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RESUMO

ESTUDO DOS PROCESSOS DE ELETRODEPOSICAO DE FILMES
FINOS DE Se, ZnSe e PbS. Este trabalho descreve os estudos da deposicdo
em regime de subtensdo (DRS) de Se, Zn, assim como para sistemas Zn/Se
depositados sobre eletrodos policristalinos de Pt em solugdes acidas. Os efeitos
da presenc¢a de Zn no processo de dissolu¢do de Se também foram investigados
em uma regido de potenciais de DRS e deposi¢do massiva 0,6 V e 0,03 V,
respectivamente. As medidas foram realizadas usando voltametria ciclica e
microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ). Além disso,
multicamadas de sulfeto de chumbo (PbS) foram crescidas sobre substrato de
Ag(111) utilizando o método de deposicao eletroquimica de camadas atémicas
epitaxiais (ECALE). Para a DRS de Zn em meio de acido sulfurico dois
processos distintos foram observados os quais foram atribuidos a sub-
monocamadas de Zn,4 € &tomos de H adsorvidos sobre a superficie do eletrodo.
Para a DRS do Se observou-se a inibi¢do completa da dessor¢ao de hidrogénio
o que indicou recobrimento total da superficie de Pt por ad-atomo de Se. A
deposicao de Se em meio de acido perclorico mostrou a transferéncia de 4
elétrons com 1,4 e 1,12 sitios da Pt ocupados por cada ad-dtomo de Se, em
potenciais de deposicdo em DRS e sobretensdo, respectivamente. Na avaliagdao
do processo de dissolugcdo das monocamadas de Se formadas a 0,03 V e por um
tempo de deposicdo de 2000 s um processo ndo mencionado na literatura foi
observado o qual foi avaliado pela técnica MECQ. Os resultados experimentais
obtidos por esta técnica permitiram concluir que o processo de dissolugdao do Se
ocorria por duas etapas, sendo que a primeira envolvia a participacdo de uma 6
elétrons e a segunda de 4 elétrons. O mecanismo de dissolu¢do com 6 elétrons
ocorre com a participagdo de agua no processo de dissolu¢ao do Se, levando a
formacao de compostos de Se oxigenados, os quais em uma etapa posterior
sofrem uma oxidagao lenta e se dissolvem como espécies soluveis de Se(VI).
Entdo o processo total de dissolug¢do de Se ocorre em uma reacao de
transferéncia de 6 elétrons. J& para a deposi¢do de Se na presenga de Zn pode-se
concluir, devido ao aumento da carga de dissolu¢do da DRS de Se, que a
presenga de Zn favorece o processo de deposicdo do Se. No caso das
multicamadas de PbS o estudo voltamétrico das primeiras camadas de Pb DRS e
S DRS indicam um mecanismo de crescimento bidimensional, que € consistente
com o crescimento epitaxial. As cargas medidas no processo de dissolucdo das
camadas indicaram que a quantidade de Pb e S depositados para um dado
numero de ciclos ¢ uma fung¢do do numero de ciclos realizados, sugerindo
novamente um crescimento camada por camada Este resultado sugere que a
quantidade de Pb e S nos filmes possuem uma relacdo estequiométrica de 1:1,
indicando a formag¢ao de um composto.
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ABSTRACT

STUDY OF ELECTRODEPOSITION PROCESSES OF Se, ZnSe and
PbS THIN FILMS. This work describes studies on the underpotential
deposition (UPD) of selenium, zinc, as well for Zn/Se systems deposited on
polycrystalline Pt electrodes in acid solutions. The effects of Zn presence in the
Se dissolution process were also investigated in the UPD and bulk potential
range, 0.6 and 0.03 V respectively. The measurements were carried out using
cyclic voltammetry and electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM).
Furthermore Lead sulfide (PbS) multilayers were grown on a single crystal
Ag(111) substrate by Electrochemical Atomic Layer Epitaxy (ECALE) method.
For Zn UPD in sulfuric acid, two different processes were observed, which are
attributed to the dissolution of submonolayer of Zn,4; and H-atoms adsorbed on
the electrode surface. For Se UPD was observed that hydrogen desorption were
completely inhibited indicating that Se film recovered the Pt surface. The
deposition of UPD Se in perchloric acid solution showed the transference of 4
electrons with 1.4 and 1.12 active sites of Pt occupied by 1 Se ad-atom in the
UPD and bulk potential range, respectively. In the evaluation of the Se
monolayers dissolution process formed at 0.03 V during 2000 s a process not
mentioned in the literature it was observed which was evaluated by the
technique MECQ. The experimental results obtained by this technique allowed
to end that the dissolution process occurred by two stages, and the first involved
the participation of 6¢”. The dissolution mechanism with 6e” happens with the
participation of water in the dissolution process of Se, leading to the formation
of an oxygenated selentum compound which in next step undergo slow
oxidation and is dissolved as soluble Se(VI) species. Then the total dissolution
process of Se occurs in a six-electron transfer reaction. For Se deposition in the
Zn presence the dissolution charges associated with Se UPD increase, indicating
that the presence of Zn favors the deposition of UPD Se. In the case of PbS
multilayers on Ag (111) the voltammetric analysis of the first Pbypp and Sypp
peaks indicates a mechanism of two-dimensional growth, which is consistent
with epitaxial growth. Electrochemical stripping measurements indicate that the
amount of Pb and S deposited in a given number of cycles is a function of the
number of cycles employed, again suggesting a layer-by-layer growth. This
result indicates that the amount of Pb and S in these films corresponds to the
stoichiometric 1:1 ratio, indicating the formation of a compound.
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CAPITULO I - Introducéo e Objetivos

1. INTRODUCAO

1.1 - ASPECTOS GERAIS

Semicondutores binarios sdo considerados materiais tecnologicos
importantes, pois podem ser aplicados em dispositivos opto eletronicos, células
solares, detectores de infra-vermelho e lasers'. Dentre os diversos
semicondutores binarios, tem havido, nas ultimas décadas, um interesse
crescente em semicondutores obtidos a partir de filmes finos de
calcogénios, devido a sua vasta aplicacio em varios campos da ciéncia e
tecnologia. Os compostos de calcogénios de zinco, eletrodepositados a partir de
solucdes aquosas ou nao aquosas, tem sido atualmente objeto de muitos estudos.
Principalmente o ZnSe*® tem recebido atencdo especial devido ao seu baixo
custo, mas alto coeficiente de absor¢do em aplica¢des para células fotovoltaicas
ou fotoeletroquimicas®'®. Estes semicondutores levam a obten¢do de materiais
cujos “gaps” cobrem o espectro visivel e a eficiéncia de conversdo otica é alta'".
Ja o PbS ¢ considerado um material tecnoldgico muito atrativo que pode exibir
fortes efeitos de quantizacao de tamanho, ou seja, a diminuigdo das particulas a
nivel nanométrico resulta em um efeito de tamanho quantico. Nessas dimensoes
os pares elétrons-buracos fotogerados sdao espacialmente confinados e a energia
de banda proibida (E,) aumenta com a diminui¢do dos cristalitos. Dessa forma, a
(E,) pode ser facilmente manipulada, variando o tamanho do material "

Filmes finos de semicondutores de calcogénios sdo geralmente
preparados por processos a seco, como: evaporagao a vacuo, deposi¢cdo quimica
a vapor e ‘“sputtering”*'*"> Entretanto, outros métodos de deposi¢cdo também
foram propostos para preparar filmes com boa qualidade. Entre eles estdo: a
deposicio quimica na presenca de um agente redutor'', a deposi¢io fotoquimica

induzida pela a¢do de uma fonte de luz'® e as técnicas de eletrodeposigio
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como: a deposicdo massiva (bulk), a deposicio em regime de subtensdo
(DRS), comumente conhecida como underpotential deposition (UPD)'""* ¢ a
deposi¢ao eletroquimica de camadas atomicas epitaxiais conhecida como
Electrochemical Atomic Layer Epitaxy (ECALE)*' ~**

A eletrodeposi¢ao € uma técnica simples, econdmica, viavel e capaz
de produzir filmes de boa qualidade para aplicacdo em dispositivos. Outro
atrativo desta técnica ¢ a capacidade de produzir dispositivos com grande
area, varias formas geométricas, baixa temperatura de deposicao e possibilidade
do controle da espessura e composicao. Ainda se tem, em condi¢des especificas
de deposi¢do, o controle sobre a estrutura formada pelo ajuste das condigdes de
eletrolise e da composi¢do do banho de deposi¢cdo. Para a eletrodeposicao via
ECALE ¢ possivel se obter filmes que apresentam nano-estruturas.

O interessante ¢ que as propriedades optoeletronicas dependem do
tamanho das nanoestruturas obtidas e, portanto, ¢ fundamental entender a
relacdo entre o processo de deposicio e o tipo de estrutura obtida. Nos
semicondutores compostos por nanoparticulas as propriedades podem ser
controladas, em particular, a mudanga na estrutura energética
(incluindo o E,) e as propriedades superficiais melhoradas, com a diminuigdo do
tamanho da particula. Deste modo, ¢ de extrema importincia caracterizar o

comportamento eletroquimico e obter condigdes experimentais adequadas para a

deposi¢ao dos metais que irdo compor o semicondutor desejado.
1.1.1 - Principios gerais sobre as técnicas de deposicao utilizadas
1.1.1.1 - Deposicdo em regime de subtensdo (DRS)
A DRS*™ estda associada a formacio de mono ou

4 ri: + . /4
sub-monocamadas de ions metalicos (M”") adsorvidos (ad-atomos), sobre

substratos de natureza distinta (S), ¢ caracterizada pelo fato de ocorrer a
2
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potenciais menos catodicos que o potencial de deposicao reversivel de Nernst
para a deposi¢do sobre o mesmo metal (Ey” /v). Este fenomeno é conseqiiéncia
da diferenca de potenciais quimicos entre ad-atomos e atomos do metal do
substrato que, por sua vez, ocorre quando ¢ mais favoravel energeticamente um
elemento se depositar sobre um substrato de natureza diferente do que sobre ele
mesmo. Em outras palavras, o fendmeno DRS tem como explicacdo o excesso
de energia de ligacdo entre o atomo adsorvido (ad-dtomo) e o substrato
(S — M”,4) em relacdo a energia de ligacdo entre dtomo depositado em uma

superficie do proprio metal (M — M”",q,), segundo a relagdo 1.1 a seguir®.

S — M" 46> M — M™ 4 [1.1]

A formagio de M™",4; sobre S corresponde a transferéncia de ions
solvatados M”',, do eletrolito para a interface eletrodo/eletrolito, formando os
ad-atomos metalicos adsorvidos na superficie do eletrodo, M” .4 que sdo
parcialmente dessolvatados e locados para a parte interna da dupla camada
elétrica™;

Mz+solv s Mz+ads [1 . 2]

. ;. . + . .
Simultaneamente as espécies adsorvidas M”',4 podem interagir
com os elétrons da interface, o que pode levar a um total ou parcial

descarregamento dessas espécies:

M4+ Aze' 5 M* UM 0 com 0<A< 1 [1.3]

onde A ¢ definido como coeficiente de transferéncia parcial de carga e z(1-A) o

numero de carga parcial.
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O numero de carga parcial (z(1-1)) esta diretamente associado com
o carater da ligagdo entre o ad-atomo-substrato: A ¢ 0 para uma ligacdo de
carater totalmente i6nico, ¢ se aproxima da unidade para a formacao de para
uma ligacdo de cariter totalmente covalente; a ligagdo metal-metal ¢ o caso
limite.

Esse  fendmeno pode ser observado para  diversos
sistemas, utilizando substratos monocristalinos ou policristalinos, solugdes
aquosas € nao-aquosas € o processo ¢ caracterizado por picos anddicos e
catodicos bem definidos nas voltametrias ciclicas. O aspecto mais importante
nesta técnica ¢ a possibilidade Unica de fazer com que a natureza e a distribuicao
dos sitios ativos de superficies eletrocataliticas sejam modificadas de maneira
controlada. Por esta razdo este processo tem sido muito utilizado na obtencao de
filmes semicondutores ordenados. Além disso, € uma ferramenta poderosa para
auxiliar no estudo e na compreensdo de alguns fendmenos eletroquimicos
como: adsor¢do, transferéncia de carga, nucleacdo, transporte de
massa, mudanga na dupla camada, entre outros’ .

O processo de deposicao ¢ influenciado fortemente pela orientacao
cristalografica do substrato, densidade de defeitos na superficie do substrato,
tamanho dos raios atomicos associados ao atomo adsorvido (ad-atomo) e o
substrato (S — M”',q), eletrolito, entre outros.

