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RESUMO

SINTESE ELETROQUIMICA E CARACTERIZACAO DE FILMES

FINOS DE Sb,Ses. Devido o apelo ambiental, a escassez de matéria prima e a
complexidade quimica 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, 0
Sbh,Se; tem ganhado atencdo, pois além de possuir todas as caracteristicas
citadas, apresenta boas propriedades fotovoltaicas. O presente trabalho apresenta
a eletro-obtencdo de filmes finos de Sb,Ses;, bem como o estudo exploratério de
suas propriedades a partir dos efeitos do tratamento térmico (TT), dos
pardmetros de eletrodeposicdo e da adicdo de Fe** como dopante frente & sua
atividade fotoeletrocatalitica na reacdo de reducdo de H'. Os filmes foram
preparados por co-eletrodeposicdo potenciostatica sobre FTO em um banho
composto de K(SbO)C4H,;O05 e SeO, em Na,SO, 0,5 mol LY/H,S0, — pH 2,0.
Apdbs obtencdo, eles foram submetidos a diferentes condicbes de TT sob
atmosfera de Segapon/N2. Voltametrias ciclicas foram usadas para avaliar o
processo eletroquimico de cada elemento separado e o sistema binéario. Para o
estudo dos parametros de eletrodeposicdo foram avaliadas as concentra¢des dos
precursores de Sb e Se no banho (SbO™ e H,SeOs, respectivamente), a carga
total de deposicdo e o tipo do eletrolito de suporte. Finalmente, o estudo da
adicdo de Fe® no banho permitiu avaliar seus efeitos sob diferentes
concentracdes do dopante. Assim, por meio da analises morfologicas-estruturais,
band gap e atividade fotoeletrocatalitica foi possivel alcancar a condicéo
otimizada de obtencdo dos filmes de Sb,Se;. De todas as condicdes de TT
propostas, a submetida a 300 °C por 3 h revelou melhores resultados, exibindo
boa propriedade optoeletronica e fotoatividade, com band gap de 1,08 eV e
fotocorrente média de 168,15 pA cm? Com o estudo dos parametros de
eletrodeposicdo permitiu chegar a seguinte condicdo otimizada: banho com 2,5
mmol L' de K(SbO)C,H.Os e 2,0 mmol L' de SeO, em Na,SO, 0,5
mol L/H,SO, — pH 2,0, e carga total de deposicdo de 600 mC, além do
potencial aplicado de -0,6 V vs. Ag/AQCI/Cl ke sar). NO estudo de dopagem, a
incorporacdo de Fe** causou baixa influencia no band gap dos filmes e em suas
propriedades morfologicas-estruturais. O filme obtido a partir do banho de
deposicdo composto por 5% de Fe apresentou fotocorrente similar ao filme néo
dopado, porém, com densidade de portadores numa ordem de grandeza trés
vezes maior, i.e., 1,0 x 10" cm™, mostrando-se uma caracteristica importante
para uma alta eficiéncia e fator de preenchimento caso um dispositivo
fotovoltaico fosse montado.



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
Sh,Se; 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 Sh,Se; has gained
attention, because besides having all the mentioned characteristics, it presents
good photovoltaic properties. The present work presents the electro-obtaining of
Sh,Se; 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?* 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)C,H,Os and SeO, in 0.5 mol L?
Na,SO,/H,S0O, — pH 2.0. After obtaining, they were submitted to different TT
conditions under atmosphere of Seyapon/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 H,SeOs, respectively), the total deposition
charge and the type of the supporting electrolyte were evaluated. Finally, the
study of the addition of Fe?* 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 Sh,Se; 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 nA cm™, respectively. With the study of
the electrodeposition parameters allowed to reach the following optimized
condition: bath with 2.5 mmol L™ K(SbO)C,H,Os and 2.0 mmol L™ SeO, in 0.5
mol L™ Na,SO4/H,SO,— pH 2.0, and deposition total charge of 600 mC, besides
of the applied potential of -0.6 V vs. Ag/AQCI/CI s keny. In the doping study,
the incorporation of Fe?* 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*° cm™, showing an important characteristic for a high
efficiency and fill factor in the case a photovoltaic device was installed.
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1- INTRODUCAO

Em virtude do carater estratégico adquirido durante a Primeira
Grande Guerra e o poderio bélico alcancado ao longo da Segunda Guerra
Mundial, o mundo viveu, nos anos seguintes, um panorama de crescimento
econbmico baseado num novo paradigma energético: o petroleo. Durante
décadas, sua abundancia, somada aos baixos pre¢os do produto e menor impacto
ambiental — se comparado ao carvdo —, o fez se estabelecer como um dos
principais fatores para as economias emergentes. Contudo, a crise de 1973 e as
incertezas econémicas no contexto mundial por inumeras causas p0Ss-anos
dourados *, 0 mundo esteve cada vez mais preocupado com o fim das fontes de
combustiveis fosseis.

Mesmo ndo se tratando o fornecimento de energia como Unico
recurso proveniente de tal matéria-prima, esta aplicabilidade tornou o petréleo
um dos produtos mais importantes no cenario econémico e geopolitico ao redor
do mundo. No entanto, seja em funcdo do aumento e volatilidade nos precos,
dos efeitos gravissimos causados ao meio ambiente e perspectivas nao
favoraveis quanto as suas reservas, foi iniciada uma busca intensificada por
tecnologias que pudessem vir substitui-la e favorecessem o uso de fontes
renovaveis disponiveis em nosso planeta °.

O uso destas fontes trouxe, como objetivo, ndo somente beneficios
quanto a reducdo dos impactos causados ao meio ambiente — e por
consequéncia, a salude —, mas também sua praticidade e fornecimento seguro de
energia, alem da contribuicdo para o desenvolvimento econémico e social. De
acordo com o ultimo relatério de Energias Renovaveis e Mitigacdo das
Mudangas Climaticas, de 2011, produzido pela Intergovernmental Panel on
Climate Change (IPCC), estima-se que as fontes de energias renovaveis
representaram 12,9% de um total de 492 EJ (exajoule = 10'® J) de energia
fornecida no ano de 2008, contra 34,6% do oleo, 28,4% do carvéo, 22,1% do

gas, e 2,0% o de menor representatividade, a energia nuclear. Além disso, gracas



as politicas adotadas por governos, a diminuicdo dos precos das tecnologias de
energias renovaveis e 0 aumento da demanda energética ocorreu o
favorecimento desta alternativa em relacdo as fontes ndo renovaveis °.

Focando agora dentro do contexto de energias renovaveis, embora
aquela obtida por meio da biomassa tenha maior representatividade no cenario
atual (79,0%), vale lembrar que a energia solar direta tem ganhado muita
atencdo nos Ultimos anos por se tratar de uma das alternativas mais promissoras
e limpas entre outras existentes °. Partindo de seu principio, o sol é visto como
uma fonte inesgotavel de recurso energético em escala terrestre de tempo e,
apesar de todas as fontes de energia estarem relacionadas a energia solar —
mesmo que indiretamente —, esta Ultima, se empregada de forma direta, mostra-
se uma excelente alternativa como fonte energética, seja na producéo de energia
elétrica (dispositivos fotovoltaicos), energia  quimica (reacdes
fotoeletroquimicas) ou energia térmica (transformada em energia mecanica),
utilizando concentradores solares *.

Dados coletados entre os anos 2000 e 2004 indicaram que, a partir
da irradiacdo solar incidida na Terra, ~23% é absorvida pela atmosfera, ~30% €
refletida e por fim, ~47% é absorvida pela superficie ° (FIGURA 1). Isso
proporciona um fornecimento de 3x10** J por ano que chegam a extenséo do
globo terrestre, equivalendo a 9,5x10* TW de poténcia. A partir desses dados, 0
sol comporta-se como uma fonte capaz de gerar energia correspondente a um
indice 10000 vezes superior a demanda bruta usada pela humanidade em dias
atuais. Em contrapartida, o emprego da energia solar ainda encontra desafios
climéaticos para um aproveitamento total em larga escala: a baixa densidade
energética no globo terrestre em detrimento da variacdo geogréafica e temporal
ocasiona uma dessas barreiras pelas quais avancos cientificos tém estudado

meios para contornar °.
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FIGURA 1 - Fluxo de poténcia global (W/m?). O valor da irradiancia solar
incidente no topo da atmosfera corresponde a um fluxo médio anual de 341,3
W/m? (adaptado de TREMBERTH et al.) °.

Como observado, tirar proveito da energia do sol, seja na producao
de eletricidade ou calor, alem de uma realidade, € uma necessidade de cunho
ambiental, econdmico e social. Portanto, a energia solar fotovoltaica ganha este
destaque por proporcionar a conversao direta da luz em eletricidade, fornecendo
de maneira segura, ndo destrutiva e livre da emissdo de gés carbonico o

aproveitamento da energia solar *’

1.1 - Dispositivos fotovoltaicos

Depois da crise do petroleo durante a década de 70, cientistas
buscaram aproveitar as fontes de energias renovaveis disponiveis e em
particular, a energia solar direta. Os sistemas solares fotovoltaicos se destacam
por apresentar designers simples e modulares, requerem pouca manutencéo e
podem trabalhar de forma independente, o que acaba trazendo grande vantagem

ao levar energia elétrica em areas rurais e de dificil acesso ®.
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As células solares de primeira geracao baseadas em silicio cristalino
(c-Si) sdo ainda lideres de mercado devido sua alta eficiéncia e tecnologia
amadurecida ®. Entretanto, conforme pode ser visto na FIGURA 2, avancos em
pesquisa e desenvolvimento permitiram diversos tipos de materiais serem
empregados com esta finalidade, buscando obter maiores eficiéncias de
conversao fotovoltaica e optando por constituintes abundantes e de baixo custo.

Em dias atuais, outros tipos de tecnologias ja se encontram
disponiveis no mercado. Alguns destes dispositivos séo mais conhecidos como a
segunda geracdo de células fotovoltaicas: os filmes finos (FIGURA 2, em
destaque). Estes apresentam, além das caracteristicas ja citadas, a vantagem de
ser flexiveis, de utilizar menor quantidade de material no processo de fabricacao
e, portanto, menor custo (50% menos do que as células baseadas em silicio) e é
claro, o de tornar o mercado mais competitivo >*°.

Infelizmente, boa parte dos materiais empregados na fabricacédo de
dispositivos baseados em filmes finos ainda estdo sendo pesquisados e
desenvolvidos, possuindo baixa eficiéncia de conversdo fotovoltaica se
comparado com c-Si (25,0% °). Estes ainda ndo apresentam um patamar
satisfatorio, como por exemplo, SnS (4,4%) ', CuSbS, (3,1%) 2, CuShSe,
(1,3%) ** e FeS, (3,0%) . Porém, vale ressaltar que seu custo é juntamente
reduzido e é exatamente por isso que varios grupos de pesquisa ainda 0sS
estudam para atingir melhores eficiéncias de conversdo. Por outro lado,
materiais como o Cu(In,Ga)S, (CIGS) e CdTe (22,6% e 22,1% de eficiéncia,
respectivamente ) foram exaustivamente pesquisados e, portanto, muitas
melhorias foram feitas, possuindo hoje altas eficiéncias de conversédo
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, 0s beneficios ambientais e a producdo energética na escala de terawatt
requeridas para essas tecnologias de células solares *.

A respeito disso, a toxicidade dos elementos constituintes no
material € outro fator preocupante; logo, o Cu,ZnSn(Se,S), (CZTSSe), material
mais promissor em termos de eficiéncia de conversdo fotovoltaica (relatado com
12,6% °) atraiu o interesse de pesquisadores. Contudo, por se tratar de um
composto quaternario, sua alta complexidade quimica 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 Cu,SnS; *®, CuSbS, '’ e finalmente, o
Sh,Se; ** .

1.2 - Seleneto de antimonio

Como ja 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
silicio que dominam o mercado .

