURA 20a (B) é possível observar a formação de uma fase secundária de Se 

por meio de um pico em 29,8° (marcado com “#” no difratograma), o que estaria 

de acordo com a morfologia observada pela formação dos bastões. Já o band 

gap dos filmes ainda estão dentro da faixa relatada na literatura (1,0 – 1,2 eV 

24,34,48
). 

 No que diz respeito aos transientes de fotocorrente, na FIGURA 

20b, os filmes B e C permanecem mais estáveis durante seus transientes do que 

o filme CI. Como dito anteriormente, o fenômeno de fotodegradação do filme CI 

pode estar relacionado à sua alta fotocorrente; portanto, para os filmes B e C 

este fenômeno não exerce grande influencia por apresentarem baixos valores de 

fotocorrente (TABELA 5). Além disso, de acordo com TANG et al., as 

estruturas de Se fixadas nos filmes de Sb2Se3 podem causar um efeito negativo 

no desempenho catalítico 
87

 devido ao surgimento de centros de recombinação 

nas interfaces das estruturas e portanto, prejudicar o desprendimento de 

hidrogênio. 
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FIGURA 20 - a) Padrão de difração de raios X dos filmes de Sb2Se3 submetidos 

a diferentes composições do banho. Os padrões de SnO2 (representando FTO, 

JCPDF 77-541) e Sb2Se3 (JCPDF – 89-821) são mostrados na região abaixo do 

gráfico para comparações: (CI) 2,5 mmol L
-1

 SbO
+
 e 2,0 mmol L

-1
 H2SeO3, (B) 

2,5 mmol L
-1

 H2SeO3 e (C) 2,0 mmol L
-1

 H2SeO3; b) transientes de fotocorrente 

no potencial padrão de redução do hidrogênio, -0.315 V vs. Ag/AgCl/Cl
-
(KCl sat.). 

 

 

a) 

b) 

(C) 

(B) 

(CI) 



51 
 

 

5
1
 

b) Efeito da carga total de deposição 

 Para os filmes D e E eletrodepositados utilizando cargas de 300 e 

1200 mC, respectivamente, estes apresentaram composição próxima à 

estequiométrica de acordo com a TABELA 5. A partir dos dados de DRX da 

FIGURA 21a, podem ser notados que os principais picos destes filmes foram 

novamente associados ao padrão ortorrômbico do Sb2Se3.  

 De acordo com a TABELA 5, a fotocorrente do filme D apresentou 

valores próximos ao do filme E (120,43 e 121,63 μA cm
-2

); contudo, o filme D 

demonstrou transientes de fotocorrente mais estáveis durante o mesmo intervalo 

de tempo (FIGURA 21b). Isso pode estar relacionado ao filme apresentar menor 

carga de deposição e, portanto, menor espessura do que os demais, diminuindo a 

resistência ôhmica  do filme e facilitando a difusão dos portadores minoritários 

para a coleta de carga 
88

. Entretanto, filmes pouco espessos podem não atingir 

índices satisfatórios de absorção da luz, provocando uma diminuição em sua 

fotocorrente 
89

. Devido o filme E ter sido depositado com maior carga, espera-se 

que seja mais espesso do que os demais, podendo a redução de sua fotoatividade 

ser explicada pelo excesso de material depositado, o qual contribui para o 

aumento de resistência ôhmica ou mesmo elevando a probabilidade de 

recombinação dos portadores 
83

. Fica claro também que a variação deste 

parâmetro não influenciou nos valores de band gap do material, permanecendo 

dentro da faixa esperada. 
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FIGURA 21 - a) Padrão de difração de raios X dos filmes de Sb2Se3 submetidos 

a diferentes cargas totais de deposição. Os padrões de SnO2 (representando FTO, 

JCPDF 77-541) e Sb2Se3 (JCPDF – 89-821) são mostrados na região abaixo do 

gráfico para comparações: (D) Usando 300 mC, (CI) 600 mC e (E) 1200 mC 

carga total de deposição; b) transientes de fotocorrente no potencial padrão de 

redução do hidrogênio, -0.315 V vs. Ag/AgCl/Cl
-
(KCl sat.). 
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c) Efeito do eletrólito de suporte 