O deslocamento de potencial em regime de
subtensao (AE), ou seja, o deslocamento positivo do potencial de deposicao em
relacdo ao potencial Nernstiano pode variar de alguns milivolts até algumas
centenas de milivolts, dependendo da intensidade das interagdes entre o

ad-atomo e o substrato’>.
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A DRS entao pode ser descrita por uma equagao do tipo:
LS — OH, + M%(aq) + Ae "5 Su - M“ . + vH,0(aq) [1.4]

onde A ¢ o coeficiente de transferéncia parcial de carga e L o namero
estequiométrico, A ¢ definido pela diferenca entre a carga transferida pelo atomo

de metal depositado (z,4s) € a carga i6nica dos ions adsorvidos (z):

}»=Z_Zads [15]

Assim, se a carga idnica sobre o atomo do metal depositado € baixa
(zaas= 0) isto indica auséncia do fendmeno de co-adsor¢ao e dessa forma o
potencial de equilibrio para o pico na regido de subtensdo (Eyc) pode ser

definido de acordo com a equagao 1.6.

RT a
+ In| — %% [1.6]

a
mZ*ads

E, =E’ JF

onde ay”" é a atividade do metal no eletrélito, ay” . atividade do metal
adsorvido com o grau de recobrimento variando entre 0 € 1 e y € a valéncia de
eletrossor¢ao do metal adsorvido que € equivalente a valéncia de Nernst (z) e
controla a dependéncia do potencial e o fluxo de carga durante a DRS do mesmo
modo como z faz no caso da eletrodeposicdo de metais. Caso y = z, 0 processo
de deposi¢do ¢ faradaico e ocorre transferéncia total de carga. No entanto

quando a DRS ocorre por um mecanismo ndo faradaico, com ou sem
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transferéncia parcial de carga, y # z. A valéncia de eletrossor¢dao ¢ algumas

. . 33
vezes chamada de coeficiente de recobrimento de carga Zg™

1.1.1.2 - Deposigao eletroquimica de camadas atomicas epitaxiais (ECALE).

Nesta metodologia uma monocamada de um composto € obtida
com a mesma orientagdo cristalografica do substrato, normalmente alternando a
DRS de um elemento metalico com a DRS de um elemento ndo metalico em um
ciclo. A mudanca da energia de Gibbs envolvida na formagdo do composto ¢
geralmente negativa o suficiente para produzir a DRS do elemento metélico
sobre a camada previamente depositada do elemento ndo metalico, e vice-versa.
O ntmero de ciclos determina a espessura do deposito. A Figura 1.1 representa

um esquema para a deposi¢cdo de um semicondutor do tipo terndrio utilizando a

técnica ECALE**% .

Zn AW, A, A A, AN - - -"A—'\‘:
Se OOOOHOHAHMS

¢ ", A A% AR V( ) ( ( )
Se bodh B @ d b

/—\\‘. ; /,-—-.._\ ¥ e v /-—-\\\‘ p /—\_\ /_"\\I /—-»\_“ i /r‘—-\..‘

Ag(111) ' A — . X S —

FIGURA 1.1 — Esquema de deposicdo de ZnCdSe sobre substrato de Ag (111)
utilizando a técnica ECALE.

Além disso, essa metodologia requer condi¢des experimentais
precisas, = como  potenciais, reagentes, concentracdes, eletrolitos

de suporte, pH, tempos de deposi¢do, entre outros, que sdo variaveis que

36,37

influenciam significativamente na obtengdo do composto A grande

vantagem da técnica ¢ que cada etapa do ciclo ECALE, por exemplo, a
6
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deposi¢ao do 1° elemento (Se — ver Figura 1.1) pode ser otimizada de forma
independente, ou seja, varidveis de deposi¢do como: potencial aplicado, tempo
de deposigdo, etc, podem ser ajustadas em cada etapa do ciclo, garantindo assim
um maior controle sobre o depdsito e, conseqiientemente, um maior controle
sobre as propriedades fisico-quimicas do material final a ser obtido. A
metodologia ECALE tem sido considerada a melhor alternativa para obter
controle do processo de crescimento de filmes em nivel atdmico e também
parece facilitar o entendimento da dependéncia das propriedades fisico-quimicas

com a espessura do deposito.

1.2 - ESTADO DA ARTE

1.2.1 - Deposi¢cdo em regime de subtensiao de Zn

A deposi¢do em regime de subtensdo de Zn sobre substratos
eletrocataliticos de Pt e Au apresenta caracteristicas bastante peculiares. E
observado que a DRS de Zn ocorre na mesma regido de potenciais da reacao de
adsor¢do/dessor¢cao de hidrogénio em Pt e, além disso, ocorre em potenciais
cerca de 1,0 V mais positivo que o potencial de equilibrio de Nernst para esse
sistema (Zn”"/Zn).

Dentro deste contexto ARAMATA et al.*® estudaram a deposicio
em regime de subtensdao de Zn sobre Pt policristalina, em meio de H,SO, e
KH,PO, por voltametria ciclica (VC). Neste estudo constataram que os
processos de adsor¢do/dessor¢ao de hidrogénio foram inibidos, principalmente
na regido onde o hidrogénio esta fracamente adsorvido. Além disso, em solugao
acida foi observado um deslocamento de potencial de pico AE,,= 1V, na DRS

do Zn em relagdo ao potencial de equilibrio de Nernst para esse sistema.
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ARAMATA et al.”’ também estudaram a DRS de Zn sobre Pt
policristalina, em solugdes de KH,PO, (pH = 4,6) com diferentes concentracoes
por FTIR (Espectroscopia de reflexdo no infravermelho utilizando transformada
de Fourier) e microbalanga eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ). Neste
trabalho, o recobrimento observado para a DRS de Zn em potencial 0,05 V, foi
de 0,75 e foi associado a um processo com transferéncia de 2 elétrons. Os
experimentos por VC e MECQ indicaram um recobrimento com fosfato de 0,27.
Esses resultados sd3o consistentes com espécies fosfato, na forma de

HPO? , adsorvidas sobre o Zn depositado por DRS.
DORDA et al.* analisaram a DRS de Zn sobre Pt em solucdo

alcalina por VC. Constataram que a DRS inibe fortemente os picos associados a
reacdo de adsorcao/dessor¢dao de hidrogénio, mesmo quando sdo utilizadas
baixas concentracdes de Zn.

A DRS do Zn também foi estudada em meio alcalino por
IGARASHI et al.*' variando o pH e a concentra¢do do ion zincato que o autor

representa por Zn. . A DRS do Zn diminui na regido de potenciais onde

ocorrem as reagdes de adsor¢ao/dessorcao de OH'. Esse resultado sugere que os
sitios da superficie disponiveis para a DRS do Zn sdo sitios vacantes nos quais
as espécies OH adsorvidas (OH,q4) foram removidas. Entretanto, o mecanismo
da DRS de Zn ¢ diferente do processo de dessor¢cao de OH. De acordo com os

autores, a deposicao em subtensao do Zn ocorre segundo a equagao 1.7 a seguir:

Pt
Zni_ + e_ + ZHZOQOHads‘Znads

Pt +30H" [1.7]

Um dos aspectos interessantes observados no processo da DRS de
metais ¢ a grande influéncia dos anions em solug¢do. Dentro deste contexto
TAGUCHI e ARAMATA™ estudaram a DRS do Zn sobre Pt (111) em solucéo

de KH,PO, 0,1 mol L (pH = 4,4) com e sem a presenga de ions haleto
8
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(CI', Br e I') por VC. Neste trabalho constataram que os potenciais da DRS do
Zn sdo deslocados negativamente de acordo com a ordem da for¢a de adsorgao
dos anions H,PO, < CI' < Br < I . O recobrimento observado para a DRS do
Zn foi de 1/3 em 0,05 V com uma valéncia de eletrossor¢ao de y = 2.

Em outra pesquisa TAGUCHI et al.* estudaram o efeito da
adsor¢ao de diferentes anions sobre a DRS de Zn em eletrodos monocristalinos
de Pt(111), Pt (100) e Pt(110) por VC. As caracterizacdes eletroquimicas foram
realizadas em diferentes solu¢des variando o pH. Os autores constataram que a
DRS do Zn dificilmente ocorre sobre Pt(111) em solugdes acidas com pH = 1.
Entretanto, foi observado um aumento do pico da DRS do Zn sobre Pt(111) em
solucdo de fosfato, com aumento do pH. Nas solugdes de perclorato e sulfato
esse comportamento ndo € observado. Verificaram também que a adsorcao de
anions fosfato sobre a Pt facilita cineticamente a DRS do Zn, enquanto que os
ions haletos (CI, Br, I') adsorvem fortemente sobre a superficie da Pt
obstruindo a iniciacdo da DRS do Zn.

MASCARO et al.** realizaram estudos da DRS de Zn sobre Pt
policristalina em diferentes solugdes acidas (H,SO4, HCIO, e HF) para
diferentes concentracdes. As caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas
usando VC e eletrodo de disco-anel rotatorio (EDAR). Além disso, a DRS de Zn
foi analisada em relacdo ao comportamento da reagdo de adsorcao/dessor¢ao de
hidrogénio. Esses pesquisadores constataram uma forte influéncia da natureza
do eletrolito na resposta voltamétrica. Em meio de H,SO, e HCIO, observaram
um recobrimento de apenas 50% da superficie da Pt por Zn, com parcial
inibicdo na reacao de dessorcdo de hidrogénio. Ja& em HF observou-se uma
intensa inibicdo da reagcdo de dessorcdo de hidrogénio com recobrimento de
aproximadamente 86%. Os resultados obtidos foram associados com uma forte

interagdo dos oxi-anions com os ad-atomos e com o substrato.



CAPITULO I - Introducéo e Objetivos

Em um trabalho recente, MENDEZ et al.* realizaram um estudo da
influéncia dos ions cloreto e de uma mistura de benzilidineacetona/etanol
(BDA/EtOH) na DRS de Zn sobre Pt em H,SO, 0,5 mol L™, por VC ¢ MECQ.
Os autores verificaram que na auséncia de ions CI' e de BDA/EtOH o
recobrimento maximo observado de Zn depositado por DRS foi de 0,29. Por
outro lado na presenga de ions CI, a DRS de ions Zn ocorre simultaneamente
com a adsor¢do de Cl" sem modificar a quantidade de Zn depositado. Ja na
presenca de ions Cl" e de BDA/EtOH o recobrimento méximo observado foi de
0,16. Esse ultimo resultado segundo os autores esta associado com a adsor¢ao ou
produtos de decomposicdo de BDA/EtOH na inibi¢do parcial da DRS de Zn

durante o processo

1.2.2 - Eletrodeposiciao de Se

Existem vdarias razoes para se estudar filmes de Se. Uma das
aplicacoes de Se ¢ seu uso em retificadores que convertem corrente alternada em
continua. Como sua condutividade aumenta em presenca da luz, e porque pode
converter a luz diretamente em eletricidade, ¢ empregado em células
fotoelétricas, em fotdmetros e células solares. Quando introduzido em pequenas
quantidades no vidro, o selénio serve como descolorante, mas em grandes
quantidades d4 ao vidro uma coloragio vermelha, util em sinais luminosos. E
também usado na manufatura de esmaltes para ceramica e derivados de
aco, assim como na fabricacdo da borracha para aumentar a resisténcia a
abrasao™.

CHAGAS?" utilizando um eletrodo de disco rotatorio de Pt avaliou
o processo de eletrossorcdo de Se em solucdes acidas de selenatos, selenetos,
selenitos e teluretos preparadas em meio de H,SO, 0,2 mol L. Foi observado
um aumento do ponto de isopotencial na mesma regido de potenciais onde

ocorre a formag¢ao do PtO. O comportamento voltamétrico obtido para as
10
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solucdes acidas de Se indicou que a espécie eletrossorvida € apenas Se e propds

que em meio acido, as reagdes de reducao possiveis sao:

Se (IV)+4 e — Se’, [1.8]
Se (IV)s — Se(VI)yqs + 4 € — Se., [1.9]
Se' +2e¢ — Se” [1.10]

KAZACOS e MILLER® foram um dos pioneiros no estudo da
reducao catddica de H,SeO; em meio de H,SO, 1,0 mol L. O estudo foi
realizado em 3 substratos distintos, Au, Pt e carbono, e utilizando o EDAR,
observaram que existe uma competicdo entre a formagdo de H,Se e Se na

superficie do eletrodo, o que passiva o eletrodo de acordo com a reacao:

steO3 + 6H+ + 6e — ste + 3H20 [1 1 1]

seguida diretamente por uma reagao quimica entre H,SeOs; e H,Se:

H,SeO; + 2 H,Se — 3Se’, + 3H,0 [1.12]

Esta reducgao € rapida e o processo total torna-se:

H,SeO; + 4H' + 4¢ — Se’, + 3H,0 [1.13]

11
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FURUYA e MOTOO® analisaram a DRS do Se sobre Pt por VC ¢
propuseram a formag¢do de uma monocamada, com transferéncia de quatro
elétrons, onde cada ad-atomo de Se ocupa dois sitios ativos na superficie do
eletrodo. Esses resultados estdo de acordo com a relagdo entre os raios atdmicos
dos metais (rp/ 1rs€)2 que ¢ 0,744.