18-20 relataram o Sb,Se;

Diante destas circunstancias, muitos grupos
como uma alternativa para filmes finos fotovoltaicos por apresentar
caracteristicas favoraveis no cenério atual. De acordo com as autoridades
regulamentadores da China, Estados Unidos e Unido Europeia, Sh,Se; esta
ausente da lista de materiais cancerigenos ou altamente toxicos, mesmo nao
havendo dados disponiveis no LD50 ou LCT50 que descreva exatamente sua
toxicidade. Ja a disponibilidade dos elementos na crosta terrestre é igualmente
favoravel. Apenas para comparacdes, 0 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
0 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 %, Frente a isso, Sh,Se; é
visto como um material promissor para dispositivos fotovoltaicos por ser
constituido por elementos abundantes, de baixa toxicidade e custo relativamente

baixo =.

1.3 - Propriedades estruturais, eletronicas e éticas do Sh,Se;

Sh,Se; € um composto semicondutor binario do grupo V,-Vl;
(mesmo grupo do Bi,Ss, Bi,Ses, Bi,Tes, SbhyTes), 0 qual possui grande interesse
tecnologico em diversas areas por apresentar propriedades relevantes, tais como
termoeletricidade, isolatividade topoldgica e supercondutividade 2*. Devido o
Sh,Se; exibir boas propriedades Oticas e elétricas, possui aplicabilidade desde
dispositivos de meméria de alteragdo de fase °, fibras termicamente sensiveis %,
dispositivos termoelétricos 2’ a materiais de armazenamento de hidrogénio .

Em relacdo a sua estrutura, em temperaturas e pressdes normais, o
Sh,Se; é formado por apenas uma unica fase cristalina ortorrdmbica, o que
significa menor complexidade na composicdo e controle de fase. O cristal de
Sh,Se; é formado por fitas paralelas 1D (Sb,Seg),, interagidas por forcas de van
der Waals nas direcdes [100] e [010], e por meio de ligacdes covalentes Sh-Se
ao longo da direcédo [001], na qual se empilham as fitas. Cada uma dessas fitas
(Sb4Seg), € formada por poliedros trigonais e tetragonais Sb;Se,Se; ligados
alternadamente 2.

Vale lembrar que estas informacdes cristalograficas apresentam
dados importantes na fotoatividade do filme se comparados a outros mais
amplamente usados, como Si, GaAs, CdTe e CIGS. Estes ultimos possuem
estruturas 3D com atomos ligados de forma covalente e/ou i6nicas em todas as
trés dimens6es, permitindo que haja transporte isotropico dos portadores e um
melhor controle de orienta¢do. Em contrapartida, nos contornos de grédos havera
centros de recombinacdo devido as ligacbes pendentes (dangling bonds),

podendo ocasionar perdas por recombinacdes. Em estruturas de fitas, se



empilhadas paralelamente em direcdo ortogonal, como no Sh,Se;, as perdas por
recombinacdo sdo reduzidas, uma vez que ndo ha ligacbes pendentes na
estrutura, mesmo nos contornos de graos * (FIGURA 3). Isto permite o Sh,Se;
ter esta vantagem sobre demais filmes em aplicagdes fotovoltaicas, pois em sua
maioria a eficiéncia de conversdo acaba sendo reduzida por estas perdas por
recombinagdo nos contornos de graos.

Adicionalmente, o ponto de fusdo do Sh,Se; é 611 °C ¥, 0 qual é
favoravel para o crescimento de grdos em temperaturas relativamente baixas,
relatado em aproximadamente 300 °C %,

No que diz respeito as propriedades eletrbnicas, o Sh,Se; é
considerado um semicondutor tipo-p, com mobilidade dos portadores de 15 e 42
cm® V* s para elétrons (u,) e buracos (uy), respectivamente. Valor este
razoavel quando comparado, por exemplo, com o CdTe, o qual possui u; = 60
cm? V! s J4 sua constante dielétrica (¢) é dada numa faixa de 14,3 — 19,8,
implicando numa menor energia de ligacdo (binding energy) entre os pares
elétrons-buraco se comparado ao CIGS e CdTe (¢ = 136 e 7,1,

respectivamente *).
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FIGURA 3 - Estrutura cristalina e perdas por recombinagcdo comparando a)
CdTe e b) Sh,Se; (retirado de ZHOU et al., 2015) *.



Em relacdo as propriedades oOticas, o Sh,Se; possui energia do
intervalo de banda (comumente chamado de energia de band gap) de transicéao
direta e indireta relatada numa faixa de 1,0 — 1,2 eV .. Entretanto, 0 Wuhan
National Laboratory for Optoelectronics obteve por meio de técnicas mais
refinadas, como espectroscopia de transmissdao dependente da temperatura,
valores de 1,17 e 1,03 eV *. Em ambos os resultados, faz do material um 6timo
absorvedor para uma célula solar de juncéo Unica, segundo o limite teorico de
Shockley-Queisser (referente ao limite maximo de eficiéncia teorica atingido
por uma célula fotovoltaica: 33,7% com band gap de 1,34 eV) %,

Finalmente, seu coeficiente de absorcdo, ou seja, 0 parametro que
determina a profundidade de penetracdo da luz no material semicondutor,

-1 34

representa um valor maior que 10° cm (em curtos comprimentos de onda:

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

) 24,35

relacionado a energia de band gap do material A, = hc/E, , permitindo

absorcao suficiente do espectro solar.

1.4 - Estado da arte

Varios métodos de deposicdo foram empregados na obtencdo de
filmes finos de Sh,Ses, tais como evaporacdo térmica a vacuo *, deposicéo por
banho quimico *’, spray pirélise *, deposicéo a laser pulsado *, successive ionic
layer absorption and reaction methods (SILAR) *°, entre outros. Com o objetivo
de produzir tecnologias de baixo custo, desde o final da década de 90,
pesquisadores buscaram metodos de obtencdo alternativos e que pudessem
oferecer boa qualidade aos filmes, e dentre elas, a eletrodeposicao foi destacada.

A eletrodeposicdo € um processo simples, rapido e econdémico
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 caracteristica atraente deste método é que a

espessura e a composicdo dos filmes podem ser controladas por parametros de
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deposicdo, como eletrélito de suporte, potencial, densidade de corrente,
composicdo e temperatura do banho . Varios filmes finos absorvedores foram
produzidos por eletrodeposicéo, incluindo ZnSe *, ZnTe **, CdTe *, CIGSe ** e
CZTSe *. Em escala laboratorial, os dispositivos fotovoltaicos baseados em
CIGSe e CZTSe eletrodepositados conseguiram eficiéncia acima de 10% *° e
8% *°, respectivamente.

A obtencéo de filmes finos de Sbh,Se; por eletrodeposicao em meio
aquoso e nao aquoso foi relatada pela primeira vez em 1999 e 2002, por
TORANE et al., respectivamente ***. No ano de 2000, FERNANDEZ e
MERINO relataram sobre potenciais aplica¢des fotovoltaicas de filmes finos de
Sh,Se;. Eles avaliaram as diferentes condicOes experimentais no preparo dos
filmes usando o processo de eletrodeposicdo. Apos o tratamento térmico a 300
°C, obteve-se filmes de Sh,Se; policristalinos e valor de band gap estimado em
2,0eV®.

KULAL et al. sintetizaram filmes finos de Sh,Se; por um método
eletroquimico de uma unica etapa onde o efeito da concentracdo da solugéo
precursora nas propriedades estruturais, morfolégicas, Opticas e de
molhabilidade foram investigadas. Um material policristalino de estrutura
ortorrdmbica foi obtido, apresentando variacdo de band gap do filme entre 1,49
a 1,35 eV *°. Em 2012, os mecanismos de crescimento e nucleacio dos filmes de
Sh,Se; eletrodepositados sobre ITO em banhos de solugdo &cida foram
estudados por SHI et al. por meio de técnicas cronoamperométricas >*. No
estudo, a deposicdo ocorreu com grande sobretensdo por meio do mecanismo de
nucleacdo e crescimento 3D seguido do crescimento limitado por difuséo.

Em 2012, LAI e seu grupo investigaram o0 mecanismo de deposicédo
de filmes de Sh,Se; por voltametria ciclica (CV) sobre vidro revestido com
Oxido de estanho, mostrando a formacdo de um composto binario por um
mecanismo de co-deposicdo 2. Além disso, também foram estudados os efeitos

de diferentes potenciais de deposi¢cdo na estrutura, morfologia e composic¢ao dos
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filmes, em que uma fase secundaria de Sb,O; foi observada em uma das
condicbes. No mesmo ano, 0 grupo preparou e caracterizou os filmes finos
Sh,Se; variando outras condi¢des, como pH, potencial e temperatura do banho,
seguidas de tratamento térmico, a qual ndo foi sistematicamente otimizado 3. A
estrutura de Sb,Se; ortorrdbmbica foi demonstrada e uma densidade de
fotocorrente de 50 pA cm™ foi alcancada em H,SO,4 0,5 mmol L™ sob 100 mW
cm de iluminacdo com potencial de 260 mV mais negativo do que o potencial
padréo de reducdo de hidrogénio.

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 VArios

53

efeitos decorrentes do processo, como a modulagdo do band gap 7,

melhoramento na estrutura do gréo **, prevencdo a formacdo de fase secundéria

55 56

, aumento da condutividade do filme (aumento de concentracdo de
portadores e diminuicio da resisténcia em série da célula solar °’) e melhora na
fotoatividade 2, entre outros efeitos benéficos ou nocivos. Para o Sh,Ses, alguns
dopantes ja foram utilizados com diferentes finalidades, tais como enxofre >°,
manganés ®, prata ® e lantanideos: Sm ®?, Lu, Yb e Er ®.

Assim, 0 estudo da influéncia de dopantes nas propriedades do
Sh,Se; torna-se um fator importante em suas aplicacdes. A literatura é escassa
em relacdo aos filmes finos de Sh,Se; eletrodepositados e € ainda mais rara
quanto aos efeitos dos dopantes na atividade fotoeletroquimica. LI et al.
eletrodepositaram e caracterizaram filmes de Sb,Se; com dopagem de bismuto,
obtendo um alto teor de incorporagdo do metal (> 10 at%) ** e observando uma
condutividade de tipo-n. Em 2016, LI et al. doparam filmes de Sh,Se; obtidos
por meio do processo de solugdo 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 ®. No entanto, em ambos os estudos, os efeitos desta dopagem sobre a
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atividade fotoeletroquimica do material ndo foram avaliados. Por fim, em 2015,
ZHOU e seu grupo obtiveram uma célula solar de filmes finos de CdS/Sb,Se;
com 5,6% de eficiéncia certificada e excelente estabilidade utilizando processo

de evaporacio térmica rapida .

1.5 - Semicondutores tipo-p

Quando referido as propriedades elétricas dos sélidos, sabe-se que
estas se baseiam na distribuicdo de seus elétrons. Uma vez que um atomo possuli
orbitais disponiveis para formar orbitais moleculares, a combinacdo de N
atomos sucessivos na estrutura eletronica desencadeia a sobreposicdo destes
orbitais formando bandas de energia. Estas bandas, por sua vez, podem estar
separadas por niveis de energia da magnitude de alguns elétrons-volts, os quais
os elétrons ndo podem ocupar, ou seja, bandas proibidas. Os materiais
condutores podem ter sua Gltima banda parcialmente preenchida ou totalmente
preenchida, porém com a sobreposicdo da banda seguinte. I1sso da ao elétron
capacidade de conduzir a carga sem necessidade de uma energia extra. Nos
semicondutores, a energia de Fermi (Ep) — energia do estado quantico de
probabilidade 0,5 de estar ocupado por um elétron em um materiala T =0 K —
encontra-se na regido central entre a banda ocupada de mais alta energia e banda
vazia de menor energia (chamadas, respectivamente, banda de valéncia (BV),
andloga ao orbital HOMO; e banda de conducdo (BC), analoga ao orbital
LUMO). Assim, conforme a distribuicdo 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
conducéo elétrica do material. O que dispde um semicondutor estar entre 0s
condutores e os isolantes, em termos de condutividade elétrica, & a energia

necessaria para promover esses elétrons, chamada de energia de band gap (Ej).
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Nos materiais isolantes, a energia necessaria para promoc¢éao do elétron da BV

para BC possui um valor consideravel, da ordem 3 eV ou maior .