 De acordo com a FIGURA 22a, os filmes F e G em que foram 

utilizados NH4Cl e (NH4)2SO4, respectivamente, como eletrólitos de suporte 

0,5 mol L
-1

 e pH 2,0, apresentaram os picos característicos do padrão 

ortorrômbico do Sb2Se3. No filme F, novamente é possível observar a formação 

de uma fase secundária de Se, por meio de um pico em 29,8° (marcado com “#” 

no difratograma), e composição rica em Se (TABELA 5). No filme G, dois picos 

de Sb em 28,9 e 42,6° (marcado com “@” no difratograma) puderam ser vistos 

no detalhe ao lado da FIGURA 22a. A incorporação preferencial de Sb no filme 

G (TABELA 5) levou à formação de uma superfície mais compacta e a uma 

diminuição drástica de seu band gap para 0,65 eV, confirmando o caráter 

metálico do antimônio. 

 Quando comparado o filme CI e G (Na2SO4 e (NH4)2SO4, 

respectivamente) observa-se que a presença dos íons NH4
+
 levou a um filme rico 

em Sb. A maior quantidade de Sb depositada pode ser devido a formação de um 

complexo entre Se e ion amônio.  Entretanto, quando mudado o ânion de sulfato 

para cloreto, o filme é enriquecido em Se. De acordo com YADAV 
90

, 

antimônio tri e pentavalente possuem fortes tendências na formação de 

complexos estáveis com haletos, tais como [SbX4]
-
, [SbX5]

-2
, [SbX6]

-3
, [Sb2X9]

-3
, 

o que poderia dificultar a deposição do Sb e explicar a composição do filme rico 

em Se usando NH4Cl como eletrólito de suporte.  
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FIGURA 22 - a) Padrão de difração de raios X dos filmes de Sb2Se3 submetidos 

a diferentes eletrólitos de suportes. Os padrões de SnO2 (representando FTO, 

JCPDF 77-541) e Sb2Se3 (JCPDF – 89-821) são mostrados na região abaixo do 

gráfico para comparações: (F) NH4Cl 0,5 mol L
-1

/HCl – pH 2,0, (CI) Na2SO4 

0,5 mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0 e (G) (NH4)2SO4 0,5 mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0 como 

eletrólito de suporte; b) transientes de fotocorrente no potencial padrão de 

redução do hidrogênio, -0.315 V vs. Ag/AgCl/Cl
-
(KCl sat.). 
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 As fotocorrentes dos filmes F e G (TABELA 5) mostraram-se 

menores do que o filme CI, implicando que um eletrólito constituído de Na2SO4 

0,5 mol L
-1

 e pH 2,0 para este sistema apresenta valores mais altos de 

fotocorrente. Porém, os transientes do filme F (FIGURA 22b) apresentaram 

comportamento mais estável do que nos demais eletrólitos, podendo estar 

relacionado à maior quantidade incorporada de Se nos filmes (também 

observado nos filmes B e C). Logo, filmes ricos em Se tiveram sua fotocorrente 

reduzida se comparado aos filmes de composições estequiométricas devido aos 

centros de recombinação nas interfaces das estruturas conforme discutido 

anteriormente, contudo, permaneceram mais estáveis durante o mesmo período 

de tempo pela diminuição de carga acumuladas em sua superfície. 

 

4.4  - Diferentes níveis de dopagem com Fe 

4.4.1 - Caracterização física  

 Para o estudo de dopagem dos filmes com ferro foi modificado o 

banho de deposição pela adição de sulfato de ferro, onde diferentes níveis foram 

avaliados, tais como: 5%, 20% ou 50% do dopante (em relação ao teor de Sb no 

banho). O eletrólito de suporte permaneceu uma solução de Na2SO4 

0,5 mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0. Primeiramente, para estudar o efeito do dopante 

sobre as propriedades morfológicas dos filmes Sb2Se3, as imagens das 

superficiais foram obtidas por MEV, as quais podem ser vistas na FIGURA 23. 