Em outro trabalho, CARBONNELLE et al.” estudaram o processo
de eletrodeposicdo quimica do sistema Cu + Se. Os autores utilizaram um
eletrodo de disco rotatério de Pt em meio de é4cido sulfurico. Nos estudos
voltamétricos para o Se, observaram um pico catodico em 0,2 V
(vs. eletrodo de calomelano saturado (ECS)) que foi associado a redugdo de Se
(IV) seguida da interagdo quimica com PtO presente na superficie do eletrodo
formando PtSe. Resultados similares com respeito a formagdo dessa espécie
também foram verificados no trabalho de MODOLO et al.”'. Em uma regio
mais positiva de potenciais a quantidade de PtO na superficie do eletrodo
aumenta e conseqilentemente ocorre um aumento no pico associado a formagao

de PtSe de acordo com as seguintes reagoes:

H,SeO;+ 6H' + 6¢” — H,Se + 3H,0 [1.14]

H,Se + PtO — PtSe + H,0 [1.15]

Observaram também uma redugdo de Se (IV) e do eletrdlito em
uma regido de potenciais mais negativos que -0,40 V (vs. ECS), levando a
formagdo de depositos de Se o monoclinico e amorfo. A re-oxidagao dessas duas
espécies foi observada em 0,86 V e 1,00 V, respectivamente, durante a varredura
anodica. Observaram também um pico anddico em 0,72 V que ¢ referente a

re-oxidacao de PtSe.

12
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FELIU et al.’* estudaram o comportamento do Se adsorvido em
diferentes monocristais de Pt em meio de 4cido sulfirico e perclorico. A
adsor¢do do Se foi obtida pela imersao dos monocristais em solucdes de Se (IV)
em um intervalo de concentragio de 1072 até 10° mol L. Para o estudo
voltamétrico realizado sobre o monocristal de Pt (111) em acido sulftrico, foram
observados 2 picos de oxidacao (0,98 V e 1,08 V vs. eletrodo reversivel de
hidrogénio) e um de reducao (0,79 V). Os autores observaram que dependendo
do pH da solugdo ocorre a participagao de moléculas de dgua na superficie do
eletrodo, levando a formacdo de monocamadas estaveis de compostos
oxigenados de Se (IV). Essas monocamadas adsorvidas se oxidam em uma etapa
lenta e dissolvem como espécies soluveis de Se (VI) em uma regido de

potenciais mais positiva de acordo com as reagdes a seguir:

Sel, + 2H,0 5 Se0,, 4 + 4H' + de° [1.16]
Se0s, 45 + 2H,0 — SeO?, +4H' +2¢ [1.17]

Entdo, os dois picos de oxidagdo observados, foram atribuidos a
espécies oxigenadas de Se (IV), que apos a etapa lenta de oxidagdo, dissolvem
em uma regido de potenciais mais positiva como espécies soluveis de Se (VI). Ja

o pico de redugdo em 0,79 V foi associado a formagdo de Se!, , pela redugdo

dessas espécies oxigenadas. O mesmo grupo de pesquisa utilizou eletrodos de
Pt (111) modificados com Se em estudos de oxidacdo de acido férmico™ ¢ CO**
e avaliou também o comportamento de adsor¢do de Se sobre monocristal de
Pt(775)>°.

Um dos trabalhos mais completos de andlise eletroquimica do
processo de eletrodeposicdo de Se sobre Pt foi publicado por SANTOS e

13
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MACHADO®. Eles estudaram a DRS do Se sobre eletrodos de Pt em solucdo de
HCIO, 0,1 mol L™ por VC, MECQ e EDAR. Os autores observaram a presenca
de dois picos na varredura anddica com uma densidade de carga total de 420 uC
cm™. Esses resultados foram atribuidos a deposi¢do de uma monocamada de Se
sobre Pt, com ocupacao de dois sitios ativos da superficie para cada ad-atomo de
Se. As respostas de variacdo de massa obtidas nos experimentos com MECQ
indicaram trés regides bem definidas: i) adsorcdo de &gua sobre o Se
previamente depositado, ii) dissolucao de espécies (H,O + Se) e iii) dissolugao
do Se e formagao do 6xido de Pt. Segundo os autores o processo ocorre segundo

a equacgao 1.18.

Se0, + 4H" +4e’ 5 Se', + 2H,0 [1.18]

Na literatura, como também observado por SANTOS”’, existem
poucas publicacdes relacionadas com o processo de deposicao de Se sobre Pt. O
processo de dissolucdo do Se, depositado em regime de subtensdo, ocorre
simultaneamente com o processo referente a formagao do PtO, o que dificulta a

analise referente a:

i) cargas de dessor¢do associadas as monocamadas de Se;

ii) sitios da Pt ocupados por cada ad-atomo de Se;

iii) nimero de elétrons transferidos durante o processo de oxidagao;

iv) reacdes associadas ao processo de dissolugao;

v) espécies intermedidrias que participam desse processo, como por
exemplo: espécies oxigenadas de Se (SeO,, ,45) € presenca de H,Se;

vi) interagdo quimica entre o Se e a Pt (PtSe);

vii) adsor¢cao de moléculas de agua, etc.

14
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Ja para o processo de eletrodeposi¢ao de Se sobre substratos de
Au, encontra-se um numero muito maior de artigos publicados. Um dos
primeiros trabalhos relacionados a esse sistema foi publicado por ANDREWS e
JOHNSON”’. Os autores observaram por meio de experimentos voltamétricos,
trés estados distintos de Se, representados por trés picos anddicos. Estes picos
foram associados as grandes quantidades de Se depositado. A formagao do Se
massivo produziu um alto gradiente de atividade, que causou um transporte
difusional de Se para dentro do eletrodo de Au, formando uma liga Au-Se com
estequiometria ndo conhecida.

FURUYA e MOTOO® avaliaram o comportamento eletroquimico
do Se sobre eletrodo de Au. Os autores constataram que a atividade dos
eletrodos de Au para a reacdo de dessorcao de hidrogénio decrescia com o
numero de sitios ocupados pelos ad-atomos de Se. Pelos experimentos
voltamétricos observaram a presenga de dois picos de dessorcao associados a
dissolu¢ao macica e outro a DRS do Se. Neste trabalho, os autores propuseram o
mesmo comportamento descrito acima em relacdo a ocupagdo dos sitios da
superficie pelos ad-atomos de Se.

WEI et al*®. avaliaram o processo de reducio de Se(IV) sobre Au
por voltametria ¢ MECQ em meio de Na,SO, 0,1 mol L. Os autores
verificaram que o processo de reducdo de Se ocorre via uma reagdo direta de
redugdo com transferéncia de 6e” (1.19) e ndo de acordo com o esquema
considerado por outros autores, no qual o Se se reduz com transferéncia de 4e’
(1.20). Além disso, a reagdo que ocorre via 6" compete com a reagao inicial na

qual sdao envolvidos 4e".

Se (IV) — Se* [1.19]

Se (IV) — Se’, — Se” [1.20]
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Os autores identificaram entdo um sistema complexo de redugao do

Se e trés reacdes foram sugeridas para explicar o processo de deposi¢ao do Se

em -0,1 V vs. Ag/AgCl:

(1) H,S€0; sy + 2 HySe — 3Se’, + 3H,0 [1.21]
(2) H,S€0; sy + 4H' + 4¢” — Se’, + 3H,0 [1.22]
(3) HzSCO;; (ads) + 6H+ + 6 — ste + 3H20 [123]

A reacgdo 1.21 foi associada a DRS de Se sobre Au (-0,1 V), e em
uma regido mais catddica ha uma combinagcdo das reagdes 1.22 e 1.23

(~ -0,4 V). A completa dissolugdo de Se!, , inclusive a dissolugdo redutiva da

monocamada de Se formada s6 ¢ verificada em -1,0 V. Esse trabalho,
juntamente com aquele publicado por KAZACOS e MILLER® ressaltou a
importancia de considerar um caminho reacional de 6¢ no estudo do processo de
deposic¢ao do Se.

ALANYAILOGLU et al.” investigaram a eletrodeposi¢io de
camadas atomicas de Se sobre Au(111) a partir de solugdes de SeO,. Os autores
identificaram 3 picos caracteristicos de reducdo em uma regido de potenciais
que antecede aquela relacionada com a deposi¢do massiva de Se
(acima de 0,6 V vs. Ag/AgCl). Dois desses trés picos apesar de estarem
localizados na regido mais anddica (0,25 V — 0,4 V) foram atribuidos a
conversao de selenatos adsorvidos a selenitos adsorvidos, mas ndo a formacgao
de camadas atomicas de Se. Medidas coulométricas indicaram que o
recobrimento de Se sobre o substrato foi de 0,41 monocamadas e somente o pico
localizado na regido mais catodica (0,1 V. — 0,25 V) foi atribuido a Se DRS.

Uma metodologia alternativa para formar uma camada de DRS de

24,36
|

Se ¢ apresentada em um trabalho bastante interessante de LOGLIO et a na
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obtencdo de CdSe sobre Ag (111). Os autores obtém uma monocamada de Se
(sobre Ag) depositando um excesso de Se macico e entdo aplicam um potencial
suficiente para oxidar o Se maci¢o, mas ndo a camada de Se que estd mais
fortemente ligada a superficie e que pode, por essa razao, ser considerada uma
camada de Se obtida em regime de subtensao.

O trabalho mais recente sobre o processo de eletrodeposi¢ao de Se
foi publicado por SOLALIENDRES et al®®. Neste estudo os autores utilizaram
as técnicas de VC, MECQ e EDAR e medidas de AFM (Atomic force
microscopy) para avaliar o processo de eletrodeposicao de Se sobre Au em meio
de HCIO4. Observaram que durante o processo de deposicdo do Se ocorre

adsor¢do/dessor¢cdo de moléculas nao eletroativas de H,O e/ou CIO,.

Constataram também que ocorre a formacdo de espécies H,Se em uma reacao

com transferéncia de 2 ou 6e” de acordo com as equagdes 1.24 ¢ 1.25.

Se’ +2H" +2¢ — H,Se [1.24]

H,SeO; + 6H + 6e— H,Se [1.25]

Em uma regido de potenciais mais negativos compreendida entre
-0,45 ¢ -0,49 V vs. Ag/AgCl a deposi¢cdo do Se ocorre de acordo com a reagao
1.26.

H,SeO;+ 2 H,Se —3 Se’, +3H,0 [1.26]

Durante a varredura anodica nao foi observada a dissoluc¢ao total do
Se, e ad-atomos de Se permanecem ligados sobre Au formando uma espécie

oxidada (HO - Se’, + H,0 — HO - Se’, - OH + 1H" + 1¢"). A caracterizagio por
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AFM revelou que a morfologia do depdsito sofre modificacdo sugerindo a

deposicao mista de Se e espécies H,Se.

1.2.3 — ZnSe

O ZnSe ¢ um material semicondutor com uma E, de 2,7 eV ¢ ¢
capaz de emitir luz na regido do azul-verde. Esse material também tem sido
identificado como um importante material na eletrojuncao de células solares em
substituicdo ao CdS. As técnicas de deposi¢do mais utilizadas para a obtencao
de filmes finos de ZnSe sdo: a deposicdo em banho quimico, a deposi¢do
fotoquimica e a eletrodeposicao. Apesar de sua importancia o ZnSe ¢ muito
menos estudado quando comparado com os calcogénios de Cd, provavelmente
porque a co-deposi¢do de ZnSe ¢ dificultada pela grande diferenca nos
potenciais de redugdo do ions Zn(II) e Se(IV) .

MISHRA ¢ RAJESHWAR®' examinaram o mecanismo de
eletrodeposicdo dos semicondutores ZnSe e ZnTe utilizando a técnica
fotovoltamétrica. Para o ZnSe foi observado que o comec¢o da onda catodica em
aproximadamente —0,80 V ¢ acompanhada por uma resposta fotocatodica,
sinalizando a eletrodeposicao de uma camada do tipo p. Essa onda foi associada
a uma rota de reducdo direta de 6¢. Ou seja, ions Zn>" induzem ou catalisam a

reducdo de H,SeO; de acordo com a reacao abaixo:

Zn*" + H,Se0; + 4H' + 6" S5 ZnSe +3H,0 [1.27]

CHANDRAMOHAN et al.* realizaram estudos estruturais, Oticos e
voltamétricos de filmes finos de ZnSe eletrodepositados sobre diferentes
substratos. O tamanho de cristalito médio encontrado foi estimado em 20 até 50

nm considerado o pico de maior intensidade pela equagdo de Scherrer. Estudos
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de absorcdo Otica revelaram um coeficiente de absorcdo de 10* cm™ e um valor
de E, de 2,81 eV. Os estudos voltamétricos, sobre eletrodo de carbono
vitreo, para a solugdo contendo apenas SeO,, indicam a reducao de H,SeO; para
Se em aproximadamente —0,55 V seguida por um aumento exponencial de
corrente catodica que foi atribuida ao desprendimento de hidrogénio. A adigdo
de 0,25 mol L de ZnSO, na solucdao de SeO, tem como efeito a supressao do
pico de reducdo que ocorre em torno de —0,55 V. Esse comportamento também
foi observado no trabalho de NATARAJAN et al.** sobre eletrodo de aco
inoxidavel.