E valido notar que tanto os elétrons na BC como os buracos na BV
se comportam como portadores de carga. Se impurezas forem acrescentadas a
rede cristalina de um semicondutor por meio de dopagem, algumas
caracteristicas sdo dadas a ele. Se o &tomo do material for substituido por outro
com valéncia superior proveniente da dopagem, os elétrons responsaveis pela
ligacdo covalente na banda de valéncia continuardo a se ligar, no entanto, 0s
elétrons restantes estardo fracamente sob efeito do ndcleo, o que fara destes
permanecerem com niveis de energia proximos a banda de conducdo e
consequentemente, energia menor para promové-los. Do contrario, se 0 &tomo
da rede cristalina do material for substituido por um atomo da dopagem de
valéncia menor, buracos serdo formados na banda de conducdo com niveis de
energia pouco acima da banda de valéncia. No primeiro caso € chamado
semicondutor tipo-n, e no segundo, tipo-p. Como consequéncia da dopagem nos
semicondutores, 0 tipo-n adquiriu mais elétrons em comparacdo com seu estado
intrinseco, logo, neste tipo, 0s portadores majoritarios sdo elétrons enquanto 0s
minoritarios séo os buracos restantes da forma natural do material. Do contrario,
no tipo-p, 0s buracos sdo os majoritarios e os elétrons minoritarios *’. E
importante lembrar que, semicondutores de 6xidos metalicos, por exemplo, sdo
intrinsecos por natureza (ou seja, auséncia de impurezas) a 0 K, mas séo
propensos a ser tipo-n devido os defeitos associados & sua formagéo .

Quando unidos, uma vez que ambos 0s materiais (tipo-n e tipo-p)
apresentam E diferentes, a carga serd transferida entre os semicondutores até
que um equilibrio seja atingido. A juncdo formada por ambas as partes é
chamada juncdo pn, resultando numa regido de campo elétrico devido a difuséo
dos portadores majoritarios e formando cargas espaciais nos dois lados no plano
da juncéo. Essa regido recebe o nome de zona de deplecdo. Quando a juncéo pn

e iluminada por uma fonte externa, ocorre 0 processo de conversdo da luz em
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energia elétrica: um foton é incidido na zona de deplecdo e, consequentemente,
elétrons séo excitados para a banda de conducdo, enquanto o campo elétrico
conduz os portadores (elétrons e buracos) a direces opostas. O fluxo de carga
gerado dessa maneira d& origem a uma diferenca de potencial de contato. Trata-
se do efeito fotovoltaico, que permite, ao ser fechado um circuito no sistema, a
geracdo de eletricidade .

A regido de campo elétrico pode ainda ser gerada mesmo que O
semicondutor ndo esteja diretamente em contato com a superficie de outro
solido. Neste caso, a condicdo de equilibrio formada numa interface
semicondutor/solucéo, por exemplo, sera atingida quando o E se equiparar com
a energia do par redoX (E,.40,) €M solucdo, isto €, ambos possuirdo 0 mesmo
potencial eletroquimico. A E,.4,, POde ser considerada constante devido o
numero disponivel de estados por unidade de energia em solucdo exceder o
numero presente no semicondutor. Durante o equilibrio, os estados de energia
disponiveis do par redox receberdo os portadores de carga majoritarios do
semicondutor (FIGURA 4). Dessa forma, a quantidade de carga na camada de
deplecdo tem de ser compensada por espécies quimicas de carga oposta na

superficie do material "°.

Tipo-p
Tipo-p Densidade de \ Densidade de
estados estados
Eg
Eg
A N
++++++++++++—
Semicondutor | Eletrélito Semicondutor | Eletrdlito

a) b)

FIGURA 4 - Modelo esquematico de energia para uma interface semicondutor
tipo-p/eletrélito a) antes e b) depois do equilibrio (adaptado de BERANEK,
2001) *°.
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No semicondutor tipo-p, 0 Er estd bem proximo da BV, ou seja,
abaixo da E,.4,, (FIGURA 4a). Apos a transferéncia dos buracos do eletrodo
para sua superficie, uma carga espacial negativa sera gerada (FIGURA 4b) —
anéloga a juncdo pn — causando uma curvatura descendente da energia de borda
do semicondutor ™. Isto se deve a formacdo do campo elétrico que, em outras
palavras, afeta a energia dos elétrons na regido de carga espacial; logo, a energia
dessa regido é diferente do interior do semicondutor. Devido a isso, 0 aumento
do potencial se d& ao longo da regido de carga espacial e ndo na interface, a qual
permanece com mesma energia. ApOs este processo, uma nova juncao sera

formada entre a regido de carga espacial e a camada de Helmholtz .

A aplicacdo de um sobrepotencial externo também influenciara
tanto a regido de carga espacial quanto a camada de Helmholtz, da qual tera sua
diferenca de potencial distribuida nas duas regides °. A energia da borda na
interface permanecera a mesma, entretanto, o E e as energias correspondentes a
BC e a BV no interior do semicondutor serdo deslocados. Neste ponto, pode-se
chegar a um valor de potencial de banda plana (£;,), correspondente a um
potencial aplicado em que ndo haja mais regido de carga espacial, ou seja,

excesso de carga e consequentemente, campo elétrico ",

Quando um semicondutor for ligado externamente por um fio
condutor junto a um contra-eletrodo, imersos em um eletrolito contendo um par
redox, tem-se uma célula eletroquimica. No momento em que o eletrodo receber
fotons por meio de iluminagdo externa (e desde que hv > Ej), pares elétrons-
buracos serdo formados e separados por consequéncia do campo elétrico na
regido de deplecdo, agindo com seus respectivos processos de oxirreducao no
eletrolito. Se utilizado um semicondutor do tipo-p, buracos gerados no
semicondutor serdo transferidos para a solucdo a partir da interface, oxidando
espécies eletroativas, enquanto elétrons fotoexcitados serdo conduzidos pelo fio
externo até o contra eletrodo para que sejam reduzidas as espécies em solucéo.

A partir deste processo, um semicondutor tipo-p serd dito fotocatodo . E
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ilustrado, na FIGURA 5, o mecanismo de uma célula fotoeletroquimica
construida a partir de um semicondutor tipo-p (fotocatodo), da qual ocorre a
reducdo da agua e formacdo de H,, ligado a um eletrodo metélico (anodo) por

um fio externo, onde a 4gua € oxidada a O.,.

A partir dos fatos citados, pode também ser tracadas as curva I vs E
representando o comportamento fotoeletroquimico tanto no escuro quanto no
claro dos semicondutores. Na FIGURA 6, um fotocatodo promove fotorreducgéo
ou corrente fotocatédica, Ir.. A varredura para valores de potenciais abaixo de
Efp, promove fotocorrente com menores valores de potencial sobre irradiagéo do
que no escuro. Uma vez que no tipo-p os portadores majoritarios sdo buracos, a
formacdo dos pares elétrons-buracos facilita a reducdo das espécies por meio
dos eletrons. No escuro, entretanto, como ndo hd a formacdo dos pares e 0s
elétrons sd@o minoritarios, necessita de potenciais com valores muito mais
negativos para gerar corrente. Também pode ser notado que para valores mais
positivos do E;,, buracos irdo se acumular na interface e formardo uma camada

de acumulacéo, promovendo no semicondutor um comportamento metélico .

o EERLVALE
1,23 eV
Epl bt H000, L
A
Eletrodo
metélico Eletrélito Semicondutor tipo-p

FIGURA 5 - Mecanismo de uma célula fotoeletroquimica para um fotocatodo
(adaptado de KROL e GRATZEL, 2012) .
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Escuro

/ Esp E
I

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) ™.

Outro fator importante que vale ser descrito esta relacionado a
capacitancia (C) do sistema. Em decorréncia da distancia da camada de
Helmholtz ser muito menor do que a regido de carga espacial do semicondutor
favorece um potencial também menor (desde que a carga se mantenha
constante). Isto se deve a carga espacial ser resultado da ionizacdo dos
aceptores, enquanto na camada de Helmholtz provém do acimulo dos ions numa
camada mais compacta. Uma vez que a capacitancia € a razdo entre a carga e 0
potencial, a capacitancia da regido de carga espacial serd muito menor do que na
camada de Helmholtz. Em virtude de estas camadas estarem circuitadas em

série, a capacitancia total sera dada por:

1 1 1
=t 1)
Crot  Gsc  Ca
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em que Cr,; € a capacitancia total, Cs;. € a capacitancia do semicondutor da
regido de carga espacial e Cy € a capacitancia da camada de Helmholtz. Devido
a capacitancia da regido de carga espacial se encontrar numa faixa de ~0,01 pF
cm? a 1 pF cm? contra valores de ~17 pF cm™ da camada de Helmholtz,
Cy >> Csc, 0 segundo termo da equacdo poderd ser eliminado sob qualquer
potencial aplicado. Com isso, a partir da equacdo de Mott-Schottky para
semicondutores tipo-p (EQUACAO 2) se obtém a densidade de portadores de
carga (N,) e 0 Epp, .

Csc_2 = _Z(QNA‘EO‘ESC)_I [E — Efb + (kBTe_l)] (2)

em que e é a carga elementar, N, € a densidade do portador de carga (i.e., a
densidade de aceptores para semicondutores de tipo-p), €, € a permissividade no
vacuo, &, € a constante dielétrica do semicondutor, E é o potencial aplicado,
Ef, € o potencial da banda plana, kg € a constante de Boltzmann e T € a
temperatura absoluta. Usando o grafico de Mott-Schottky, o N, pode ser
calculado a partir da inclinagdo e o Ef;, pode ser obtido a partir da extrapolagao

emCy, 2 =0"
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2 - OBJETIVOS

Com base nas perspectivas acima mencionadas, o objetivo geral do
trabalho foi preparar filmes finos de Sh,Se; por eletrodeposicdo simultanea dos
elementos e estudar suas caracteristicas sobre diferentes condicdes de sintese.
Além disso, verificando a auséncia de trabalhos na literatura sobre a
sistematizacdo dos efeitos do tratamento térmico em filmes finos de Sh,Se; e
suas propriedades fotoeletroquimicas, o presente trabalho buscou também
realizar este estudo sobre esses filmes, a fim de encontrar as melhores condicdes
para suas fotoatividade e propriedades optoeletronicas.

Foi também avaliado o efeito da dopagem com Fe em diferentes
niveis nas propriedades morfoldgicas, estruturais, optoeletrénicas e
fotocataliticas do material.

Resumidamente, para melhor compreenséo de como foi estruturado
o trabalho, os objetivos especificos foram listados a seguir:

1. Estudar as condi¢Ges Otimas para obtencdo de um filme uniforme que
contenha os dois elementos de interesse;

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

3. Estudar as propriedades dos filmes sob diferentes condic¢des de deposicao;

4. Dopar com Fe, em diferentes niveis de concentracdo, os filmes de Sh,Se;
eletrodepositados, descrevendo os efeitos do dopante sobre suas propriedades;

5. Caracterizar os filmes obtidos quanto a morfologia, composicéo e estrutura
cristalina por técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) e difracdo de raios X
(DRX) e determinacdo da energia de band gap 6tico por meio de reflectancia
difusa;

6. Caracterizar os filmes dopados quanto aos aspectos eletronicos,

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

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

fotoeletroguimica.
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3 - MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem por objetivo apresentar 0s reagentes, a
instrumentacao e os aparatos utilizados no trabalho, assim como descrever todo
0 procedimento experimental desde a limpeza até a sintese e caracterizacdo do

material.

3.1- Materiais

Os principais reagentes usados durante o trabalho sdo de grau
analitico e utilizados diretamente sem purificacdo adicional e estdo descritos na
TABELA 1. Além disso, todas as solugbes foram preparadas a partir de agua

purificada em um sistema Milli-Q®.

TABELA 1 - Lista de reagentes e sua procedéncia.