 Aparentemente, observou-se que estas superfícies não apresentaram 

diferenças significativas em sua morfologia em termos da concentração de 

dopagem, exibindo superfícies rugosas, homogêneas e formas não bem definidas 

em todas as condições. No entanto, é possível notar uma ligeira tendência na 

formação de nano-bastões na FIGURA 23b, a qual representa o filme dopado a 

partir de um banho com 5% de Fe. 

 Assim, a composição, estrutura cristalina e a energia de band gap 

dos filmes foram caracterizadas, e seus dados, organizados na TABELA 6. Os 



56 
 

 

5
6
 

difratogramas e o gráfico        vs. energia do fóton podem ser verificados nas 

FIGURAS 24 e 25, respectivamente. 

 

FIGURA 23 - Micrografias obtidas por MEV das superfícies dos filmes finos 

com 50k de magnificação: a) não dopado e aqueles obtidos a partir de banho 

eletrolítico com b) 5%, c) 20% e d) 50% de íons de Fe (em relação ao Sb). 

  

TABELA 6 – Composição e band gap (  ) para os filmes Sb2Se3 

eletrodepositados. 

Filme 

Composição 

(%at.)
*    

/ eV 
Sb Se Fe 

Não-dopado 39,2 60,8 n.d. 1,09 

Fe 5% 36,8 62,4 0,8 1,07 

Fe 20% 39,6 59,2 1,2 1,09 

Fe 50% 39,6 58,9 1,5 1,09 

JCPDF 89-821 -- -- -- -- 

*O desvio padrão foi inferior a 5%, com 95% de confiança. n.d.: não detectado. 

(a) (b) 

(d) (c) 
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FIGURA 24 - Padrões de DRX dos filmes Sb2Se3 submetidos a diferentes 

condições de dopagens de Fe. Os padrões de SnO2 (representando FTO, JCPDF 

77-451) e Sb2Se3 (JCPDF 89-821) são mostrados na região inferior do gráfico 

para comparações. Para o filme dopado a 50% é mostrado um aumento da região 

de 2θ entre 27 e 28,5°, destacando o pico extra associado à fase secundária.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 25 - Gráfico        vs. energia de fóton. O valor da extrapolação 

linear no eixo   é igual ao band gap (  ). 
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 Como pode ser visto na TABELA 6, as análises de EDX mostraram 

que a composição dos filmes dopados com Fe é próxima à estequiométrica, 

conforme indicado no filme não dopado. A incorporação de Fe nos filmes 

Sb2Se3 foi baixa comparada à sua concentração no banho de deposição. Isso 

pode ser explicado pelo fato de que o potencial de deposição de Fe é mais 

negativo do que aqueles para Sb e Se 
91

. 

 Na FIGURA 24, podemos ver que os filmes dopados com Fe 

apresentaram todos os picos característicos do padrão ortorrômbico de Sb2Se3, 

exceto pela apresentação de uma fase secundária cúbica de Sb2O3 (Senarmontita, 

JCPDF 71-365) para o filme dopado a 50%, o qual pode ser inferido pelo pico 

em 2θ = 27,7° de baixa intensidade.  

 Além das caracterizações anteriores, a FIGURA 25 (e TABELA 6) 

mostra que esta pequena incorporação de Fe não diminuiu o band gap dos 

filmes, o que seria esperado para uma dopagem de Fe elevada. Isto é um bom 

resultado, uma vez que o Sb2Se3 já possui band gap apropriado para uso em 

células solares de junção única 
92,93

. Além disso, é válido mencionar que esses 

valores de band gap concordam com os encontrados na literatura 
24,34,48

. 

 Resumindo as caracterizações físicas, a baixa incorporação de íons 

de Fe nos filmes finos Sb2Se3 não mudou visivelmente sua morfologia, 

composição, estrutura (exceto pela presença de uma pequena quantidade de 

impureza de Sb2O3 no filme dopado a 50%) e band gap. Assim, vale a pena 

analisar o efeito desse dopante sobre as propriedades eletrônicas e fotoatividade 

deste material. 