RIVEROS et al.® estudaram o comportamento voltamétrico do
sistema Zn/Se eletrodepositado em meio aquoso (0,2 mol L' de ZnSO,4 e 10™ a
10” mol L de SeO, com pH ajustado para 2,4 com adicdo de H,SO,) sobre
diferentes substratos. Os estudos voltamétricos da deposicdo de Zn®", sobre
eletrodo de ouro, indicaram que havia durante varredura catodica uma corrente
relacionada apenas com o desprendimento de hidrogénio, a qual aparece em um
potencial mais positivo do que a redugdo de Zn>'. J4 para a solugdo de SeO,
aparece um pico bem definido em aproximadamente —0,6 V que esta associado a

deposi¢ao de Se de acordo com a equagao abaixo:

H,SeO;+4H' + 4¢ S Se’

ad

_+3H,0 [1.28]

Essa reagdo ¢ evidenciada pela coloragdo vermelha do Se amorfo
depositado, sendo esse comportamento também observado para Se
eletrodepositado sobre eletrodo de Ti. Estendendo a varredura para potenciais
mais negativos aparece a reagao de desprendimento de hidrogénio que esta
sobreposta com a reducdo de Se formando H,Se. Quando ambos precursores
estdo presentes em solugdo, aparece um pico em aproximadamente —0,52 V
associado a eletrodeposi¢ao de ZnSe que ocorre com a reagao:
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Se + Zn*" + 2¢’ 5 ZnSe [1.29]

De acordo com a teoria de Kroger® essa reacdo ¢ favorecida pela
energia livre de formacdo (AG°® = -137 kJmol™) que desloca o potencial de
deposicdo do Zn para valores mais positivos. E observado também um aumento
de corrente apos a formacdo do composto que foi atribuida a deposigdo
simultanea de Se e ZnSe. Em estudos fotovoltamétricos foi verificada a presenga
de uma fotocorrente catddica sobre iluminagao de luz branca. Essa fotocorrente
indicou um carater semicondutor do tipo p para o filme eletrodepositado.

O comportamento eletroquimico observado para a eletrodeposicao
de Zn sobre eletrodo de Ti foi similar ao observado sobre eletrodo de ouro. No
processo de dissolucao foi observado um pico anddico que ndo aparece para o
substrato de ouro. No entanto a presenga de ambos precursores na solucao
eletrolitica provocou visiveis mudangas na resposta voltamétrica. Quando
comparado com a eletrodeposicao do Se, segundo os autores foi observado: (i)
um decréscimo na corrente catodica, (i) um deslocamento do potencial de pico
em direcdo a valores menos negativos (-0,65 V), (iii) aparecimento de um
patamar de corrente apds a corrente maxima e (iv) um pico anddico durante
varredura reversa. De acordo com este estudo o intervalo de potencial otimizado
para o crescimento do ZnSe estd compreendido entre —0,85 ¢ —0,95 V.

Neste mesmo trabalho a amostra de ZnSe foi eletrodepositada sobre
substrato de ITO com o objetivo de se determinar a E, através de medidas de
refletancia. O pico mais eminente foi observado em 470 nm, e corresponde a um
valor de energia de 2,64 eV, que estd de acordo com o valor esperado para o
filme de ZnSe.

CHAPARRO et al.** utilizaram a técnica de MECQ para estudar a
deposi¢ao em banho quimico do sistema ZnX (X=Se ou O). Nesse estudo foi

20



CAPITULO I - Introducéo e Objetivos

utilizado hidrazina ou hidréxido de amonio como agente redutor e complexante,
os quais melhoram a qualidade fotovoltaica pela obtengdo de filmes mais
compactos e aderentes. Apos um periodo de indug¢do governado pela formagao
das primeiras particulas de ZnSe, os autores identificaram trés diferentes
mecanismos associados com o crescimento do filme. O primeiro estd
relacionado ao mecanismo de deposicao quimica na presenca de hidrazina com
reducdo de agua, obtendo-se um filme composto de ZnSe e ZnO. Esta etapa ¢
necessaria para conseguir filmes compactos e mais espessos com condi¢des
apropriadas para aplicacao em células solares. O segundo mecanismo observado
¢ a reacdo quimica dos selenetos soluveis com hidroxido e ions Zn**
complexados, gerando uma camada com maior propor¢ao de ZnSe do que a
anterior na superficie do substrato e finalmente a terceira esta relacionada a
precipitacdo de “clusters” do ZnSe formados no bulk os quais sdo menos
compactos e aderentes.

Outro procedimento para a deposicao de compostos semicondutores
como ZnSe foi proposto por KUMARESAN et al.”>. O método envolve a
deposicdo  fotoquimica de ZnSe sobre ITO em meio aquoso
(10-50 mmol L' ZnSO,, 100 mmol L™ Na,SO; ¢ 1-2 mmol L™ Na,SeSO5). A
deposi¢ao fotoquimica foi realizada com incidéncia de luz UV no banho. Os
fons SO;> presentes na solu¢do absorvem luz UV e sdo excitados. Estes ions
foto excitados fornecem elétrons aos ions do metal (Zn) e semi metal (Se)
presentes na solucdo resultando na formagdo de ZnSe. O filme depositado foi
tratado termicamente a 300 e 400°C e analisado por difragdo de Raios-X (DRX),
espectroscopia Ramam e AES (Auger electron spectroscopy). Foi observado que
o filme como depositado apresenta coloracdo cinza, que apds o tratamento
térmico muda para amarelo limao que € a cor tipica do ZnSe. Os estudos de
DRX confirmaram a forma¢ao de ZnSe cubico (tratado termicamente a 300°C),

o fonon (onda térmica de Debye) LO do espectro Raman confirmou a formacao
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do semicondutor e as analises AES indicaram que o filme exibe composi¢do
estequiomeétrica.

Em outro estudo SOUNDESWARAN et al’® relatam a
eletrodeposicdo de filmes finos de ZnSe sobre eletrodos de Ti em meio aquoso.
O comportamento eletroquimico dos elementos Zn e Se, bem como do sistema
ZnSe foram avaliados por VC. Foi observado que a deposicao individual de Zn
comeca em —0,7 V e a de Se em aproximadamente -0,5 V. Foi verificado ainda
que o Se pode ser depositado como uma fase tinica em potencial de deposigao
menor do que —0,35 V. O intervalo para a co-deposi¢ao de Se e Zn foi otimizado
entre —0,325 V ¢ —0,390 V onde sdo obtidos filmes estequiométricos de ZnSe e
com boa aderéncia. Em potenciais acima de —1,0 V os depdsitos possuem pouca
aderéncia e se dissolvem devido a desprendimento de hidrogénio no eletrodo.
Através das analises de DRX foi identificada a formacdo de uma fase cibica
para os filmes de ZnSe e andlises do espectro Raman confirmaram a formacgao
de ZnSe.

MANZOLI et al.®’ estudaram o processo de eletrodeposi¢io de
ZnSe sobre Au policristalino em meio acido (0,50 mol L™ de HC1O4) utilizando
as técnicas de nanobalanga eletroquimica de cristal de quartzo (NECQ) e VC.
Os resultados obtidos em ambas as técnicas foram aplicados para identificar as
espécies envolvidas na reducdo do AuO. Segundo os autores a espécie que
participa desse processo ¢ H,SeO;, que ¢ dissolvida durante a reducdo do 6xido
com uma variacdo de massa muito maior do que aquela observada no eletrolito
suporte. Para a formacdo do ZnSe ocorre inicialmente a redugdo de Se(IV)
formando Se’, , seguido da formagéo e dessor¢do de H,Se que é um gas através
da superficie do eletrodo. Finalmente a reducao de Zn inibe a formagao do H,Se
formando o filme de ZnSe sobre a superficie do eletrodo.

De acordo com o que foi relatado acima, existem ainda vérios

parametros de deposi¢do do ZnSe que devem ser explorados e melhor
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estabelecidos tanto para eletrodos policristalinos quanto para os monocristais.

Esse fato ¢ uma das motivagdes para o desenvolvimento desta tese.

1.2.4 — Eletrodeposiciao de PbS

PbS ¢ um material muito interessante e apresenta algumas
caracteristicas especiais quando comparado com outros semicondutores. Uma
dessas caracteristicas esta relacionada ao fato que a sua E, ¢ menor a menores
temperaturas. Por exemplo, a 77 K o valor de E, ¢ 0,307 eV e a 300 K ¢
0,41 eV®. Outra caracteristica importante ¢ que neste semicondutor tem-se a
possibilidade de controle com relagdo ao tipo de condutividade: um excesso de
Pb causa uma semi condutividade do tipo n, € um excesso de S causa uma semi
condutividade do tipo p.

Varios métodos tem sido propostos para preparar filmes finos de
PbS, mas de uma forma geral os mais utilizados sdo a eletrodeposi¢cao, o método
ECALE e a técnica conhecida como SILAR (sucessive ionic layer adsorption
and reaction), que de uma maneira geral ¢ baseada na imersao seqiiencial de
substratos nas solucdes de cada elemento, com uma etapa de lavagem com agua
entre cada camada depositada.

PUISO et al.” avaliaram o crescimento de filmes finos de PbS
sobre Si(100) e Si(111) utilizando a técnica SILAR. O crescimento dos filmes
foi realizado utilizando um ciclo de crescimento que consiste em 4 etapas: 1)
adsorcao de ions Pb na solugdo precursora por 20 s, 2) lavagem com agua por
70 s, 3) reagdao com a solucdo precursora de S por 20 s e 4) lavagem com agua
por 70 s. Esse ciclo foi repetido até obter o filme com espessura desejada. O
filme obtido foi caracterizado por DRX, XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy) € AFM. O tamanho de cristalito variou de 20 a 60 nm com a
espessura do filme. A rugosidade do filme aumenta no inicio (até uma espessura

de 40 nm) e depois diminui com o aumento da espessura. A relagdo Pb/S
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apresentou-se levemente rica em Pb devido a presenca de oxigénio na superficie
do filme.

Em outro trabalho’’, o mesmo grupo de pesquisa estudou o
crescimento dos filmes Pb sobre os mesmos substratos, usando diferentes
solucdes precursoras de Pb: acetato de chumbo ((Pb(CH;COQ),), acetato de
chumbo complexado com trietanolamina (TEA) (C¢H;sNO;) e nitrato de
chumbo (Pb(NO;),). Os filmes obtidos foram caracterizados por DRX,
XPS, microscopia eletronica de varredura (MEV) e AFM. Os resultados
observados indicam que a morfologia e cristalinidade dos filmes podem ser
controladas com a mudancga da solucao precursora de Pb e o filme obtido com a
solugdo Pb(CH;COQ), é bem orientado em [2 0 0] em ambos os substratos
utilizados. Os filmes de PbS obtidos neste caso sdo estequiométricos e
apresentaram algumas impurezas de oxigénio e carbono.

OZNULUER et al.”', estudaram o crescimento de filmes finos de
PbS sobre Au(l11) a partir de um processo eletroquimico baseado na
co-deposicdlo de Pb e S em uma mesma solugdo contendo EDTA
(etilenadiaminatetracético), Pb>" e S*, em um potencial constante. Os autores
chamaram esta técnica de método ECALE modificado e se baseia na idéia na
qual o Pb estd complexado e ndo precipita em solucdo. Entdo ¢ possivel
depositar Pb e S na mesma solu¢cdo em um potencial constante no qual a DRS
dos dois elementos ocorrem. O crescimento do filme neste caso ¢ controlado
pelo tempo de deposi¢ao. O filme de PbS foi entdo depositado em -0,48 V
durante 30 min. O filme obtido foi caracterizado por AFM e DRX. Os resultados
indicaram depositos com alta cristalinidade e a relagao Pb/S foi 1.

Em uma publicacdo recente FERNANDES et al.”* investigaram a
preparacdo de multicamadas de PbS sobre Ag(111) utilizando o método
ECALE. As solugdes precursoras utilizadas para o crescimento das
multicamadas foram: Pb(NO;), em tampao acetato e Na,S em tampao amonio.

As multicamadas foram crescidas com o auxilio de um sistema automatizado.
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Para a deposicdo do Pb o potencial utilizado foi de —0,45 V e para o S foi de
—0,7 V. Os resultados observados sugerem um mecanismo com crescimento
camada por camada uma vez que as cargas obtidas para o Pb e S apresentaram
um comportamento linear em funcdo do ntimero de ciclos de deposicao. Além
disso, a coincidéncia entre as cargas envolvidas no processo de dissolu¢ao de Pb

e S indica uma relagdo estequiométrica do tipo 1:1 entre Pb e S.

1.3 - OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo geral a obtengdo de filmes finos
de semicondutores binarios de ZnSe e PbS pela técnica de eletrodeposi¢ao.

De modo especifico os objetivos eram obter, avaliar e caracterizar
eletroquimicamente filmes finos de Se e Zn, bem como verificar a influéncia do
Zn no processo de eletrodeposicdo do Se. Para uma melhor compreensdo do
comportamento eletroquimico, os filmes foram -eletrodepositados e
caracterizados eletroquimicamente em uma condicao de deposi¢do maciga e/ou
em regime de subtensdo. Além disso, pretendia-se encontrar parametros de
deposi¢ao apropriados para obtengdo de um compdsito formado com esses com
os dois elementos (Zn e Se) com caracteristicas semicondutoras.