Reagente Férmula quimica Procedéncia
Oxido de selénio Se0, Alfa Aesar, >99,4%
Tartarato de antimonio oy o 14 6,05 H,0  Sigma-Aldrich, >99%
e potassio
Sulfato de sodio Na,SO, Sigma-Aldrich, >99,9%
Sulfato de aménio (NH,),S0O, Synth, >99%
Cloreto de amonio NH,CI Synth, >99,5%
Acido sulfdrico H,SO, Aldrich, 98%
Acido cloridrico HCI Fluka, 37%
Sulfato de ferro Il FeSO, 7 H,0 Sigma-Aldrich, >99%
Selénio em po Se Vetec, > 99.9%

Vidro revestido com
SnO, e dopado com F --
(FTO)
Nitrogénio N, Linde, 99%

MTI Corporation
(7 ohm/o)
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3.2 - Metodologia

3.2.1 - Limpeza e hidrofilizagéo dos substratos

Para o substrato foi usado uma placa de vidro recoberto com SnO,
e dopado com fldor (FTO) cortado em pedacos (1,5 cm x 1,0 cm).
Primeiramente, estes foram ultrasonificado com agua deionizada, etanol,
acetona e isopropanol durante 5 min em cada solvente. Posteriormente, as placas
de FTO foram imersas em uma solucdo de KMnQO, 0,5 mol L™ durante 1 h e
depois lavadas alternadamente com H,O, 30% e agua deionizada. A
hidrofilizagdo foi feita a 70 °C durante 1 h numa solugdo de
H,0/H,0(conc )/ NH4OH conc), Na@ proporgao de 5:1:1, respectivamente. Por fim, as

placas foram enxaguadas com agua deionizada e secadas em N,.

3.2.2 - Estudo do comportamento eletroquimico

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Metrohm-Eco Chemie (Autolab PGSTAT 302N)
usando uma célula convencional de trés eletrodos. Para o eletrodo de trabalho
(ET), utilizou-se substratos de FTO (4rea geométrica de 1 cm?) ou disco de Pt
(area 0,257 cm?) embutido em vidro e como contra eletrodo (CE), placas de Pt
de 1 cm®. Para o eletrodo de referéncia (ER) foi usado Ag/AQCI/CI kci sat) € por
isso, todos 0s potenciais neste trabalho estardo relacionados a esta referéncia. A
representacdo esquematica desta célula é dada na FIGURA 7.

A voltametria ciclica foi utilizada para avaliar 0s processos redox
de cada elemento, separadamente e em conjunto, sobre os eletrodos de Pt ou
FTO. Neste estudo, foram usadas solucdes dos elementos individuais de SeO,
(hidrolisado em H,SeOs;q) € K(SbO)C4H,Os (hidrolisado em SbO*y) na
concentragdo de 1,0 mmol L™ cada e sua mistura na proporgio de 1:1. O
eletrélito de suporte foi uma solugdo de Na,SO, 0,5 mol L™ com o pH ajustado
em 2,0 por adi¢éo de H,SO,.
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ET (FTO ou Pt)
CE (Pt) ER (Ag/AgCl/ Cl_(Kc1Sat,))

N
2

-l >

FIGURA 7 - Representacdo esguematica da célula convencional de trés

eletrodos.

As solucdes foram previamente desaeradas com um fluxo de N,
introduzido na solugdo durante 10 min antes de cada varredura. As voltametrias
foram registradas no intervalo de potencial de 1,35a -1,20 V para Ptede 1,25 a
-1,5 V para FTO, iniciando-se na direcdo catodica e a uma velocidade de

varredura de 50 mV s,

3.2.3 - Obtencao dos filmes

Os filmes foram eletrodepositados sobre os substratos
potenciostaticamente em -0,6 V (valor escolhido a partir dos resultados de
voltametria ciclica). Foram realizados varios experimentos para escolher a
concentracdo dos ions em solugdo. A composicdo da solucdo 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 composic¢éo final do filme.

Ap0s a avaliacdo destes parametros foi escolhido o banho composto
de H,SeO; 2,0 mmol L™ e SbO* 2,5 mmol L™* em Na,SO, 0,5 mol L™* — pH 2,0.

A carga total para deposicdo foi de 600 mC para uma area geométrica de 1 cm?
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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 *".

A partir desta condicéo inicial outros estudos foram realizados com
0 objetivo de melhorar as propriedades dos filmes finos de Sh,Ses;. O primeiro se
concentrou em estudar sistemético dos efeitos do tratamento térmico e encontrar
as melhores condi¢cbes para adquirir uma boa qualidade dos filmes.
Posteriormente, foi avaliada a variagdo dos parametros de deposi¢do como carga
de deposicdo (e por consequéncia, espessura do filme), composi¢do do banho e
tipo de eletrolito de suporte. Por fim, o estudo da dopagem de Fe sob diferentes
niveis de concentragcdo, buscando compreender sua influéncia na morfologia,

estrutura e demais propriedades do material também foi realizada.

3.2.4 - Otimizacao 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 °C min™.

Cada filme obtido na condicéo especificada acima (-0,6 VV em meio
de H,SeO; 2,0 mmol L™ e ShO* 2,5 mmol L™ em Na,SO, 0,5 mol L*/H,S0O, —
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
pressdo parcial de gas Se. Para tanto, foi colocado um cadinho (borossilicato de
chumbo) contendo 0,2 g de po de selénio dentro do tubo, o qual foi levemente
friccionado pelas duas ampolas que o compdem. Neste processo, utilizou-se um
forno tubular EDGCON 5P com atmosfera de gas N, mantida a 1 atm e fluxo de
1 mL min™ através de um borbulhador cheio com 6leo mineral (FIGURA 8).
Além disso, um filme foi deixado sem tratamento térmico para fins

comparativos.



25

Levemente
Tubo da Vidro L
fornalha cilindrico Cadinho friccionado
‘ /L /L N2
[ - LJ |
N 7/ 7/ ‘
2
borbulhador
( ) Fime  S¢  Se, N,
eMPO  (atm)  (atm)

FIGURA 8 - Representacdo esquematica de sistema usado para o tratamento

térmico dos filmes eltrodepositados sobre FTO.

3.2.5 - Avaliacéo de outras condigdes de deposicao

Para avaliar o efeito das condicGes de deposicdo nas propriedades e
composicdo dos filmes obtidos, outros experimentos foram realizados nos quais
variou-se a composicdo do banho, a carga de deposicéo e o eletrolito de suporte.
A condicgéo usada previamente (chamada a partir daqui de condicao inicial, Cl),
i.e., concentracdo dos precursores de SbO* 2,5 mmol L™ e H,SeO; 2,0 mmol L™,
Na,SO, 0,5 mol L*/H,S0, - pH 2,0 como eletrdlito de suporte e 600 mC como
carga total de deposicéo, foi usada como ponto de comparacdo para as demais

condi¢Oes estudadas.

As novas concentracbes de H,SeO; estudadas foram de 2,5 e
3,0 mmol L™, enquanto a concentracdo de SbO* foi mantida a 2,5 mmol L™. A
carga total de deposicdo foi alterada para 300 e 1200 mC, o que implica nas
possiveis variacdes na espessura do filme. Finalmente, foi testado eletrolitos de
suporte de NH,Cl e (NH.),SO,, ambos em concentracdo de 0,5 mol L™ e pH 2,0
(ajustado pela adi¢io de HCI e H,SO,, respectivamente). E importante relatar
que a variacdo de cada parametro era univariada, sendo os demais parametros
mantidos igual ao da Cl para melhor comparar seus efeitos. O resumo dos
parametros estudados pode ser verificado na TABELA 2 para uma melhor

compreensao.
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A eletrodeposicdo foi realizada novamente de forma
potenciostatica, aplicando-se um potencial de -0,6 V, seguido de tratamento

térmico a 300 °C durante 3 h (condi¢do otimizada, vista nos topicos adiante).

TABELA 2 - Diferentes condi¢des para eletrodepoiscao dos filmes de Sh,Ses.
SbO™:H,Se0; Carga Eletrdlito de suporte

Fil

e mmolL  /mC (0,5 mol L™= pH 2,0)
Cl’ 2,5:2,0
B 2,5:25 600
C 2,5:3,0 Na,SO4
D 300
E 1200

2,5:2,0

600

G (NH4)2SO,4

*CI = condic#o inicial (SbO* 2,5 mmol L™ e H,SeO3 2,0 mmol L™, 600 mC como carga total
de deposicéo e Na,SO, 0,5 mol L™/H,SO, — pH 2,0 como eletrélito de suporte).

3.2.6 - Dopagem com Fe dos filmes de Sh,Se;

Para a realizacdo da dopagem dos filmes com ferro foi modificado
0 banho de deposicéo pela adicdo de sulfato de ferro. Para o preparo do banho
de deposicdo, as solucdes foram constituidas de H,SeO; 2,0 mmol L™, SbO*
2,5mmol L™ e FeSO, 0,125, 0,5 e 1,25 mmol L™, i.e., 5%, 20% ou 50% do
dopante (em relacdo ao teor de Sb no banho). Para o eletrolito de suporte,
permaneceu uma solucdo de Na,SO, 0,5 mol L™*/H,SO,— pH 2,0. A solucdo do
banho foi previamente desaerada com N, introduzida em cada solucéo durante 3
minutos antes da deposicdo. A partir das melhores condi¢des de deposicéo, a
eletrodeposicédo 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 - Caracterizacao fisica dos filmes

A caracterizacdo fisica dos filmes quanto a sua morfologia e dados
estruturais foi realizada por medida por microscopia eletronica de varredura
(MEV) de campo de alta resolucdo (FE-SEM, Zeiss Supra 35) e por difracdo de
raios X (DRX) (Rigaku DMax2500PC) com radiagao CuKa e velocidade de
varredura 0,2°/min, respectivamente.

Sua composicdo foi avaliada por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX) (FEI-XL30-FEG com detector Oxford Instruments-
Link ISIS 300), enquanto a determinacdo da energia de band gap (E,) dos
filmes foi realizada por um espectrémetro NIR-UV-vis com reflectancia difusa
(espectrometro Cary 5E) de 800 a 1800 nm. A energia de band gap foi

determinada usando as seguintes equacdes '°:

(1-R)"
@ =FR) = —p— 3)
(ahv)" = A(hv — Ey) (4)

em que F(R) é a funcdo de Kubelka-Munk, R é reflectancia absoluta para um
dado valor de hv, a o coeficiente de absor¢éo, h a constante de Planck, v a
fregliéncia e n assume os valores de 2 ou 2/3 para transi¢ao direta (permitido e
proibido, respectivamente) e 1/2 ou 1/3 para indiretos (permitido e proibido,
respectivamente).

O potencial de banda plana (Ef,) (e consequentemente, posi¢ao da
banda), a densidade dos portadores de carga (Np) e o tipo de semicondutor (n-
ou p-) foram determinados por Mott-Schottky (EQUACAO 2) utilizando a
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, aplicando um sinal de
excitacdo senoidal de 0,01V,,s com frequéncia de 1, 5 e 10 kHz. Estes
experimentos foram realizados utilizando o mesmo eletrdlito de suporte usado

na eletrodeposicéo.
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3.2.8 - Caracterizacao fotoeletroquimica

A caracterizacdo fotoeletroguimica foi realizada com um simulador
solar de lampada de xen6nio de 150 W (Newport 66902) e uma lente AM 1.0
como fonte de luz, utilizando uma célula eletroquimica de janela de quartzo com
caminho Optico de 1 cm, entre a janela e a superficie dos filmes, conforme
mostrado na FIGURA 9.

¢ ET (filme sobre FTO)
ER (Ag/AgCl/Cl-(Kcl sat.) 1 B

\ | CE (Pt) ' 14 .

FIGURA 9 - Representacdo esquematica da celula para experimentos

fotoeletroquimicos
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos todos os resultados
obtidos a partir dos estudos como de voltametria ciclica, tratamento térmico,
variacdo das condigOes de eletrodeposicdo, dopagem com Fe e caracterizacao

fisica e 6tica dos filmes de Sb,Ses.

4.1 - Comportamento eletroquimico

O comportamento eletroquimico, sobre Pt e FTO, das solucbes de
H,SeO; 1,0 mmol L?, ShO* 1,0 mmol L™ bem como a sua mistura equimolar
foram estudados por voltametria ciclica. As curvas obtidas para cada uma das
solugbes sdo apresentadas nas FIGURA 10, FIGURA 11 e FIGURA 12,
respectivamente. Para efeito de comparagéo 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 H,SeO; em
diferentes potenciais catodicos de inversdo. Analisando a curva preta referente a
Pt observa-se 0s picos de adsorcéo e dessorcao de hidrogénio entre 0 e -0,25 V,
enquanto a formacdo e reducdo de PtO, ocorrem em 0,5 e 0,36 V,
respectivamente.