 

4.4.2 - Caracterização eletroquímica e fotoeletroquímica dos 

filmes de Sb2Se3 dopados com Fe 

  Para observar se esses pequenos níveis de dopagem de Fe afetam as 

características eletrônicas e a fotoatividade dos filmes de Sb2Se3, realizaram-se 

experimentos de Mott-Schottky (M-S) e transientes da fotocorrente. As 
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FIGURAS 26 e FIGURA 27 mostram os gráficos M-S e fotocorrente, 

respectivamente, para os filmes não dopados e dopados. Para uma melhor 

visualização dos resultados, os valores de potencial de banda plana (   ), 

densidade de portadores (NA) e a fotocorrente (extraídos das FIGURAS 26 e 

FIGURA 27, respectivamente) estão organizados na TABELA 7.  

 Por meio do coeficiente angular do gráfico de M-S, observado na 

FIGURA 26, todos os filmes são semicondutores do tipo-p, independentemente 

do nível de dopagem. Levando em consideração que o     para os 

semicondutores do tipo-p está próximo do máximo da banda de valência 

(MBV) 
92–94

, esses valores concordam perfeitamente com os obtidos por LIU et 

al. 
95

. Eles determinaram o MBV de filmes de Sb2Se3 termoevaporados por 

medições de espectroscopia de fotoelétrons excitados por ultravioleta (UPS).  

 Observando os valores de NA na TABELA 7, podemos ver que os 

filmes obtidos a partir de um banho de deposição composto por 5% de Fe 

apresentaram maior concentração de buracos (3 ordens de grandeza maior que 

filme não dopado), isto é, apresentou menor resistividade 
92–94

. A concentração 

de portadores diminuiu para o filme dopado com 20% de Fe e aumentou para 

aquele dopado com 50% de Fe. A diminuição da NA poderia ser explicada pela 

introdução de defeitos doadores quando o conteúdo de Fe no filme foi 

aumentado; estes defeitos podem parcialmente compensar os defeitos aceptores 

responsáveis pela condutividade tipo-p dos filmes de Sb2Se3, fenômeno já 

observado por YANG LI et al. 
65

. Além disso, o fato de que a concentração de 

buracos para o filme dopado com 50% de Fe ter sido maior do que para o filme 

dopado com 20% de Fe poderia estar associado à fase secundária de Sb2O3 

presente no primeiro filme. 
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FIGURA 26 - Gráfico de Mott-Schottky para o filme de Sb2Se3 dopado com Fe 

em Na2SO4 0,5 mol L
-1

/H2SO4 – pH 2,0 com frequência de 5 kHz. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 27 - Transientes de fotocorrente no potencial padrão de redução de 

hidrogênio, -0,315 V vs.  Ag/AgCl/Cl
-
(KCl sat.), para os filmes Sb2Se3 não dopados 

e dopados com Fe. A intensidade da luz incidente no eletrodo foi ajustada para 

100 mW cm
-2

 e o espectro solar foi simulado com uma lente A.M. 1,0. 
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TABELA 7 - Densidade de fotocorrente (J), potencial de banda plana (   ) e 

densidade de portadores (  ) para filmes eletrodepositados de Sb2Se3 não 

dopados e dopados. 

Filme  
J

#1
 

/ μA cm
-2

 

   
#2

 

/ eV vs. vácuo 

   

/ cm
-3

 

Não dopados 166,34 -5,27 3,7 x10
16

 

Fe 5% 165,13 -5,23 1,0 x10
19

 

Fe 20% 121,18 -5,23 3,2 x10
17

 

Fe 50% 87,54 -5,23 3,5 x10
18

 

Não dopados 
#3

 --- -5,35 1,1 x10
15

 

#1 
No potencial padrão de redução do hidrogênio em Na2SO4 0,5 mol L

-1
/H2SO4 – pH 2,0 

em -0,315 V. O desvio padrão (n = 3) foi inferior a 8%, com 95% de confiança. 