Em um trabalho paralelo, desenvolvido em colaboragdo com o
Grupo de Eletroquimica da Universidade de Florenga havia o objetivo de
estudar o processo de -eletrodeposicdo de multicamadas de PbS sobre
Ag(111), utilizando a técnica ECALE. Neste caso, também procurou-se avaliar
o processo de DRS das espécies separadamente para depois se avaliar a

deposi¢ao das multicamadas por ECALE.
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2 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas todas as condigdes experimentais
utilizadas no estudo do processo de eletrodeposi¢do dos compostos Se, Zn,
Zn/Se sistema e PbS. Para uma melhor descri¢do e entendimento este capitulo
foi dividido em duas partes relacionadas aos dois compositos estudados, pois a
metodologia, os materiais, equipamentos, solucdes etc. utilizados em cada caso

foram bastante distintos.

2.1 - DEPOSICAO DE Se, Zn E Zn/Se SISTEMA

Este item envolvera a descri¢dao dos reagentes, solugdes, preparacao
dos eletrodos, equipamentos, bem como a metodologia experimental e a técnica

adotada no desenvolvimento desta etapa do trabalho.

2.1.1 — Solugoes e reagentes

Os reagentes utilizados foram: dioxido de selénio (p.a., Aldrich),
sulfato de zinco (p.a., Mallinckrodt), acido sulfirico (Merck) e acido perclorico
(Merck), os quais foram usados como recebidos. As solugdes utilizadas nos
experimentos foram preparadas pela dissolu¢do do SeO, e ZnSO,.7H,O em
solu¢ao de H,SO,4 ou HCIO4 0,5 mol L' nas concentragdes indicadas na Tabela
2.1.

Todas as solugdes utilizadas foram preparadas com agua destilada e
posteriormente purificadas, por um sistema de osmose reversa. Além disso, as
solucdes foram desoxigenadas pelo borbulhamento de N, durante 30 minutos

antes do inicio de cada série de medidas.
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TABELA 2.1 — Concentragao dos reagentes utilizados nas eletrodeposi¢des.

Caracterizagao eletroquimica

reagente Concentra¢do mol L™

SeO, 1,0x 10”
2,0x 107
3,0x 107
40x 107
4,0x 10

ZnS0,4 7H,0 1,0x 107
2,0x 107
3,0x 107
4,0x 107
1,0 x 107
1,0x 10

2.1.2 - Eletrodos

O eletrodo de referéncia utilizado em todos os experimentos
eletroquimicos foi o de hidrogénio na mesma solucdo (EHMS). Esse eletrodo foi
preparado a partir da aplicacdo de uma carga catddica de 500 mC a um fio de
platina embutido no tubo de vidro. Para a formagao do hidrogénio gasoso, o fio
de platina foi 1imerso na solucdo do eletrdlito de suporte
(H,SO, 0,5 mol L™ ou HCIO, 0,5 mol L) e posteriormente foi inserido em um
capilar de Luggin—Haber contendo o mesmo eletrdlito. Este eletrodo foi

preparado antes da realizacdo de cada série de medidas.
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Para as caracterizagdes eletroquimicas foram utilizados como
eletrodos de trabalho (ET), um eletrodo de Pt policristalina embutido em vidro
na forma de disco, com area geométrica de 0,196 cm” e outro na forma de fio. O
eletrodo auxiliar (EA) utilizado em todos os experimentos foi um fio de Pt na
forma de espiral.

Com objetivo de garantir medidas reprodutiveis, anteriormente a
cada série de experimentos, os eletrodos de trabalho foram submetidos a um
cuidadoso processo limpeza e polimento.

Inicialmente o ET de disco foi polido com o auxilio de lixas
Norton® de granulagdes e 400 um, 600 pm e 1200 pm, partindo-se da de maior
granulacdo para a de menor. Apds esse processo a superficie do eletrodo foi
polida finamente com pasta de diamante de diferentes granulagdes 15 um, 7 um
e 1 um, partindo-se também da de maior granulacdo para a de menor. Concluido
esse processo de polimento, o ET foi enxaguado abundantemente com agua
purificada, submerso em solugao sulfonitrica (H,SO4:HNO; = 1:1, v/v) durante
20 minutos e posteriormente enxaguado com agua. Apds esse procedimento o
eletrodo foi ciclado varias vezes entre os potenciais de —1,0 a 1,6 V em solucao
de H,S0, 0,5 mol L' com velocidade de varredura de potenciais de 0,5 V s,
Para o eletrodo de fio, o processo de limpeza foi realizado da seguinte forma:
inicialmente o fio de Pt do ET foi submetido a um aquecimento em chama
durante 3 minutos. Apds esse processo, foi submerso em solugdo sulfonitrica
(H,SO,4 : HNO;3 = 1:1, v/v) durante 20 minutos e posteriormente enxaguado
abundantemente com agua purificada. Concluido esse procedimento o eletrodo
foi submetido a um processo de limpeza eletroquimica. Neste processo o
eletrodo foi ciclado varias vezes entre os potenciais de —0,1 a 1,7 V em solucao
de H,SO, ou HCIO,4 0,5 mol L™ (eletrolitos base) com velocidade de varredura
de potenciais de 4,0 V s™ durante 1000 ciclos. Esse procedimento garantiu uma

boa reprodutibilidade nos voltamogramas obtidos.
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Deve-se ressaltar que no processo de estudo de DRS as cargas
envolvidas sdo da ordem de monocamadas e, portanto, qualquer impureza na
solucdo, células ou eletrodos influenciam significativamente nos resultados.

Para a anélise eletroquimica utilizando a MECQ” (caracterizacio
eletrogravimétrica), foi utilizado um cristal de quartzo, com corte tipo AT e
freqliéncia de ressonancia de 9 MHz (Figura 2.1). Os cristais foram modificados
na regido central em ambas as faces com recobrimento circular de Ti depositado
por evaporagao. Sobre o Ti foi depositada uma camada de Pt, com area
geométrica de 0,2 cm’ utilizada como eletrodo de trabalho para as

caracterizacoes eletrogravimétricas do processo de dissolugdo do Se.

FIGURA 2.1- Fotografia do cristal de quartzo com corte tipo AT, recoberto com
disco de platina sobre substrato de Ti com freqiiéncia de ressonancia de 9MHz .

(ET,, — eletrodo de trabalho da microbalanca).
Anteriormente a cada série de experimentos, este eletrodo também

foi submetido ao mesmo processo de limpeza eletroquimica aplicado ao eletrodo

de fio, como descrito anteriormente.
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2.1.3 - Células eletroquimicas

A célula utilizada nas caracterizagdes eletroquimicas € constituida
de um copo de vidro Pyrex”, de capacidade volumétrica de 90 mL, com uma
tampa de Teflon®, construida com orificios para 3 eletrodos e para a entrada e
saida de gas (Figura 2.2). Anteriormente a cada série de experimentos, a célula
utilizada era submetida a um processo de limpeza que consiste nas seguintes
etapas: i) submersa em solugdo sulfonitrica durante 20 minutos, ii) enxaguada
abundantemente com agua purificada e @ii) fervida em agua purificada durante

30 minutos.

FIGURA 2.2 - Fotografia da célula eletroquimica utilizada nas eletrodeposi¢des

e respostas voltamétricas.
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A fotografia da célula eletroquimica utilizada nas medidas

eletrogravimétricas ¢ mostrada na Figura 2.3.

Eletrodo Auxiliar Eletrodo de Referéncia

brbulhador

ntrada para
ermostato

Eletrodo de Trabalho

FIGURA 2.3 — Fotografia da célula eletroquimica utilizada nas caracterizagdes

utilizando a MECQ.

2.1.4 — Caracterizacoes eletroquimicas por voltametria ciclica

Os estudos de voltametria ciclica para a DRS de Se e Zn, bem como
para deposicdo alternada de Se e Zn sobre Pt policristalina, foram realizados
com o auxilio de um potenciostato/galvanostato EG&G PARC modelo 263, no
intervalo de potencial compreendido entre 0,05 V e 1,55 V com velocidade de
varredura de 4 V s”'. Antes de cada varredura, o ET era polarizado durante
diferentes tempos em um potencial para obter a deposicdo da monocamada. A
seguir era realizada a varredura de potenciais em uma alta velocidade para que

nao houvesse deposicao da espécie durante a varredura catodica.
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2.1.5 — Caracterizacoes eletroquimicas por varredura anodica de potenciais

Os estudos voltamétricos para a eletrodeposi¢ao do Se na auséncia e
presenga de Zn sobre Pt policristalina, foram realizados com o auxilio de um
potenciostato/galvanostato EG&G PARC modelo 263, no intervalo de potencial
compreendido entre 0,03 V e 1,55 V. Antes de cada varredura, o ET foi
polarizado durante diferentes tempos e potenciais para obter a deposi¢ao das
espécies em estudo. A seguir foi realizada uma varredura anodica de potenciais
(0,03 V — 1,55 V) para que ocorresse a dissolugdo do depdsito formado. A
velocidade de varredura foi de 0,1 V s em todos os experimentos e a

eletrodeposicao foi realizada em dois potenciais (0,03 Ve 0,6 V).

2.1.6 - Caracterizagoes eletrogravimétricas

As medidas eletroquimicas utilizando MECQ foram realizadas no
eletrodo de trabalho da microbalanca (ET,) (cristal de quartzo/Pt) e o
comportamento eletroquimico foi avaliado utilizando diferentes tempos e
potenciais de deposi¢do com velocidade de varredura de potenciais de 0,1 V s™.
As medidas de variacdo de freqiiéncia foram realizadas com o auxilio de um

analisador de cristal de quartzo SEIKO modelo QCA917.

2.1.7- Caracteriza¢oes morfologicas

Um dos pontos importantes para a aplicagdo de semicondutores
como ZnSe, ¢ a caracterizacdo de suas propriedades Oticas. Para que se possa
medir as propriedades Oticas destes semicondutores ¢ necessario que 0s mesmos
sejam depositados sobre substrato transparente e neste caso o ITO foi escolhido.
Dentro deste contexto, para as caracterizacdes morfologicas, filmes de ZnSe

foram depositados sobre ITO ou sobre Pt, utilizando diferentes condi¢des de
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deposi¢ao. Sobre ITO os procedimentos foram os seguintes: 4) deposi¢do
potenciostatica em —1,2 V em diferentes tempos de deposi¢ao, B) a partir de
uma varredura de potenciais de 0 a -0,75 V, permanecendo neste ultimo
potencial por 30 s e C) a partir de uma varredura de potenciais de
0,4 a -0,4 V, permanecendo neste ultimo potencial por 10 s. Finalizado esse
tempo, o potencial foi deslocado para -0,75 V e permaneceu entdo neste
potencial por mais 30 s.

Para os filmes de ZnSe depositados sobre Pt, a solucdo de
deposi¢io utilizada consiste de uma solugdo contento 10° mol L' de
SeO, e 10° mol L' de ZnSO, A deposicao neste caso foi realizada
potenciostaticamente em 0,03 V durante 2000 s. A morfologia dos filmes
depositados sobre ITO ou Pt foi avaliada por um microscépio eletronico de alta
resolucilo FE SEM — Supra 35 (Zeiss) (field-emission scanning electron
microscopy).

Em uma segunda anélise foram realizadas medidas ex-situ de AFM
para filmes de Se depositados sobre ITO na auséncia e na presenca de Zn. O
deposito foi obtido a partir de uma varredura de potenciais de 0 a
-0,75 V, permanecendo neste tltimo potencial por 10 s. O equipamento utilizado
foi um microscépio eletronico da Molecular Imaging (PicoSPM), no modo
contato com um cantilever comercial de Si;N; (Nanosensors, Wezlar-

Blankenfield).
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2.2 — ELETRODEPOSICAO DE MULTICAMADAS DE PbS SOBRE
Ag(111) POR ECALE.

2.2.1 - Solugoes e reagentes

Para as caracterizacgoes eletroquimicas foram utilizados os seguintes
reagentes: HCIO4 e NH; para a preparagao de tampao amonio (pH = 9,6) e
CH;COOH e CH;COONa para a preparagdio de tampao acetato
(pH = 5,0), utilizados como eletrélitos de suporte. As solugdes utilizadas para as
eletrodeposi¢cdes foram preparadas pela dissolugdo de Pb(NOs), em tampao
acetato € Na,S em tampao amonio, nas seguintes
concentragdes: 5,0 x 10° mol L™ para a solugdio de Pb* ¢ 0,5 x 10° mol L' e
2,5 x 10 mol L™ para a solucdo de S*. Todos os reagentes foram utilizados
como recebidos e as solugdes foram preparadas com agua purificada por osmose
e posteriormente destilada. Além disso, as solu¢des foram desoxigenadas pelo
borbulhamento de N, durante 90 minutos antes do inicio de cada série de

experimentos.