Na presenca de Se, nas curvas onde 0s potenciais de inversao
sdo -0,75 e -1,20 V, observa-se trés picos catddicos e dois anodicos. Os picos C,
e C, em aproximadamente 0,16 e 0,01 V podem ser associados a reducéo de Se**
a Se’ em regime de subtensdo (UPD, sigla do inglés para underpotential
deposition) e deposicdo massiva, EQUACOES 5 e 6, respectivamente. SANTOS
e MACHADO " relataram o mesmo comportamento em seus estudos
microgravimétricos e voltamétricos de UPD de Se sobre Pt policristalino. O pico
C; (em aproximadamente -0,5 V) pode ser correlacionado com a reducio de Se’
a Se” via dois elétrons " ou de Se™* a Se* via seis elétrons %, como sugerido nas
EQUACOES 7 e 8, respectivamente.
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FIGURA 10 - Voltamogramas ciclicos sobre Pt com diferentes potenciais de
inversdo (E;,,) @ 50 mV s*, para uma solucdo constituida por H,SeO;
1,0 mmol L™* em Na,SO, 0,5 mol L™/H,SO, — pH 2,0 (eletrélito de suporte).

H3S5€0; (o) + 4H(q) + 4e™ = Sesuppy + 3H,0( (5)
H,5€0; (1q) + 4H(q) + 4€™ = Se(smassivay + 3H20(y (6)
Se(spuik) + 2HGq) + 267 = HySeqqq (7)
H,5€0; () + 6H(aq) + 6€7 = HySe(aqq + 3H20q, (8)

A partir do voltamograma com E;;;,, = 0,05 V, € observado que o
pico A, estéd associado com o pico Cy, i.e., a dissolugdo das camadas atomicas de
Se depositadas em regime de UPD (chamada a partir daqui de adatoms). O
pequeno ombro visto a um potencial menor do pico A, esta relacionado ao pico
A, que, por sua vez, esta associado a dissolu¢do em massa de Se. Para a curva
com Ej,, =-0,4V, o aumento do pico A, ¢ devido a quantidade aumentada de
Se€(massivay depositado durante a varredura direta. Quando se faz a deconvolugédo
dos picos A; e A, observa-se que a carga do pico A; ndo aumentou quando o
E;,, fol mais negativo. Isso ¢ caracteristico de processos por UPD, onde se tem

uma carga maxima de até uma monocamada no processo de deposicao.
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Finalmente, quando o Ej,, foi mais negativo do que o pico C;,
houve uma diminui¢do na intensidade do pico A,, uma vez que nestes potenciais
ja ocorre o processo associado de formagio Se®” que dissolve parte do filme de
Se massivo depositado durante a varredura direta.

Para analise do comportamento eletroquimico de SbO", os valores
de E,,, de -0,05, -0,20, -0,40 e -0,80 V foram utilizados nos estudos de
voltametria ciclica em eletrodo de Pt (FIGURA 11).

Para a deposicdo de Sh sobre Pt foram observados 4 picos catodicos
e até 5 picos anodicos dependendo do potencial de inversdo da varredura. Este
comportamento mostra que este sistema é bastante complexo e algumas
conclusbes a respeito deste comportamento foram obtidas com base em

trabalhos da literatura.

De acordo com JUNYOU et al. °, dois picos de UPD e um de
deposicdo massiva podem representar a reducdo do Sb** a Sh® sobre Pt. O
mesmo comportamento foi observado em nossos experimentos, onde esses
processos podem estar relacionados aos picos C, (em 0,23 V), Cs (em -0,26 V) e
Cs (em -0,51 V), respectivamente. Esses picos estdo associados as EQUACOES
9-11%,
Da mesma forma, a inversédo em -0,80 V mostra que a dissolu¢do do Sbmassiva)
estd associada ao pico As. Agora, quando o Ej,, € de -1,2 V, observa-se 0
processo C; relacionado a reducdo de prétons ou formacdo de hidreto de
antimonio, com par redox em A;. Um novo pico anodico denominado "#" surgiu
para este E;,,, podendo estar associado a dessorcdo de hidrogénio adsorvidos
em alguma area de Pt exposta.

Os voltamogramas com Ej;,,, em -0,05, -0,20 e -0,40 VV mostram que
a dissolucdo dos filmes formados por UPD esta associada aos picos anddicos
As-A,.
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FIGURA 11 - Voltamogramas ciclicos sobre Pt com diferentes potenciais de
inversdo (E;,,) a 50 mV s™* para uma solucéo constituida por SbO* 1,0 mmol L™
em Na,SO, 0,5 mol L™*/H,S0, — pH 2,0 (eletrolito de suporte).

SbOE’aq) + ZHaq) + 3e™ = Sb(s,19 adatoms) + HZO(I) (9)
Sboz-aq) + ZHg-aq) + 36_ \_—\ Sb(S,ZQ adatoms) + Hzo(l) (10)
SbOE’aq) + ZHa-aq) + 3e” = Sb(s,massiva) + HZO(I) (11)

Finalmente, a FIGURA 12 apresenta o estudo eletroguimico do
sistema binario em Pt e FTO. Uma vez que existem muitos processos no mesmo
pico, as discussOes estardo separadas em regides (R;-Rg) dos voltamogramas.

A FIGURA 13 mostra 0 comportamento eletroquimico do sistema
binario em diferentes potencias catédico de inversao em -0,20, -0,40, -0,85
e -1,20 V sobre Pt. Este estudo foi realizado com intuito de associar oS picos
catddicos e anddicos nos voltamogramas que sdo bastante complexos e estardo
separadas em regides denominadas de R;-R;.

A partir do voltamograma de linha verde da FIGURA 12a com E;,,,,
em -0,20 V, podemos observar um pico R; com o mesmo potencial de UPD do

Se e Sh, indicando que nesta regido, os adatoms Sh e Se podem reagir no estado
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sélido para formar Sh,Se; (EQUACAO 12), como proposto por CHEN et al. ¥
sob uma superficie de ouro. A presenca desta camada semicondutora de Sh,Se;
em Pt explica o fato da deposi¢do de Semassivay (C2) se deslocar para R; e a

formacéo de seleneto (C;) se deslocar para R,.

O possivel deslocamento desse processo pode ser observado na
FIGURA 13 devido a diminuigdo dos picos em R; com a formagao de seleneto
em E;,,,, =-1,20 V. Alternativamente, em E;,,,, = -0,40 V, a formacéo da segunda
camada de adatoms do Sb parece ndo ser afetada pelos adatoms Sb e Se
presentes no eletrodo, conforme R,. Com E;,,, em -0,85 V, a formacdo de um
pico em Rz e 0 surgimento de um pico de dissolucdo em R; podem estar
associados a deposi¢do massiva de Se(massivay € SD(massivay d€ acordo com a
EQUACAO 13.

Uma vez que R; esta relacionado ao desprendimento de H,Se
(reacBes associadas as EQUACOES 7 e 8), esta regifo também esta relacionada
a deposicdo do filme de Sbh,Ses, seguindo a EQUACAO 14; e os picos em Rs,
que surgem apenas em E;,,, mais negativo do que E;,,, em -0,85 V podem estar
associados a dissolucdo de Sh,Se; e Sh metalico. A supressdo da dissolucdo do
Sbmassivay € dos adatoms (picos em Re) € uma evidéncia de que essas camadas
reagiram no estado solido com Se para formar Sh,Ses.

Para o eletrodo de FTO (FIGURA 12b, curva preta), como esperado, ndo
ha processos de adsorcdo e dessorcéo de hidrogénio, como observados na Pt. Na
varredura inversa, é visto o pico anodico associado a re-oxidacdo de FTO (*).
No voltamograma de linha azul, representando o comportamento eletroquimico
do H,SeO; ndo ha picos relacionados a deposicdo/dissolucdo de adatoms
conforme esperado. Além disso, os picos C, e Cjz tiveram seus potenciais
deslocados negativamente em ~700 e ~500 mV em relacdo aos mesmos
observado em Pt (FIGURA 10), respectivamente. Estas mudancas podem estar

associadas a maior resisténcia do FTO em relagdo ao Pt.
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FIGURA 12 - Voltamogramas ciclicos sobre a) Pt e b) FTO a 50 mV s para
solucdes constituidas de H,SeO; 1,0 mmol L™ (linha azul), SbO* 1,0 mmol L™
(linha vermelha) e sua mistura equimolar (linha verde) em Na,SO,
0,5 mol L*/H,SO, — pH 2,0 (eletrélito de suporte).
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FIGURA 13- Voltamogramas ciclicos sobre Pt com diferentes potenciais de
inversio (E;,) a 50 mV s', para um sistema constituido por Sh-Se
1,0 mmol L™* em Na,SO, 0,5 mol L™/H,SO, — pH 2,0 (eletrélito de suporte).
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Em sequéncia, o voltamograma de linha vermelha mostra o
comportamento eletroquimico de SbO™, no qual é possivel observar a deposicéo
de Sb(massiva) ser dividida em dois picos: Cg’, podendo estar relacionado a
deposicdo das primeiras camadas de Sbh(massiva); e Cg’’, representando a
deposicdo massiva sobre a primeira camada de Sb formada. Novamente, as
mudancas das posicdes dos picos, comparadas as observadas sobre Pt, estdo
associadas a maior resisténcia do FTO, conforme observado no estudo anterior.

Finalmente, no voltamograma de linha verde, pode ser visto o
comportamento do sistema binario sobre FTO. Em comparagdo com oS
comportamentos eletroquimicos anteriores sobre Pt e FTO, o pico em Rg
representa a deposicdo simultanea de Se e Sh, entendida por meio da reacdo em
estado sélido do filme de Sb,Se;, de acordo com a reacdo mostrada na
EQUACAO 13 *. O pico em Ry esté4 apenas associado a dissolucdo do excesso
de Sb metélico que néo reagiu com Se elementar.

A partir da FIGURA 12b, o potencial de -0,6 V foi escolhido para o
crescimento do filme de Sh,Ses, isto €, uma regido onde o crescimento €
controlado por ativacdo ao invés da difusdo; e por consequéncia, um melhor

controle da composicao é alcangado.

3se(s,adat0ms) + ZSb(s,adatoms) = szse3(s) (12)
3se(s,massiva) + ZSb(s,malssiva) = szse3(s) (13)
3ste(aq’g) + ZSbOE’aq) = szSeg(S) + ZHz_aq) + ZHZO(I) (14)

4.2 - Estudo do efeito do tratamento térmico nas propriedades do
filme de Sb,Se;
4.2.1 - Caracterizacao fisica

Inicialmente foi avaliado o efeito do TT na morfologia dos filmes

eletrodepositados nas condigOes especificadas na parte experimental como ClI
(-0,6 V em meio de H,SeO; 2,0 mmol L™ e SbO* 2,5 mmol L™ em Na,SO,
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0,5 mol L*/H,SO, — pH 2,0 e carga total de 600 mC). Esta foi examinada por
MEV e as micrografias obtidas sdo apresentadas na FIGURA 14 para varias
temperaturas e duracbes de TT estudados. Observou-se visualmente que 0s
filmes submetidos a TT a 400 °C durante 6 h e 500 °C durante 1 h desaparecam
durante o aquecimento, indicando que foram totalmente sublimados nestas

condicOes e, portanto, seus dados ndo seréo apresentados aqui.

FIGURA 14 - Micrografias obtidas por MEV das superficies dos files finos
de Sh,Se; eletrodepositados sobre FTO e submetidos a diferentes condicdes de
tratamento térmico: (a) ndo 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.