#2 
[  vs. vácuo] = [  vs. Ag/AgCl/Cl

-
(KCl sat.)] - 4,24 eV 

96
. 

#3 LIU et al., 2014 

 

 Finalmente, na FIGURA 27, é possível observar uma fotocorrente 

catódica de desprendimento do H2(g) para todos os filmes, o que é uma indicação 

da condutividade tipo-p, concordando assim com o comportamento observado a 

partir do gráfico M-S. Com base nos valores de fotocorrente (TABELA 7), é 

possível observar que o filme dopado com 5% de Fe apresentou fotocorrente 

muito próxima da mostrada pelo filme não dopado. Este é um comportamento 

muito interessante, uma vez que a dopagem com Fe neste nível promoveu um 

aumento da densidade de portadores em três ordens de grandeza sem afetar sua 

fotocorrente. Assim, em comparação com o filme não dopado, este filme 

dopados com 5% de Fe deve ter uma resistividade menor e, portanto, um 

dispositivo fotovoltaico feito com este filme teria uma maior eficiência e fator 

de preenchimento, pois promoveria uma menor resistência em série do 

dispositivo 
57,94

. 
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 Do contrário, foi observada uma diminuição da fotoatividade para 

os filmes com elevado teor de Fe, o que poderia estar associado ao aumento dos 

defeitos de compensação e presença da fase secundária de Sb2O3. 
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5 - CONCLUSÕES 

 A respeito do comportamento dos filmes finos de Sb2Se3 

investigados em diferentes condições de tratamento térmico (TT), pôde ser visto, 

de forma geral, que a morfologia não mostrou mudanças significativas, 

apresentando formas globulares em todas as condições de TT. Quanto à 

cristalinidade, os picos associados à fase ortorrômbica de Sb2Se3 foram 

demonstrados com alguma texturização cristalográfica. O TT também contribuiu 

para uma composição elementar mais estequiométrica do que a amostra não 

tratada. Os band gap dos filmes TT estiveram de acordo com os relatados na 

literatura, com valores próximos de 1,1 eV. Nos experimentos 

fotoeletroquímicos, ocorreu uma grande influência do TT sobre a fotoatividade 

dos filmes, na qual a amostra tratada a 300 °C durante 3 h apresentou a 

fotocorrente mais alta de 168,15 μA cm
-2

. 

 Quando variados os parâmetros de deposição foi possível observar 

que as melhores condições permaneceram àquelas inicialmente utilizadas, ou 

seja, o banho de deposição constituído por SbO
+
 2,5 mmol L

-1
 e H2SeO3 2,0 

mmol L
-1

, 600 mC como carga total de deposição e Na2SO4 0,5 mol L
-1

/H2SO4 – 

pH 2,0 como eletrólito de suporte. Foi também possível averiguar que uma alta 

incorporação de Se acabou afetando a fotocorrente dos filmes, porém, 

possibilitou que esta se mantivesse mais estável durante certo período de tempo. 

 A partir dos filmes dopados com Fe em diferentes níveis, o estudo 

dos efeitos deste dopante em filmes de Sb2Se3 mostrou pouca interferência em 

seu band gap e propriedades morfológicas-estruturais. No entanto, impactou em 

sua fotoatividade e propriedades eletrônicas: o filme obtido a partir de um banho 

de deposição composto por 5% de Fe apresentou uma fotocorrente semelhante à 

mostrada pelo filme não dopado, apesar de ter mostrado uma densidade de 

buracos três ordens de grandeza maior. Este comportamento leva a crer que, em 

comparação com o filme não dopado, um dispositivo fotovoltaico feito com este 
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filme dopado com 5% de Fe teria uma maior eficiência e fator de 

preenchimento. 

 Em suma, filmes finos de Sb2Se3 tratados termicamente e de única 

fase cristalina possuem boa fotoatividade e propriedades optoeletrônicas em 

relação à produção de gás hidrogênio, podendo ser obtidos por meio da 

eletrodeposição, ou seja, um método rápido, barato e sem a necessidade de 

vácuo. 
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