2.2.2 — Célula eletroquimica e eletrodos

A célula eletroquimica foi uma célula cilindrica de Teflon®
(Figura 2.4), com aproximadamente 7 mm de diametro interno e 42 mm de
diametro externo, com capacidade volumétrica de 0,5 mL delimitada pelo
eletrodo de trabalho (ET) de um lado e pelo eletrodo auxiliar (EA) do lado
oposto. Ha dois conectores nas duas extremidades que permitem a entrada e
saida de solugdo no interior da célula, sendo que o conector de saida apresenta

um orificio para o eletrodo de referéncia (ER).
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saida da

solucdo \

entrada da

solucio

FIGURA 2.4 - Fotografias da célula eletroquimica de Teflon® utilizada em

todas as caracterizagdes eletroquimicas.

Utilizou-se como eletrodo auxiliar uma placa de Pt e Ag/AgCl
saturado como eletrodo de referéncia. Como eletrodo de trabalho utilizou-se um
disco de Ag (111) monocristalino de area geométrica exposta no interior da
célula de 0,8 cm’. Esse eletrodo foi obtido em forma de esfera por fusio

utilizando o método de Bridgman™. Apos esse processo, a esfera de Ag obtida
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passa por um ataque quimico em solucao de H,O, e NH;3 que expde as faces
cristalograficas principais (111, 101, 110), as quais podem ser observadas a olho
nu. Apos o ataque quimico do monocristal, figuras geométricas se dispdem
sobre sua superficie com a periodicidade do sistema cubico de face central no
qual se cristaliza a prata. Neste sistema observa-se a formagao de tridngulos em
correspondéncia a face (111), quadrados associados a face (100) e de retangulos
em correspondéncia a face (110). Na Figura 2.5 estdo representadas fotos das

esferas de monocristal de Ag apods o ataque quimico.

(100)

FIGURA 2.5 - Fotografias de esferas de Ag ap6s ataque quimico.

Cabe ressaltar aqui que por causa de um efeito de luz, as figuras
geométricas observadas nas fotos ndo correspondem perfeitamente o que se vé a
olho nu. O triangulo correspondente a face (111) ¢ bem menor. O circulo
visualizado na foto correspondente a face (100), na verdade a olho nu ¢ um
quadrado.

Apo6s esse processo a esfera recebe um corte na face de interesse
obtendo-se o monocristal de Ag (111) que € polido sucessivo vezes com alumina
de granulagdes abaixo de 0,3 pm.

O monocristal utilizado como eletrodo de trabalho também passa
por um rigoroso processo de limpeza. Inicialmente o monocristal de Ag (111)

foi submerso em solugao de HCIO, concentrado durante 6 minutos. Apds esse
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processo o ET foi submerso em uma solugdo contendo 0,15 mol L' de CrO;
preparada em meio de HCI 0,15 mol L por 3 minutos. Posteriormente, o
eletrodo foi enxaguado abundantemente com agua bidestilada e submerso
durante 10 minutos em uma solucdo de NH,OH 25% aquecida em banho maria.
Para finalizar esse processo de limpeza quimica, o eletrodo foi submerso em
uma solucao de H,SO,4 concentrada por 20 minutos e ao final deste tempo foi
enxaguado abundantemente com agua bidestilada e secado com gas argodnio.
Concluido esse procedimento o eletrodo foi submetido a um processo de
limpeza eletroquimica em meio de tampao amoénio. Esse procedimento foi
realizado de acordo com as etapas a seguir: a) aplica-se um potencial de -1.6 V
durante 30 s; b) lava-se o eletrodo com solucao tampao; c) aplica-se -0.1 V por

30 s e lava-se novamente o eletrodo com solucao tampao.

2.2.3 — Sistema automatizado para o processo de deposicio

Para a preparacdo das multicamadas de PbS foi utilizado um
sistema automatizado (Figura 2.6) que consiste em diversos reservatorios de
vidro Pyrex® para as solugdes, valvulas solendides, uma valvula de distribui¢ao
e uma célula em fluxo. Todo sistema foi controlado por computador. Todos os
experimentos eletroquimicos para a DRS do Pb e S, bem como para a deposicao
das multicamadas de PbS foram realizadas com o auxilio de um
Potenciostato/Galvanostato da Amel Instruments, modelo 2059 e do programa
labVIEW para o controle do sistema automatizado e das medidas

eletroquimicas.
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FIGURA 2.6 — Fotografia do sistema automatizado de deposi¢do utilizado para

o crescimento eletroquimico das multicamadas de PbS.

2.2.4 — Caracterizaciao por AFM

Para a caracterizacdo das multicamadas de PbS obtidas por ECALE
foram realizadas medidas ex-situ de AFM para um filme obtido com 50 ciclos
ECALE. A topografia do filmes foi avaliada apdés 1h do crescimento das
multicamadas e apos 16, 40 e 160 h da primeira andlise. O equipamento
utilizado foi um microscopio eletronico da Molecular Imaging (PicoSPM), no
modo contato com um cantilever comercial de S13N,

(Nanosensors, Wezlar-Blankenfield).
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3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados todos os resultados experimentais
obtidos e discussdes. Deste modo, para facilidade da apresentagdao dos
resultados, este capitulo serd dividido em quatro partes. Nas duas primeiras
partes foi avaliado o processo de deposicdo de filmes finos de Se, Zn e do
sistema Zn/Se em condi¢oes de DRS e sobrepotencial. Na terceira parte serdo
descritos os resultados referentes as caracterizacoes morfoldgicas de filmes
espessos de Se e do sistema Zn/Se e na quarta e ultima parte serdo apresentados

os resultados referentes ao processo de obtenc¢ao das multicamadas de PbS.

3.1 - DEPOSICAO DE Se, Zn E Zn/Se EM H,S0,

3.1.1 - Caracterizacio eletroquimica por voltametria ciclica

3.1.1.1 - Determinacdo da area eletroativa do eletrodo de Pt

Um dos parametros que deve ser analisado nos experimentos de
DRS de metais esta associado as relagdes individuais entre os atomos que se
depositam e a quantidade de sitios ativos presentes na superficie do eletrodo.
Dessa forma, a determinagdo da area superficial real (drea eletroativa) ¢ de
extrema importancia, uma vez que a area eletroativa de um eletrodo pode
apresentar valores com ordens de magnitude maior do que a 4rea geométrica’".
Uma maneira de determinar a area eletroativa de um eletrodo ¢ a partir da
densidade de carga associada a reacao de dessorcdo de uma monocamada
completa de ad-4tomos de hidrogénio adsorvido (Hags)".

Para eletrodos de Pt policristalina, essa monocamada ¢ formada na
regido compreendida entre 0,05 V e 0,4V e deve produzir uma densidade de
carga de 210 uC cm™, com cada ad-atomo de hidrogénio ocupando um tGnico
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sitio da superficie da Pt e sofrendo a transferéncia de apenas um elétron.
Associando entdo as relacdes acima, pode-se dizer que a ocupagdo completa dos
sitios ativos da superficie da Pt envolve uma densidade de carga de 210 pC cm™
por elétron e por sitio disponivel ocupado’®. Na Figura 3.1 ¢ apresentado um
voltamograma tipico da Pt em H,SO, 0,5 mol L', com uma velocidade de

varredura de potenciais de 0,1 Vs

100+ Ib b
0 %\—7
<«
=
-100+
Ia
=200+ IIa

0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8
E/V vs. EHMS

FIGURA 3.1 - (---) Resposta da Pt em H,SO,4 0,5 mol L', com velocidade de

varredura de potenciais de 0,1 Vs

Na Figura 3.1, podem ser observados picos bem definidos
associados as  reagdes de  adsor¢do/dessorcdo  de  hidrogénio
(regides Ia e Ib, respectivamente) e a reducao e formagdao do PtO (regides Ila e
IIb respectivamente). A boa definicdo desses picos pode ser usada como um
critério de limpeza da superficie do eletrodo e pureza do eletrélito.

A érea assinalada sob os picos corresponde a regido de dessorcao da
monocamada H,4 sobre a superficie da Pt. Essa area foi calculada pela
integragdo da curva obtendo-se um valor de 162,1 uC, que dividido por

210 pC cm™, fornece um valor de 4rea eletroativa de 0,77 cm” ",
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3.1.1.2 - Deposicao em regime de subtensdo de Se sobre Pt

Para iniciar o estudo da DRS do Se sobre Pt foram realizadas
medidas de voltametria ciclica e as respostas voltamétricas foram obtidas na
presenga e auséncia do Se para comparacao. A Figura 3.2 apresenta uma tipica
resposta voltamétrica da DRS do Se sobre Pt. Nessa Figura a linha tracejada
representa a voltametria ciclica da Pt em H,SO, 0,5 mol L™ (eletrélito base). A
linha cheia estd associada com o primeiro ciclo voltamétrico apos a adigdo de
uma solugdo de SeO, ao eletrdlito base obtendo-se uma concentracao final de Se
em solucdo de 1,0 x 10° mol L™, Para esse estudo foi escolhido um potencial de
0,6 V que de acordo com a literatura® e é suficientemente positivo para se obter
um deposito de Se por DRS. Neste sentido, o eletrodo foi polarizado neste
potencial durante 300 s para esperar que houvesse o recobrimento maximo de Se
sobre a superficie do eletrodo. Finalizado esse tempo de deposicao, foi realizada
uma varredura ciclica de potenciais iniciando em 0,05 V com potencial de
inversao em 1,55 V, com velocidade de varredura de potenciais de 4 V s,

Nesta figura, pode ser observado que o processo de dissolucao do
Se depositado por DRS ocorre na mesma regido de potenciais da reagdo de
formacao do PtO (regido IIb: 0,80 V — 1,55 V). Além disso, observa-se uma
total inibicdo da reacdo de adsorcdo/dessor¢do de  hidrogénio
(regides Ia e Ib: 0,05 V — 0,4 V), indicando que todos os sitios disponiveis da

Pt que anteriormente eram ocupados por hidrogénio foram ocupados por Se.
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FIGURA 3.2 - (---) Resposta da Pt em H,SO, 0,5 mol L™, (=) primeiro ciclo

apos adicao de SeO, 1,0 x 10°mol L' a4 Vs, Edep = 0,6 V€ tge, = 300 s.

Para quantificar o material estudado em termos de monocamadas e
grau de recobrimento da superficie, a carga referente ao processo de dissolugao
do Se foi comparada com a carga associada com a monocamada de hidrogénio
adsorvido na Pt. Dessa forma, a densidade de carga anddica total (qr.ox)
calculada entre 0,61 V e 1,55 V foi de 1235,55 uC cm™, no entanto esse valor
corresponde a uma carga total de oxidac¢do, onde estdo inseridas as densidades
de carga referentes a formacdo do PtO (Qpurd) que foi de 4124 pC cm™
(calculada no eletrolito base) e a associada a dissolu¢ao de Se(qs.). Dentro deste
contexto, para isolar a contribuicdo da dissolu¢do do Se, a carga associada a
formagao do 6xido deve ser subtraida da carga total. Dessa forma, o valor de
densidade de carga associada somente ao processo de dissolu¢do do Se(qse) foi
de 823,2 pnC cm™. O procedimento utilizado para tentar isolar a contribui¢o da
densidade de carga associada ao Se foi proposta por MASCARO et al.”® ¢ tem
sido utilizada em outros trabalhos de DRS com sucesso™™’®”’. A densidade de
carga calculada neste estudo para o processo de dissolugdo do Se

(823,2 pC cm™) é aproximadamente o dobro daquela encontrada na literatura
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(490 pC cm™), para o sistema Se(IV)/Se, que considera a ocupagio de uma
monocamada completa com transferéncia de 4 elétrons e ocupagdo de dois sitios
da Pt®”’. Entdo, para o tempo de deposicdo de 300 s, a densidade de carga
obtida utilizando a curva da Figura 3.2 deve ser atribuida a formagdo de uma
monocamada completa de Se,q, com cada ad-dtomo de Se ocupando um unico
sitio da Pt.

Com o objetivo de encontrar a quantidade de Se’ formada na
superficie da Pt, ou seja, o nimero de sitios da Pt ocupados por cada ad-atomo
de Se, foi realizado um estudo do efeito do tempo de deposicao na dissolucao do
Se. Desse modo, o experimento anterior foi repetido com diferentes tempos de

deposicao entre 0 e 300 s e as respostas obtidas sdo apresentadas na Figura 3.3.

16 < — Pt
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12 = 10s
L 30s
8 60s
a L 90s
E 4 = 120s
> 4 ——150s
<ﬂ 0- —— 180s
E < ——210s
— 44 240s
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8= ——300s
12 -
-16 | I | !

—————— v
00 03 06 09 12 15 18
E/V vs. EHMS

FIGURA 3.3- Resposta da Pt em H,SO4 0,5 mol L™ e do primeiro ciclo apds a
adicdo de Se0, 1,0 x 10”° mol L' em diferentes tempos de deposicdo a 4V s™ ¢

Edep = 0,6 V.
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Pode ser observado nesta figura que a densidade de corrente de pico
associada com a dissolug¢do do Se aumenta com o aumento do tempo de
deposi¢ao. Esse comportamento indica que uma maior quantidade de Se,q esta
sendo formado na superficie do eletrodo e conseqiientemente ocorre a inibi¢ao
das reacdes de dessorcao/adsor¢do de hidrogénio, como pode ser observado na
regido de potenciais compreendida entre 0,05 a 0,4 V. Também ¢ possivel
observar que entre 270 s e 300 s ndo ha variagdo de corrente de dissolugdo de
Se, indicando a formag¢ao da monocamada completa.