A partir da FIGURA 14, podemos ver que o TT néo alterou
significativamente a morfologia dos filmes. Todas as superficies mostraram-se
uniformes e homogéneas, apresentando formas globulares em todas as
condi¢bGes. Em sequéncia, a estrutura, o band gap e a composi¢cdo dos filmes
foram avaliados por DRX, NIR-UV-vis e EDX, respectivamente. Os dados
dessas analises foram organizados na TABELA 3, e os padrdes de DRX e o
grafico (ahv)? vs. energia do foton estdo, respectivamente, mostrados nas
FIGURA 15 e FIGURA 16.
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Como pode ser visto na FIGURA 15, todos os picos de difracédo
obtidos para as amostras dos filmes puderam ser associados a fase ortorrémbica
do Sh,Se; (JCPDF 89-821) ou ao substrato (SnO,, atribuido pelo simbolo "*",
JCPDF 77-451) (ICSD, 2017). A escala logaritmica ajudou a verificar a
auséncia de fases secundarias e, portanto, pode ser concluido que todos os filmes

tratados termicamente apresentaram uma Unica fase.

TABELA 3 - Composicao, band gap (E;) e coeficiente de textura relativo

(CTgre)) para os filmes Sh,Se; eletrodepositados e submetidos a diferentes

condicdes de tratamento térmico.

Composiglélo c o E
Filme (% at.) (%?r;f%sgffg) s CTre™
Sb
N&o-tratado 47,0 530 1,1
TT 300°C/1h 40,8 59,2 14 1,08 0,55
TT300°C/3h 399 601 15 1,09 1,15
TT300°C/6h 396 604 15 1,09 0,70
TT400°C/1h 404 596 15 1,08 0,93
TT400°C/3h 398 602 15 1,07 0,48
JCPDF 89-821 1

"Desvio padrdo (n = 3) foi abaixo de 5%, com 95% de confianca. * Coeficiente de textura da

razédo entre os planos (221) e (120).

A amostra sem TT, como esperado, ndo mostrou picos
caracteristicos de difracdo relacionados a fase Sh,Sez, 0 que significa que este
filme pode ser amorfo ou mesmo nanocristalino (este filme foi chamado de "néo

tratado").
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FIGURA 15 - Difratogramas de DRX (intensidade na escala logaritmica) dos

filmes finos de Sh,Se; eletrodepositados submetidos a diferentes condigcbes de
tratamento térmico. Os padrdes de difracdo de SnO, (representando FTO,
JCPDF 77-451) e Sh,Se; (JCPDF 89-821) sdo mostrados na regido inferior do

grafico para comparacao.

A partir da analise dos padrdes DRX, podemos obter o coeficiente
de textura relativo (CTg,;), i.€., a razdo entre as intensidades dos planos (221) e
(120) em comparacdo com a mesma razdo do padrdo néo texturizado do Sh,Se;
(JCPDF 89-821). Esta comparacdo foi feita por meio da EQUACAO 15 e o0s
dados estdo organizados na TABELA 3 para cada amostra.

T — 1(221)Filme/1(120)Filme 15
Rel = 1(221) paar /1(120) par. (15)

De acordo com TANG et al. ®, 0 Sh,Se; possui uma estrutura
cristalina 1D, composta por fitas (Sh,Seg), formadas ao longo da dire¢do [001]

por ligacOes covalentes. Estas fitas, por sua vez, estdo empilhadas ao longo das
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direcdes [100] e [010] pelas forcas de van der Waals. Assim, qualquer
texturizacéo cristalogréfica que favoreca a direcdo [001] sob as dire¢fes [100] e
[010], também favorecerd o transporte de carga paralelo ao vetor normal do
substrato; os portadores de carga que migram por meio das ligacdes covalentes
das fitas possuem seu transporte mais facilitado se comparado aqueles que
saltam entre as fitas. Contudo, a partir dos planos observados nos padroes DRX
da FIGURA 15, a razdo entre o coeficiente de textura dos planos (221) e (120) €
uma boa maneira de verificar o favorecimento da direcdo [001]. Logo, quanto
maior for esta razdo, maior a contribuicdo da direcdo [001] e melhor serd o
transporte de carga paralelo ao vetor normal do substrato.

Finalmente, a FIGURA 16 mostra a curva (ahv)? vs. energia do

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

(ahv)? = 0 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 ****°2. O filme ndo
tratado ndo mostrou uma resposta definida, o que esta de acordo com o fato

deste filme ser pobremente cristalino.

7 —— Nao-tratado
—— TT300°C/th E, = 1,08 eV
S g —TTs00°CINE =100ev
S " |—TT300°csen E, = 1,09 eV
o 5 TT 400°C/1h E =108 eV
s ] TT400°C/3hE = 1,07 eV
S 4 g
N> T
[<3) i
Q> 3
> o]
& 27
1 _ /"J - '-
0 T

08 10 12 14
Energia do foton / eV
FIGURA 16 - Gréfico de (ahv)? vs. energia do foton. O valor da extrapolacéo

linear no eixo x é igual ao band gap (Ej).
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Como pode ser visto na TABELA 3, o filme n&o tratado foi
ligeiramente rico em Sb e todos os filmes com TT apresentaram uma
composicao muito proxima a estequiometria do Sh,Se; (cuja razdo % atm. Se/Sh
deve ser 1,5). A partir dos dados de EDX, nota-se que o TT promoveu nao
apenas um aumento na cristalinidade dos filmes (ja visto a partir de dados
DRX), mas também o ajuste da composicdo elementar, e espera-se que estes
parametros levem a uma melhora na fotoatividade e propriedades

optoeletronicas dos filmes.

A partir dos valores de CTge, nota-se que os filmes com TT a
300°C/3 h e TT 400 °C/1 h quase ndo apresentaram texturizacdo enquanto que
os filmes com TT 300 °C/1 h e TT 400 °C/3 h foram os mais texturizados na
direcdo [120]. Assim, espera-se que esta texturizacdo na direcdo [120] leve a

uma queda no transporte de carga em comparagdo aos 0s outros.

A fim de estudar como essas diferentes condigdes de TT e suas
caracteristicas fisicas afetam a fotoatividade dos filmes, estes foram
fotoeletroquimicamente caracterizados para a reducdo do préton e obtencdo de

hidrogénio pelo fato do Sh,Se; ser um semicondutor do tipo-p.

4.2.2 - Caracterizacao fotoeletroquimica

Os testes fotoeletroquimicos foram avaliados por voltametria linear
no escuro e sob iluminacao, 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., 850 mV mais negativo que a reducio de H" em pH 2,0
(-0,315V). Os transientes de fotocorrente foram coletados neste mesmo

potencial.

Em ambos os graficos das FIGURAS 17a ¢ b ¢ observado uma

fotocorrente catddica, a qual € caracteristica de um semicondutor tipo-p. Na
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FIGURA 17a ¢ possivel verificar que a maior fotoatividade ¢ alcangada para o
filme TT 300 °C/3 h, que também mostrou um comportamento eletroquimico
diferenciado. Esta alta fotocorrente pode ser correlacionada ndo apenas em
funcao da boa fotoatividade na producao de hidrogénio, mas também para maior
eficiéncia de células solares, caso um dispositivo fotovoltaico fosse construido
com este filme, conforme demonstrado por COLOMBARA et al. ** para filmes
finos de Cu(In,Ga)Se,. Além disso, este diferente comportamento eletroquimico
parece refletir em um fenomeno de saturagcdo associado a uma transferéncia de

carga limite nessa faixa potencial.

E valido mencionar que os elétrons e buracos fotogerados em um
eletrodo semicondutor podem acabar permanecendo presos na superficie do
eletrodo, podendo levar a reducdo ou oxidagdo do proprio material, e
consequentes danos ao filme (por fotodegradacdo), ao invés da reacdo de
desprendimento de hidrogénio ou oxigénio . Este motivo pode ter levado a
diminuicdo da fotocorrente a partir dos transientes vistos na FIGURA 17b. A
partir desta discussdo, uma maneira de suprimir a fotocorrosdo, bem como
melhorar o efeito de separacgao e transferéncia de carga na interface, seria usando
um catalisador na superficie dos filmes, como nanoparticulas de platina, TiO, ¥,
ou MoS;, como reportado por PRABHAKAR et al. ao observarem o mesmo
fendmeno em filmes de Sb,Se; *°.

Na TABELA 4 ¢ possivel observar que, a partir dos valores médios
das fotocorrentes dos filmes, a condi¢dao de TT otimizada foi alcangada a 300 °C
por 3 h. Vale mencionar que a mais alta fotocorrente para producdo de
hidrogénio em meio 4acido relatado na literatura para este material foi de
50 pA cm™ ** (trés vezes menor do que a méxima alcangada neste trabalho).

Adicionalmente, verifica-se que os filmes tratados por tempos mais
longos (6 h a 300 °C ou 3 h a 400 °C) mostraram fotocorrentes mais baixas. Este
fendmeno pode ser correlacionado com o aumento de defeitos eletronicos ou

desordem cristalografica, o qual, em ambos os casos, ndo afetou
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significativamente a composi¢cdo dos filmes. Além disso, a texturizacdo na

direcao [120] também poderia explicar essas fotocorrentes mais baixas.

0—- ————

\
A
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-200 —— Naéo-tratado
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250 TT 300 °C/3h
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-3004 H/H,E=-0315V —— TT 400 °C/3h
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FIGURA 17 - a) Voltametria linear a 50 mV s™ no escuro e sob iluminacao solar
(1 sol = 100 mW cm™, lente A.M. 1.0) e b) transientes de fotocorrente no
potencial padrdo de reducdo do hidrogénio, -0,315 V, para filmes de Sh,Se;

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

Sh,Se; submetidos a diferentes condigdes de tratamento térmico.

Filme Jun  on
Nao-tratada 91,49
TT 300 °C/1h 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/AgCI/CI"(kci sty NaSO4 0,5 mol L™/H,S04 — pH 2,0. Desvio padréo
(n = 3) foi abaixo de 8%, com 95% confiavel.

Para melhor visualizar o efeito da textura cristalografica sobre as
fotocorrentes dos filmes, a FIGURA 18 apresenta o grafico de densidade de
fotocorrente vs. CTge (razéo entre o CT 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 texturizacao cristalografica ¢ um dos parametros 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 ndo foi mostrado neste grafico. Esse comportamento diferente para
esta unica condi¢ao poderia indicar que ha outro fator envolvido na qualidade do
filme (mesmo quando a textura nao ¢ favoravel) influenciando na fotocorrente

obtida; entretanto, isto ndo pdde ser investigado neste trabalho.

Resumindo , o TT em temperaturas mais altas e tempos mais longos
promove a texturizacdo do filme na direcao [120], prejudicando seu transporte
de carga e, consequentemente, sua fotoatividade. Célculos realizados por
ZHOU et al. * revelaram que a superficie (120) ¢ uma das superficies com

menor energia de formagdo e isso pode explicar a texturizagdo cristalografica
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observada. Para estudos futuros, uma boa alternativa para aumentar a
texturizacdo dos filmes eletrodepositados na direcdo [221] ou [001]
(texturizacdo menos energeticamente favoravel), esses filmes poderiam ser
crescidos por ECALE (sigla do inglés para electrochemical atomic layer
epitaxy) e tratado por RTA (sigla do inglés para rapid thermal annealing) na

mesma atmosfera utilizada neste trabalho.
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FIGURA 18 - Grafico dos coeficientes de textura CTg.; VS. densidade de

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

4.3 - Efeito da composicdo, carga de deposicdo e eletrdlito de
suporte na obtencao dos filmes de Sh,Se;
4.3.1 - Caracterizacdo morfologica

Os filmes de Sh,Se; foram eletrodepositados sobre FTO nas
condicdes especificadas na TABELA 2 e em ClI, tratados termicamente a 300 °C
por 3h e caracterizados por MEV. As micrografias das superficies das amostras
obtidas podem ser vistas na FIGURA 19.

A FIGURA 19a representa a morfologia do filme na CI (condicéo
inicial). As FIGURAS 19b e c se diferenciam das demais por terem
concentracdes de 2,5 ou 3,0 mmol L de H,SeO;, respectivamente. Na FIGURA
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19b em que ambos os elementos estdo na mesma concentracdo no banho, apds o
tratamento térmico foi possivel verificar uma forte tendéncia na formacdo de
bastdes em sua superficie. Esta tendéncia é diminuida na FIGURA 19c, embora
seja ainda possivel verificar a presenca de pequenos bastbes aglomerados. No
entanto, ambos os casos se diferenciam da FIGURA 19a, a qual exibe uma
superficie com formas mais esféricas. Esta mudanca de morfologia indica que a
concentracdo de Se no banho interfere bastante na cinética de nucleagdo e
crescimento do filme. Este tipo de morfologia € caracteristica de processo em
que uma das espécies esta proxima da concentracdo limite e foi observada para o
caso do ZnO ¥. As FIGURAS 19d, a e FIGURA 19e representam condicdes nas
quais foi utilizado para deposicdo carga total de 300, 600 e 1200 mC,
respectivamente.

N&o houve uma variacao 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
nucleacdo e crescimento ndo variou, apenas ha incorporacdo 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 eletrolito de
suporte podem ser conferidas nas FIGURAS 19f, a e g, respectivamente.
Observa-se que o eletrolito de suporte parece mudar a compactacdo do filme,
onde em todos os casos a morfologia € do tipo globular. Um filme muito mais
compacto é obtido na presenca do ion aménio (FIGURAS 19f e g) do que os
fons sddio, sendo a superficie mais compacta e uniformemente distribuida
observada na FIGURA 19g ao utilizar (NH4),SO, Esta diferenca pode estar
relacionada a uma mudanca na condutividade da solucdo devido a variacdo do
cation ou do anion do eletrolito de suporte ou ainda a uma possivel complexacéo
dos ions metalicos pelo ions aménio, mudando a cinética do processo de

deposicao.
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O resultado da composicdo dos filmes obtidos nos diferentes
eletrolitos, apresentada a seguir, corrobora com a sugestdo de complexacdo das
espécies metalicas, pois uma estequiometria rica em Sb foi observada quando se
utilizou (NH,),SO,. Além disso, o filme da FIGURA 19g também apresentou
superficie brilhante e refletiva, estando de acordo com o carater metélico do

antimonio em excesso.

4.3.2 - Efeito dos parametros de deposicdo na composicao,
microestrutura e band gap dos filmes de Sbh,Se;

Para melhor organizacdo desta secdo € conveniente apresentar
previamente algumas informag6es em comum a todos os filmes enquanto as
discussdes individuais serdo abordadas em topicos posteriores.

Associadas as  caracterizagbes = micrograficas  mostradas
anteriormente, a composic¢do dos filmes foi determinada semi-quantitativamente
por EDX. A maioria dos filmes apresentou composicdo bem proxima a
estequiométrica (cuja razdo atdmica Se/Sb deve ser 1,5), como pode ser
observado na TABELA 5. As FIGURAS 20 a 22a representa os padrdes de
difracdo de raios X dos filmes eletrodepositados em diferentes condicGes e TT.

De acordo com os difratogramas, observou-se que a maior parte dos
filmes apresentou uma Unica fase cristalina se comparado ao padrdo
ortorrombico do Sbh,Se; (JCPDF 89-821). O difratograma do filme de Sb,Se; na
ClI é representado nas FIGURAS 20 a 22a (Cl) e esta disposto para efeitos de
comparacdo. Além disso, todos 0s picos correspondentes ao substrato (SnO,,
JCPDF 77-451, simbolizado por “*”’) puderam ser associados em cada filme.

Adicionalmente, os valores de band gap 6tico para todos os filmes,
determinados por extrapolacio linear da curva (chv)? vs. energia do féton, estdo

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 2434,

TABELA 5 - Composicdo, band gap (E;) e densidade de fotocorrente (J) para

filmes de Sh,Se; eletrodepositados sob diferentes condicGes de deposicéo.

Filme Condigdo ((y(; O:E psoes /Igﬁ())#l /E%/ I i#jm-z

cr cr 15 1,09 166,34
B  H,SeO;2,5mmol L* 2,1 1,02 5461
C  H,SeO;3,0mmol L™* 1,7 1,06 4590
D 300 mC 14 1,09 12043
E 1200 mC 1,5 1,09 121,63
F NH,CI 2,0 1,05 11248
G (NH,;),SO, 1,1 0,65 85,34

--- JCPDF 89-821
*C| = condicdo inicial. "'Desvio padrdo (n = 3) foi abaixo de 5%, com 95% de confianca.
"Em -0,315 V vs. Ag/AgCI/Cl i sar). Desvio padrdo (n = 3) foi abaixo de 8%, com 95%

confiével.

Por fim, as medidas das densidades de fotocorrente, J, obtidas por
voltametria linear no escuro e sob iluminagdo podem ser vistos na TABELA 5,
enguanto que os transientes de fotocorrentes serdo mostrados nas FIGURAS 20
a 22b. A partir destes dados, foi possivel observar que todos os filmes
apresentaram caracteristicas de semicondutores tipo-p, ou seja, fotocorrente

catodica.

a) Efeito da composicéao dos precursores

A partir dos dados EDX vistos na TABELA 5 é possivel observar
que o filme CI (banho com menor quantidade de Se) teve composicdo proxima a

estequiometrica devido o ajuste promovido pelo tratamento térmico, conforme



49

relatado em topicos anteriores. Em relacdo 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 a formacéo dos bastdes em sua superficie. TANG et al. ja haviam
relatado comportamento semelhante em amostras rica em Se ao observar
microbastbes de 100 a 300 nm de comprimento obtidos por método

8  Portanto, é

hidrotérmico, usando borohidreto de sodio como redutor
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 0s principais
picos do padrdo ortorrombico do Sh,Se; estdo presentes. Entretanto, na
FIGURA 20a (B) € possivel observar a formacdo de uma fase secundaria de Se
por meio de um pico em 29,8° (marcado com “#” no difratograma), 0 que estaria
de acordo com a morfologia observada pela formacdo dos bastbes. Ja o band
gap dos filmes ainda estdo 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 estaveis durante seus transientes do que
o filme CI. Como dito anteriormente, o fendmeno de fotodegradagéo do filme CI
pode estar relacionado a sua alta fotocorrente; portanto, para os filmes B e C
este fenbmeno ndo 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 Sh,Se; podem causar um efeito negativo
no desempenho catalitico ®” devido ao surgimento de centros de recombinaco
nas interfaces das estruturas e portanto, prejudicar o desprendimento de

hidrogénio.
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FIGURA 20 - a) Padréo de difracdo de raios X dos filmes de Sh,Se; submetidos
a diferentes composi¢des do banho. Os padrbes de SnO, (representando FTO,
JCPDF 77-541) e Sh,Se; (JCPDF — 89-821) sdo mostrados na regido abaixo do
gréafico para comparacdes: (Cl) 2,5 mmol L™ ShO* e 2,0 mmol L™ H,SeOs, (B)
2,5 mmol L™ H,SeO; e (C) 2,0 mmol L™ H,SeOs; b) transientes de fotocorrente

no potencial padrdo de reducgéo do hidrogénio, -0.315 V vs. Ag/AgCI/CI kci sat)-
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b) Efeito da carga total de deposicao

Para os filmes D e E eletrodepositados utilizando cargas de 300 e
1200 mC, respectivamente, estes apresentaram composicdo préxima a
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 padréo ortorrombico do Sh,Ses.

De acordo com a TABELA 5, a fotocorrente do filme D apresentou
valores proximos ao do filme E (120,43 e 121,63 uA cm®); contudo, o filme D
demonstrou transientes de fotocorrente mais estaveis durante o mesmo intervalo
de tempo (FIGURA 21Db). Isso pode estar relacionado ao filme apresentar menor
carga de deposicéo e, portanto, menor espessura do que os demais, diminuindo a
resisténcia 6hmica do filme e facilitando a difusdo dos portadores minoritarios
para a coleta de carga ®. Entretanto, filmes pouco espessos podem nio atingir
indices satisfatorios de absorcdo da luz, provocando uma diminuicdo em sua
fotocorrente ®. Devido o filme E ter sido depositado com maior carga, espera-se
que seja mais espesso do que os demais, podendo a reducédo de sua fotoatividade
ser explicada pelo excesso de material depositado, o qual contribui para o
aumento de resisténcia Ohmica ou mesmo elevando a probabilidade de

recombinacdo dos portadores

. Fica claro também que a variacdo deste
parametro nao influenciou nos valores de band gap do material, permanecendo

dentro da faixa esperada.
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FIGURA 21 - a) Padréo de difracéo de raios X dos filmes de Sb,Se; submetidos
a diferentes cargas totais de deposicdo. Os padroes de SnO, (representando FTO,
JCPDF 77-541) e Sh,Se; (JCPDF — 89-821) sdo mostrados na regido abaixo do
grafico para comparacdes: (D) Usando 300 mC, (CI) 600 mC e (E) 1200 mC

carga total de deposicéo; b) transientes de fotocorrente no potencial padrdo de

reducdo do hidrogénio, -0.315 V vs. Ag/AgCI/CI kci sat).-
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c) Efeito do eletrolito de suporte

De acordo com a FIGURA 22a, os filmes F e G em que foram
utilizados NH4Cl e (NH,),SO,, respectivamente, como eletrélitos de suporte
05mol L' e pH 2,0, apresentaram 0s picos caracteristicos do padrdo
ortorrdmbico do Sbh,Se;. No filme F, novamente € possivel observar a formacéo
de uma fase secundaria de Se, por meio de um pico em 29,8° (marcado com “#”
no difratograma), e composicado rica em Se (TABELA 5). No filme G, dois picos
de Sb em 28,9 ¢ 42,6° (marcado com “@” no difratograma) puderam ser vistos
no detalhe ao lado da FIGURA 22a. A incorporacao preferencial de Sb no filme
G (TABELA 5) levou a formacdo de uma superficie mais compacta e a uma
diminuicdo drastica de seu band gap para 0,65 eV, confirmando o carater
metalico do antimonio.

Quando comparado o filme ClI e G (Na,SO; e (NH4),S0,,
respectivamente) observa-se que a presenca dos fons NH," levou a um filme rico
em Sh. A maior quantidade de Sb depositada pode ser devido a formacdo de um
complexo entre Se e ion aménio. Entretanto, quando mudado o &nion de sulfato
para cloreto, o filme é enriquecido em Se. De acordo com YADAV
antimonio tri e pentavalente possuem fortes tendéncias na formacdo de
complexos estaveis com haletos, tais como [SbX,]", [SbXs]?, [SbXe]?, [Sb2Xe]*,
0 que poderia dificultar a deposicéo do Sbh e explicar a composic¢éo do filme rico

em Se usando NH,CI como eletrolito de suporte.
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FIGURA 22 - a) Padréo de difracdo de raios X dos filmes de Sh,Se; submetidos
a diferentes eletrdlitos de suportes. Os padrdes de SnO, (representando FTO,
JCPDF 77-541) e Sh,Se; (JCPDF — 89-821) sdo mostrados na regido abaixo do
gréafico para comparacdes: (F) NH,CI 0,5 mol L™//HCI — pH 2,0, (CI) Na,SO,
0,5 mol L™/H,S0, — pH 2,0 e (G) (NH,),SO4 0,5 mol L*/H,SO, — pH 2,0 como
eletrolito de suporte; b) transientes de fotocorrente no potencial padrdo de

reducdo do hidrogénio, -0.315 V vs. Ag/AgCI/Cl ke 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 eletrélito constituido de Na,SO,
05 mol L' e pH 2,0 para este sistema apresenta valores mais altos de
fotocorrente. Porém, os transientes do filme F (FIGURA 22b) apresentaram
comportamento mais estavel do que nos demais eletrolitos, podendo estar
relacionado a 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 composicdes estequiométricas devido aos
centros de recombinacdo nas interfaces das estruturas conforme discutido
anteriormente, contudo, permaneceram mais estaveis durante 0 mesmo periodo

de tempo pela diminuicdo de carga acumuladas em sua superficie.