Com os resultados obtidos nesse estudo € possivel obter uma
relacdo entre a variacdo das densidades de carga de dessorcao de hidrogénio e
Se em funcdo do tempo (Figuras 3.4 e 3.5). Para encontrar essa
relagdo,  utilizou-se para o Se o mesmo procedimento descrito acima, de
subtracdo da densidade de carga de formacdo do 6xido de Pt da densidade de
carga de dissolucdo do Se total, para cada tempo de deposigao entre 0 € 300 s.

Na Figura 3.4 pode ser observada a diminuicdo da densidade de
carga de dessor¢ao de hidrogénio com o tempo de deposicdo. Esse efeito como
j4 mencionado anteriormente se refere ao aumento da quantidade de Se,4 na
superficie do eletrodo de Pt com o tempo de deposicdao. Na Figura 3.5 pode ser
observado o aumento da densidade de carga de dissolugdo de Se com o tempo de
deposicdo. Esse comportamento ¢ responsdvel por uma maior ocupagdao dos

sitios ativos da Pt por ad-atomos de Se,qs em funcao do tempo de deposigao.
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100

. e A me
0 50 100 150 200 250 300
tempo/s

FIGURA 3.4 - Varia¢ao da densidade de carga de dessor¢ao de hidrogénio em
funcdo do tempo de deposicdo de Se sobre Pt, a partir de SeO,
1,0x 10° mol L, H,S0,4 0,5mol L™ ,v=4Vs' eE4,=0,6 V.
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FIGURA 3.5 - Variagdo da densidade de carga de dissolugcdo de Se em fungao
do tempo de deposi¢ao de Se sobre Pt, a partir de SeO, 1,0 x 10° mol L™, H,SO,
0,5molL!,v=4Vs'e Eg4ep = 0,6 V.
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A Figura 3.6 apresenta a relagdo entre as densidades de carga de
dessorcao de hidrogénio e de dissolugdo de Se. A partir dessa relagdo como
discutido acima ¢ possivel encontrar o nimero de sitios da Pt ocupados por cada

ad-atomo de Se de acordo com a equagdo descrita a seguir.

100
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Q, H/uCem”

FIGURA 3.6 - Relagao entre as densidades de cargas de dessor¢dao de H,4s em
funcao de Se,qs sobre Pt obtidas nas Figuras 3.4 e 3.5.

O valor do coeficiente linear da Figura 3.6 foi de 0,32 que obedece

- ~ 56,77
a seguinte relacao™"":

n Hads

coef.angular = N [3.1]

nSeads

onde N ¢ o numero de sitios de Pt ocupados por ad-4tomo de Se, ny,qs © nimero
de elétrons transferidos entre o H e a Pt (1 elétron) e ngg,qs 0 nimero de elétrons
transferidos entre o Se e a Pt (4 elétrons).

Substituindo entdo os valores na equagcdo  obtém-se

N = 1,3, ou seja, o Se ocupa 1,3 sitios de Pt durante a adsor¢do. Este resultado
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esta proximo da média da area projetada do atomo de Se sobre Pt
(r’s/ 'p. = 1,38), mas é menor do que aquele encontrado na literatura que é de 2

ree . 49,56
sitios de Pt por ad-atomo™>*"’

3.1.1.3 - Deposi¢cao em regime de subtensao de Zn sobre Pt

A Figura 3.7 apresenta uma tipica resposta voltamétrica da DRS do
Zn sobre Pt. Nessa Figura, a linha tracejada representa a voltametria ciclica da
Pt em H,SO4 0,5 mol L' (eletrdlito base). A linha cheia estd associada com o
primeiro ciclo voltamétrico apds a adigdo de uma solucao de ZnSQO, ao eletrolito
base obtendo-se uma concentracéo final de Zn em solucéo de 1,0 x 102 mol L™,
Foi escolhido um potencial de deposi¢ao mais positivo que o potencial de Nernst
do Zn que ¢ de -0,76 V para o sistema Zn”'/Zn. O potencial escolhido foi de
0,05 V e o eletrodo foi polarizado neste potencial durante 300 s para que
houvesse a formagdo da monocamada de Zn. Finalizado esse tempo de
deposic¢ao, foi realizada uma varredura ciclica de potenciais iniciando em 0,05 V
com potencial de inversao em 1,55 V, com velocidade de varredura de
potenciais de 4 Vs,

O voltamograma referente ao perfil da Pt em H,SO, 0,5 mol L™ ja
foi discutido anteriormente na Figura 3.2. Para a DRS do Zn pode ser observado
2 picos anddicos, na regido de potenciais entre 0,05 V e 0,4 V, que podem ser
atribuidos a dissolu¢ao do Zn,q depositado em 0,05 V por 300 s ou a oxidagao
de hidrogénio atomico adsorvido na superficie do eletrodo.

O pico bem definido observado em aproximadamente 0,34 V pode
estar associado a uma forte adsor¢ao de Zn, enquanto o ombro que aparece por
volta de 0,23 V pode estar relacionado a uma fraca adsor¢ao, como ja descrito

25,44 : - : :
. O valor da densidade de carga maxima obtida para os dois

na literatura
picos foi de 243,2 pC cm™ (ap6s 300 s). Supondo que cada ad-atomo de Zn
ocupa um sitio da Pt, o que ¢ esperado devido aos tamanhos atdomicos serem
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muito préoximos (rp, = 1,39 Ae 7, = 1,38 /&) a carga obtida corresponde a um

recobrimento de apenas 50% de Zn,4, sobre a superficie da Pt e a reagdo ocorre

com transferéncia de 2 elétrons.

00 03 06 09 12 15
E/V vs. EHMS

FIGURA 3.7 - (---) Resposta da Pt em H,SO,4 0,5 molL", (=) e primeiro ciclo
apos adicao de 1,0 x 10°mol L de ZnSO,, comv=4 Vs,

Esse comportamento, segundo MASCARO et al.”®, pode estar
associado a adsor¢do do ion bissulfato, sobre o ad-atomo de Zn, que bloqueia o
sitio ativo vizinho da Pt, com uma ligacdo entre o H do bissulfato ¢ a

superficie, impedindo a sua ocupacao por outro atomo de Zn.
3.1.1.4 - Deposigdo em regime de subtensdo alternada de Zn e Se sobre Pt
Nesta etapa do trabalho o comportamento eletroquimico referente a

deposi¢ao alternada dos elementos foi avaliado em diferentes condicdes, as

quais serdo descritas a seguir.
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a) Deposicao de Zn sobre Se,q4;.

Nessa condi¢do os experimentos voltamétricos foram realizados da
seguinte forma: na primeira etapa foi obtida uma resposta voltamétrica da Pt no
eletrolito base sem a presenga de Se. Apds esse procedimento adicionou-se uma
solucdo de SeO, ao eletrolito base obtendo-se uma concentragdo final de Se em
solucdio de 1,0 x 10° mol L. O ET foi entdo polarizado durante um tempo de
300 s (teep) em 0,6 V (Egep) com a finalidade de se obter um maximo de
recobrimento de Se adsorvido (Se,q) sobre a Pt. Finalizado esse tempo de
deposicao, foi realizada uma varredura ciclica de potenciais iniciando em 0,05 V
com potencial de inversdo em 1,55 Va4 Vs

Para a segunda etapa, (deposi¢do do Zn sobre Se,q4s /Pt), repetiu-se o
mesmo procedimento descrito acima para a deposi¢cao do Se. Apds a deposi¢ao
de Se o ET modificado (Se,qs /Pt) foi retirado da solugdo, lavado com éagua
purificada e imerso em uma solucao contendo apenas Zn na concentracao de 1,0
x 107 mol L. Polarizou-se entio o ET por 300 s em 0,05 V para garantir um
recobrimento maximo com Zn,q. Finalizado esse tempo de deposi¢do foi
realizada uma varredura ciclica nas mesmas condi¢des descritas acima para o
Se. Na Figura 3.8 estdo apresentados os resultados obtidos pelo procedimento
descrito.

Pode ser observado nesta figura que a DRS do Se (curva azul)
apresenta o mesmo perfil voltamétrico da resposta obtida anteriormente
(Figura 3.2). J4 a DRS do Zn sobre Se,qs (curva vermelha), durante a varredura
de potenciais apresentou um comportamento bastante distinto daquele observado
anteriormente para a deposi¢do do Zn sobre Pt (Figura 3.7). Na regidao de
adsorcao/dessor¢ao de hidrogénio nao foi observado nenhum pico referente a
deposi¢ao do Zn, o que poderia indicar que ndo houve a deposicao de Zn neste

Caso.
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FIGURA 3.8 - (---) Resposta da Pt em H,SO, 0,5 mol L™, (=) primeiro ciclo
apos adicdo de SeO, 1,0 x 10° mol L e (=) primeiro ciclo em uma solucio de

ZnSO, 1,0 x 10%?mol L', v=4 V™.

b) DRS de Se sobre Zn,g,

Nessa condi¢do os experimentos voltamétricos foram realizados da
seguinte forma: adicionou-se uma solu¢do de ZnSO, ao eletrolito base
obtendo-se uma concentracdo final de Zn em solucdo de 1,0 x 10> mol L. O
ET foi entdo polarizado durante um tempo de 300 s (tgep) em 0,05 V (Egep) com a
finalidade de se obter um maximo de recobrimento de Zn adsorvido (Zn,y)
sobre a Pt. Em seguida o eletrodo foi retirado da solugdo, lavado e mergulhado
em uma célula contendo uma solugdo contendo apenas Se na concentracao de
1,0 x 10° mol L. Polarizou-se entdio o ET por 300 s em 0,6 V para garantir um
recobrimento maximo com Se,. Finalizado esse tempo de deposicdo foi
realizada uma varredura ciclica nas mesmas condi¢cOes descritas acima. Na

Figura 3.9 estdo apresentados os resultados obtidos pelo procedimento descrito.
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FIGURA 3.9 - () Resposta da Pt em H,SO, 0,5 mol L™, (=) primeiro ciclo
voltamétrico em solugdo de ZnSO, 1,0 x 10° mol L' e (=) primeiro ciclo
voltamétrico em uma solugio de SeO, 1,0 x 10° mol L apds deposigdo prévia

de Zn;v=4Vs'

A resposta voltamétrica da deposicdo de Zn obtida em regime de
subtensdo (curva vermelha) ¢ a mesma apresentada na Figura 3.7. Para a DRS
do Se sobre Zn previamente depositado (curva azul), durante a varredura de
anddica de potenciais observou-se um comportamento muito semelhante
daquele apresentado para Se sobre Pt (Figura 3.2 e 3.8). Entretanto, ha uma
diferenca na regido associada as reacdes de adsorcdo/dessorcao de hidrogénio
(comparagdo com a Figura 3.8) e uma pequena densidade de carga residual de
39,27 uC cm™ foi observada. Esta carga que pode estar associada a dois
processos: i) dessorcao de hidrogénio ou #i) dissolugdo do Zn,4s que ocorre nesta
mesma regido. Outro fato importante que deve ser analisado ¢ que, apos a
deposicao do Se, ndo foi observado o pico no potencial de 0,34 V, anteriormente

atribuido a dissolucao do Zn,qs (Figura 3.7).
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Uma vez que esse procedimento ndo permitiu a obten¢do de uma
resposta satisfatoria da presenca do Zn no depdsito, o proximo passo foi analisar
o comportamento eletroquimico do sistema Pt/Zn/Se/Zn, ou seja, adicionar mais
uma camada de Zn. Para esse sistema, Zn e Se foram depositados
alternadamente e apds cada depdsito o eletrodo era retirado da solugdo e lavado
com agua purificada. Finalizada a altima etapa de deposicao foi realizada uma
varredura ciclica na mesma regido de potenciais utilizada até o momento. As
condi¢cdes para cada etapa de deposi¢do sdo apresentadas na Tabela 3.1. A

Figura 3.10 apresenta os dados obtidos apds este procedimento.

TABELA 3.1 — Parametros experimentais utilizados em cada etapa de deposi¢ao

do sistema Pt/Zn/Se/Zn.