4.4 - Diferentes niveis de dopagem com Fe

4.4.1 - Caracterizacao fisica

Para o estudo de dopagem dos filmes com ferro foi modificado o
banho de deposicédo pela adi¢do de sulfato de ferro, onde diferentes niveis foram
avaliados, tais como: 5%, 20% ou 50% do dopante (em relac¢ao ao teor de Sb no
banho). O eletrdlito de suporte permaneceu uma solucdo de Na,SO,
0,5 mol L*/H,SO, — pH 2,0. Primeiramente, para estudar o efeito do dopante
sobre as propriedades morfologicas dos filmes Sh,Ses, as imagens das

superficiais foram obtidas por MEV, as quais podem ser vistas na FIGURA 23.

Aparentemente, observou-se que estas superficies ndo apresentaram
diferencas significativas em sua morfologia em termos da concentragdo de
dopagem, exibindo superficies rugosas, homogéneas e formas ndo bem definidas
em todas as condic¢des. No entanto, € possivel notar uma ligeira tendéncia na
formacéo de nano-bastdes na FIGURA 23b, a qual representa o filme dopado a

partir de um banho com 5% de Fe.

Assim, a composicao, estrutura cristalina e a energia de band gap

dos filmes foram caracterizadas, e seus dados, organizados na TABELA 6. Os
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difratogramas e o gréafico (ahv)? vs. energia do féton podem ser verificados nas
FIGURAS 24 e 25, respectivamente.

FIGURA 23 - Micrografias obtidas por MEV das superficies dos filmes finos

com 50k de magnificagdo: a) ndo dopado e aqueles obtidos a partir de banho
eletrolitico com b) 5%, ¢) 20% e d) 50% de ions de Fe (em relacéo ao Sh).

TABELA 6 - Composicdio e band gap (E;) para os filmes Sh,Se;

eletrodepositados.

Composicéo
Filme (Yoat.)’ /E(;{/
Sb Se Fe
N&o-dopado 392 608 n.d. 1,09
Fe 5% 36,8 624 0,8 1,07
Fe 20% 396 5972 1,2 1,09
Fe 50% 396 589 1,5 1,09

JCPDF 89-821

*Q desvio padrao foi inferior a 5%, com 95% de confianca. n.d.: ndo detectado.
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FIGURA 24 - Padrbes de DRX dos filmes Sbh,Se; submetidos a diferentes
condicOes de dopagens de Fe. Os padrdes de SnO, (representando FTO, JCPDF
77-451) e Sh,Se; (JCPDF 89-821) sdo mostrados na regido inferior do grafico
para comparacdes. Para o filme dopado a 50% e mostrado um aumento da regido

de 20 entre 27 ¢ 28,5°, destacando o pico extra associado a fase secundaria.
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FIGURA 25 - Gréafico (ahv)? vs. energia de foton. O valor da extrapolacgéo

linear no eixo x € igual ao band gap (E;).
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Como pode ser visto na TABELA 6, as analises de EDX mostraram
que a composicdo dos filmes dopados com Fe é proxima a estequiométrica,
conforme indicado no filme ndo dopado. A incorporacdo de Fe nos filmes
Sh,Se; foi baixa comparada a sua concentracdo no banho de deposicdo. Isso
pode ser explicado pelo fato de que o potencial de deposicdo de Fe € mais

negativo do que aqueles para Sb e Se ™.

Na FIGURA 24, podemos ver que os filmes dopados com Fe
apresentaram todos os picos caracteristicos do padréo ortorrombico de Sb,Ses,
exceto pela apresentacdo de uma fase secundaria cubica de Sb,03; (Senarmontita,
JCPDF 71-365) para o filme dopado a 50%, o qual pode ser inferido pelo pico
em 20 = 27,7° de baixa intensidade.

Além das caracterizacdes anteriores, a FIGURA 25 (e TABELA 6)
mostra que esta pequena incorporacdo de Fe ndo diminuiu o band gap dos
filmes, 0 que seria esperado para uma dopagem de Fe elevada. Isto € um bom
resultado, uma vez que o Sh,Se; ja possui band gap apropriado para uso em
células solares de juncdo Gnica ***. Além disso, é valido mencionar que esses
valores de band gap concordam com os encontrados na literatura 2434,

Resumindo as caracterizagOes fisicas, a baixa incorporacdo de ions
de Fe nos filmes finos Sb,Se; ndo mudou visivelmente sua morfologia,
composicdo, estrutura (exceto pela presenca de uma pequena quantidade de
impureza de Sb,0O; no filme dopado a 50%) e band gap. Assim, vale a pena
analisar o efeito desse dopante sobre as propriedades eletronicas e fotoatividade

deste material.

4.4.2 - Caracterizacdo eletroquimica e fotoeletroquimica dos

filmes de Sb,Se; dopados com Fe
Para observar se esses pequenos niveis de dopagem de Fe afetam as
caracteristicas eletronicas e a fotoatividade dos filmes de Sh,Ses, realizaram-se

experimentos de Mott-Schottky (M-S) e transientes da fotocorrente. As
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FIGURAS 26 e FIGURA 27 mostram os graficos M-S e fotocorrente,
respectivamente, para os filmes ndo dopados e dopados. Para uma melhor

visualizagao dos resultados, os valores de potencial de banda plana (Efp),

densidade de portadores (Np) e a fotocorrente (extraidos das FIGURAS 26 e
FIGURA 27, respectivamente) estdo organizados na TABELA 7.

Por meio do coeficiente angular do grafico de M-S, observado na
FIGURA 26, todos os filmes sdo semicondutores do tipo-p, independentemente

do nivel de dopagem. Levando em consideracdo que o Ep, para 0S

semicondutores do tipo-p esta proximo do méaximo da banda de valéncia
(MBV) 2% esses valores concordam perfeitamente com os obtidos por LIU et
al. . Eles determinaram o MBV de filmes de Sh,Se; termoevaporados por
medicdes de espectroscopia de fotoelétrons excitados por ultravioleta (UPS).
Observando os valores de No na TABELA 7, podemos ver gue 0s
filmes obtidos a partir de um banho de deposicdo composto por 5% de Fe
apresentaram maior concentracdo de buracos (3 ordens de grandeza maior que
filme ndo dopado), isto &, apresentou menor resistividade ***. A concentracéo
de portadores diminuiu para o filme dopado com 20% de Fe e aumentou para
aquele dopado com 50% de Fe. A diminuicdo da N poderia ser explicada pela
introducdo de defeitos doadores quando o conteudo de Fe no filme foi
aumentado; estes defeitos podem parcialmente compensar os defeitos aceptores
responsaveis pela condutividade tipo-p dos filmes de Sb,Ses;, fendmeno ja
observado por YANG Ll et al. ®. Além disso, o fato de que a concentracdo 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 a fase secundaria de Sh,O;

presente no primeiro filme.



C'2 / F'2 cm4 xlO12

60

2x10° .
. 055{ .
2x10°- . ., .
2%10° u n
x10° . 1 0,504 -
2X108' 1 " n
2x10° - 1 0:45
2x10°- .
) ) 0,40
2x10°4 @ Filme ndo dopado ] W 5% Fe-dopado
03 .02 0.1 03 02 01 00 01 02
: : : : — 100 : :
361 DR 1 mEEE g
34 . ] n 1 9,51 n
[ ]
2] = 1 9,04
304 1
8,51
28 .
s 8,0
241 MW 20% Fe-dopado 1 71 W 50% Fe-dopado
03 02 -01 00 01 02 04 03 -02 -01 00 01 02 03

E/V vs. Ag/AgCI/CI

(KCl sat.)

FIGURA 26 - Gréafico de Mott-Schottky para o filme de Sh,Se; dopado com Fe

em Na,SO, 0,5 mol L*/H,SO, — pH 2,0 com frequéncia de 5 kHz.
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FIGURA 27 - Transientes de fotocorrente no potencial padrdo de reducédo de
hidrogénio, -0,315 V vs. AgQ/AgCI/Cl ke sat), para os filmes Sh,Se; ndo dopados

e dopados com Fe. A intensidade da luz incidente no eletrodo foi ajustada para

100 mW cm™ 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 (Ef;) e

densidade de portadores (Np) para filmes eletrodepositados de Sbh,Se; néo

dopados e dopados.

Filme > 2 Er b#z, ND-s
IpAcm™ [eVvs.vacuo /cm
N&o dopados 166,34 -5,27 3,7 x10°
Fe 5% 165,13 -5,23 1,0 x10%°
Fe 20% 121,18 -5,23 3,2 x10"
Fe 50% 87,54 -5,23 3,5 x10*®
N&o dopados * -5,35 1,1x10%

"1 No potencial padréo de reducio do hidrogénio em Na,SO, 0,5 mol L*/H,SO, — pH 2,0
em -0,315 V. O desvio padrdao (n = 3) foi inferior a 8%, com 95% de confianca.

"2 [E vs. vécuo] = [E vs. Ag/AQCI/Cl cisary] - 4,24 eV *°. 2 LIU et al., 2014

Finalmente, na FIGURA 27, é possivel observar uma fotocorrente
catodica de desprendimento do Hy) para todos os filmes, o que € uma indicacéo
da condutividade tipo-p, concordando assim com o0 comportamento observado a
partir do grafico M-S. Com base nos valores de fotocorrente (TABELA 7), é
possivel observar que o filme dopado com 5% de Fe apresentou fotocorrente
muito proxima da mostrada pelo filme ndo dopado. Este € um comportamento
muito interessante, uma vez que a dopagem com Fe neste nivel promoveu um
aumento da densidade de portadores em trés ordens de grandeza sem afetar sua
fotocorrente. Assim, em comparacdo com o filme ndo 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 eficiéncia e fator
de preenchimento, pois promoveria uma menor resisténcia em série do

dispositivo "%,
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Do contrério, foi observada uma diminuicdo da fotoatividade para
os filmes com elevado teor de Fe, o que poderia estar associado ao aumento dos

defeitos de compensacao e presenca da fase secundéria de Sh,0s.
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5 - CONCLUSOES

A respeito do comportamento dos filmes finos de Sh,Se;
investigados em diferentes condicdes de tratamento térmico (TT), pdde ser visto,
de forma geral, que a morfologia ndo mostrou mudancas significativas,
apresentando formas globulares em todas as condicbes de TT. Quanto a
cristalinidade, os picos associados a fase ortorrombica de Sb,Se; foram
demonstrados com alguma texturizacdo cristalografica. O TT também contribuiu
para uma composicdo elementar mais estequiométrica do que a amostra nao
tratada. Os band gap dos filmes TT estiveram de acordo com os relatados na
literatura, com valores proximos de 1,1 eV. Nos experimentos
fotoeletroquimicos, ocorreu uma grande influéncia 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 pA cm™.

Quando variados os parametros de deposicdo foi possivel observar
que as melhores condicGes permaneceram aquelas inicialmente utilizadas, ou
seja, 0 banho de deposicdo constituido por SbO* 2,5 mmol L™ e H,SeO; 2,0
mmol L™, 600 mC como carga total de deposicédo e Na,SO,4 0,5 mol LY/H,S0,—
pH 2,0 como eletrdlito de suporte. Foi também possivel averiguar que uma alta
incorporacdo de Se acabou afetando a fotocorrente dos filmes, porém,
possibilitou que esta se mantivesse mais estavel durante certo periodo de tempo.

A partir dos filmes dopados com Fe em diferentes niveis, o estudo
dos efeitos deste dopante em filmes de Sb,Se; mostrou pouca interferéncia em
seu band gap e propriedades morfoldgicas-estruturais. No entanto, impactou em
sua fotoatividade e propriedades eletronicas: o filme obtido a partir de um banho
de deposicdo composto por 5% de Fe apresentou uma fotocorrente semelhante a
mostrada pelo filme ndo dopado, apesar de ter mostrado uma densidade de
buracos trés ordens de grandeza maior. Este comportamento leva a crer que, em

comparacédo com o filme ndo dopado, um dispositivo fotovoltaico feito com este
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filme dopado com 5% de Fe teria uma maior eficiéncia e fator de

preenchimento.

Em suma, filmes finos de Sb,Se; tratados termicamente e de Unica
fase cristalina possuem boa fotoatividade e propriedades optoeletrbnicas em
relacdo a producdo de gas hidrogénio, podendo ser obtidos por meio da
eletrodeposicdo, ou seja, um método rapido, barato e sem a necessidade de

vacuo.
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