Etapas metal solucao Tempo Potencial
depositado deposi¢ao/s | deposicao/V
1 Zn | ZnSO,1,0 x 10”°mol L 300 0,05
2 Se Se0, 1,0 x 107 mol L™ 300 0,6
3 Zn | ZnSO,1,0 x 10 mol L 600 0,05

Nesta figura pode ser observado que a resposta voltamétrica obtida
para o sistema Pt/Zn/Se/Zn (curva azul) muda significativamente quando
comparada com Se e Zn sozinhos (Figuras 3.2 e 3.7). O processo de dissolucgdo
do Se ocorre na mesma regido de potenciais observada para o Se sozinho
(Figura 3.2), entretanto apos essa nova deposicdo de Zn foi possivel observar
uma diminuic¢do da carga de dissolucao associada ao Se (curva azul). Também ¢
possivel observar durante a varredura anddica um pico em 0,34 V que foi
associado a dissolucdo de Zn. Outro aspecto importante, € que o pico
relacionado a dessorcdo de hidrogénio nao aparece porque a adsorcdo de

hidrogénio foi inibida devido a presenca de Se. Além disso, o comportamento
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apresentado indica que para a deposicdo alternada, a presenca de Zn inibe a

quantidade de Se depositado.
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FIGURA 3.10 - (--) Resposta da Pt em H,SO, 0,5 molL™ (=) apés adi¢do de
1,0 x 10°mol L de ZnSOy (Egep = 0,05 V por 300 s), (=) em 1,0 x 10° mol L™
de SeO, (Egyp = 0,6V por 300 s) e (=) em 1,0 x 10” mol L' de ZnSO,
(Egep= 0,05 V por 600s ), apos etapa 1 e 2; v=4V s

3.1.1.5 - Deposigdo de Se sobre Pt em diferentes potenciais de deposicido

Como pode ser observado, nos resultados discutidos acima, a
condicao de deposi¢do influencia de maneira significativa no comportamento
voltamétrico. Em vista disso, com o objetivo de compreender melhor o processo
que ocorre na DRS dos dois elementos, foi realizado um estudo utilizando os
potenciais de deposicdo usados na deposicdo individual dos elementos e na
deposi¢ao alternada dos mesmos. Dentro deste contexto pretende-se avaliar se €
possivel utilizar um Unico potencial na deposicao alternada dos elementos. Na
Figura 3.11 estdo representados os voltamogramas ciclicos ap6s a deposi¢ao do

Zn sobre Pt, nos diferentes potenciais de deposicgao.
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FIGURA 3.11 - (--) Resposta da Pt em H,SO, 0,5 molL™ (==) apés adi¢do de
ZnSO, 1,0 x 10" mol L' com Egep = 0,6 V por 300 s, (==) na mesma solugado
com E4e, = 0,05 V por 300 s; v=4V s,

Analisando a Figura 3.11 ndo foi observada uma diferenca
significativa no comportamento voltamétrico do Zn com a mudanga do potencial
de deposicao. Isso indica que o potencial utilizado na deposicdo da DRS do Se
(0,6 V) pode ser usado para a deposicao do Zn.

Para a deposi¢do do Se, foi observado um aumento da corrente do
pico de dissolu¢dao do Se associado aos depdsitos obtidos no potencial de 0,05
V. Entretanto, observa-se para os dois potenciais (0,05 V ¢ 0,6 V) uma total
inibicao, tanto da adsorcao, quanto da dessorc¢ao de hidrogénio. Esses resultados

podem ser observados na Figura 3.12 a seguir.
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FIGURA 3.12 - (---) Resposta da Pt em H,SO, 0,5 mol L' (=) primeiro ciclo
apds adi¢ao de SeO, 1,0 x 10° mol L', com E4ep = 0,6 V por 300 s, (=)

primeiro ciclo na mesma solug¢do com Egep, = 0,05 V por 300s; v=4V s
3.2 - DEPOSICAO DE Se, Zn E Zn/Se EM H,SO, E HCIO,
3.2.1 - Caracterizacio eletroquimica por varredura anodica

Como observado, a condi¢ao de deposicao tem uma forte influéncia
no comportamento voltamétrico. Assim, com o objetivo de compreender melhor
os processos que ocorrem na DRS dos dois elementos (Se e Zn), o
comportamento eletroquimico do Se na auséncia e na presenca de Zn foi
avaliado em diferentes condi¢des de deposicao daquelas apresentadas na secao
3.1. Analisando todos os resultados, os parametros de deposi¢do como,
potenciais, velocidade de varredura, concentragdo das solugdes, etc, foram
repensados e modificados de forma a obter maiores informagdes.

A primeira modificagdo realizada foi com relagcdo a velocidade de

varredura. Em uma menor velocidade o tempo de varredura em cada potencial ¢
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menor e dessa forma, dependendo da cinética do processo ¢ possivel obter uma
melhor defini¢do dos processos eletroquimicos que ocorrem. Entdo, nesta parte
do trabalho a velocidade de varredura utilizada em todos os experimentos foi de
100 mV s™. Além disso, o potencial inicial utilizado nas varreduras anédicas
(0,05 V) foi deslocado em 20 mV para uma regido de potenciais mais negativos
(0,03 V). O objetivo principal dessa modificagdo ¢ obter uma melhor defini¢ao
da regido associada com as reagdes de adsor¢ao/dessor¢do, uma vez que, o valor
das densidades de carga calculadas nesta regido, ¢ de fundamental importancia

para descrever o processo estudado.

3.2.1.1 - Deposicio de Se sobre Pt na presenga e na auséncia de Zn em meio

de H2S04

Para iniciar o estudo da DRS do Se sobre Pt, o primeiro
experimento realizado foi também o da determinacao da area eletroativa do ET
utilizando a mesma metodologia descrita na se¢ao 3.1.1.1.

Nesse estudo ET foi polarizado em 0,03 V, durante 300 s, para que
ocorresse a deposi¢do das espécies e em seguida foi realizada uma varredura
anddica de 0,03 V até 1,55 V para que ocorresse a dissolucao do filme formado.

Os voltamogramas de dissolugdo obtidos sdo apresentados na Figura 3.13.

56



CAPITULO III - Resultados e Discussio - Se, Zn e sistema Zn/Se

2004

100 <
; %

-100 4

T/uA

-200

0,0 03 06 09 12 L5
E/V vs. EHMS

FIGURA 3.13 - (a) (—) Resposta da Pt em H,SO,4 0,5 mol L™, (=) resposta do
processo de dissolugdo do Se e (==) resposta do processo de dissolucdo do Se na
presenca de Zn, apdés 300 s de deposicdo, v = 0,1 V s'. (b) curvas de
deconvolucdo do processo de dissolucdo do Se na auséncia e na presenca de
zinco.

Para a deposi¢ao do Se na auséncia de Zn (curva vermelha) pode
ser observado que a dissolugdo do Se ocorre na mesma regido de potenciais da
reacdo de formacao do PtO e que a reacdo de adsorgao/dessor¢ao de hidrogénio
¢ parcialmente inibida, apresentando uma densidade de carga residual. Para os
estudos realizados na presenca de Zn (curva azul) pode ser observado que um
novo ombro aparece na curva de dissolugdo em uma regido de potenciais mais
negativos (cerca de 0,9 V). Essa diferenga evidencia que o processo de
deposi¢ao do Se na presenca de Zn ¢ diferente daquele do Se sozinho. Duas
hipoteses podem ser consideradas: i) este novo ombro refere-se a dissolucao de
uma espécie formada no processo de deposi¢do com a participacdo dos dois
metais (Se e Zn) ou, ii) este ombro corresponde a dissolugdo Se macico
depositado, pois o potencial € caracteristico deste processo. Por esta ultima

hipdtese deve-se considerar que a deposi¢do do Se macico foi facilitada na
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presenga de Zn, pois para o mesmo tempo de deposicao este processo nao ¢
detectado quando se tem apenas Se em solugdo. Outra modificacdo observada
nas curvas voltamétricas da Figura 3.13 ¢ que ndo ha carga residual associada a
reagdo de adsor¢do/dessor¢ao de hidrogénio, indicando que nao ha sitios de Pt
disponiveis na presenca de Zn e Se.

Para compreender melhor todas essas observagdes foram feitas
deconvolugdes das curvas de dissolu¢ao obtidas na auséncia e na presenga de
Zn, Figura 3.13b. Apos a deconvolugdo, a curva do Se sozinho apresentou duas
gaussianas (em preto) e na presenca de Zn foram observadas trés gaussianas
(em verde). O valor obtido da densidade de carga das gaussianas, referente ao
processo de dissolucdo do Se sozinho (2 e 3 em preto) foi de 488,6 nC cm™.

. 56
Com base na literatura®’’

, que considera que a espécie depositada durante a
deposicio ¢ Se’ ocupando 2 sitios de Pt por ad-atomo, a densidade de carga
obtida neste estudo pode ser atribuida ao recobrimento referente a uma
monocamada completa de Se,q sobre Pt apds o tempo de 300 s de deposicao.
Ainda pode-se determinar a carga residual de dessorc¢ao de hidrogénio que foi de
68,7uC cm?, a qual indica que mesmo com a deposicio de Se, ha sitios
disponiveis na Pt para que ocorra uma pequena adsor¢dao de hidrogénio. Isto
ocorre porque cada atomo de Se ocupa 2 sitios de Pt e como seu didmetro ¢é
menor do que os de 2 4&tomos de Pt sobra area da Pt sem recobrir, possibilitando
a adsor¢do da pequena molécula de hidrogénio.

Para o processo de dissolugdao do Se na presenga de Zn o valor
obtido foi de 732,8 uC cm™ (1, 2 ¢ 3 em preto). A gaussiana representada com o
numero 1 estd em uma regido de potenciais mais negativos € nao aparece para a
dissolucdo do Se sozinho. O valor obtido de densidade de carga para essa regiao

foi de 184,8 uC cm™ e pode estar associado a contribui¢do do Zn no processo de

deposi¢ao de Se macigo.
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Avaliando os resultados obtidos para a deposi¢do conjunta dos
metais, podemos sugerir trés tipos de processos: 1) ocupagdo completa sitio a
sitio da superficie da Pt com contribui¢do de cerca de 50% de cada elemento, o
que justificaria a auséncia de sitios disponiveis na regido de adsor¢ao/dessor¢ao
de hidrogénio, 2) DRS do Zn sobre Se ou vice e versa ou 3) a presenca de Zn

favorece a deposi¢cdo de Se macicgo.

3.2.1.2 - Deposi¢ao em regime de subtensdo de Se sobre Pt na auséncia de Zn

em meio de HCIO,

Nesse estudo a DRS de Se sobre Pt foi avaliada em meio de
HC1O, 0,5 mol L, com o intuito de verificar se a mudanca do anion do
eletrolito tem algum efeito sobre o processo com relacdo aos seguintes
parametros: i) numero de sitios de Pt ocupados pelos ad-dtomos de Se.q €
ii) tempo de deposicdo necessario para o recobrimento maximo do Se sobre a
superficie da Pt (formagao de uma monocamada completa).

Nessa condi¢do, os experimentos eletroquimicos foram realizados
da seguinte forma, na primeira etapa foi obtida uma resposta voltamétrica da Pt
no eletrolito base (HCIO4) sem a presenca de Se. Apds esse procedimento
adicionou-se uma solu¢do de SeO, ao eletrolito base obtendo-se uma
concentracdo final de Se em solucdo de 1,0 x 10 mol L. O ET foi entdo
polarizado em 0,6 V durante diferentes tempos de deposi¢ao para que ocorresse
a deposi¢ao da espécie. Neste potencial, a deposi¢ao do Se ocorre em regime de
subtensao. Finalizado esse tempo, foi realizada uma varredura anodica de 0,03 V
até 1,55 V para que ocorresse a dissolu¢do do filme formado. As curvas de
dissolucdo de Se obtidas em diferentes tempos de deposicao sdo apresentadas na

Figuras 3.14
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FIGURA 3.14 - Resposta da Pt em HC1O4 0,5 mol L™ e resposta do processo de
dissolucdo do Se apds diferentes tempos de deposi¢ao. Solucdo de SeO,

10° mol L' Egep =0,6 Vev=0,1 Vs’

Pode ser observado nos voltamogramas que o Se apresenta dois
picos de dissolugcdo (al e a2) na mesma regido de potenciais da reagdo de
formacao do PtO. Esses picos sdo atribuidos a Se adsorvido com diferentes
interacOes com o substrato, ou seja, tem-se Se fortemente adsorvido que dissolve
em potenciais mais positivos (pico a2) e o Se fracamente adsorvido (pico al). A
carga associada com o processo de dissolu¢cdo do Se aumenta com o aumento do
tempo de deposicdo at¢ o tempo de 300 s e depois se estabiliza.
Concomitantemente, a carga de dessorcdo de H diminui como pode ser
observado na regido de potenciais compreendida entre 0,03 e 0,4V. Esse
comportamento indica que uma maior quantidade de Se,q4s estd sendo formada na
superficie do eletrodo e, conseqiientemente, bloqueia os sitios da Pt inibindo a
reagdo adsorcao de hidrogénio. Na Tabela 3.2 estdo apresentados as densidades
de carga de dessorcao de hidrogénio e dissolucdo de Se, obtidas a partir das

curvas de dissolucao da Figura 3.14. O fato da densidade de carga de dissolugao
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de Se ndo variar significativamente entre 300 e 500 s indica que o tempo de
deposi¢ao de 300 s ja ¢ suficiente para obter a formagdo da quantidade méxima

de Se sobre a superficie da Pt.

TABELA 3.2 — Densidades de carga de dessor¢ao de H e dissolucao de Se na
auséncia de Zn, obtidas para o potencial de deposi¢cao de 0,6 V, em fung¢do do

tempo de deposigao.

Tempo de deposi¢ao/s|Q Se,q/ nC cm’ Q H,yy/ pC cm’

30 306.4 114,7
60 3334 83,9
90 463,1 55,3

180 610,3 214

300 687,2 10,6

500 685,9 8,7

800 705,1 5,7

1200 704,4 4,8

2000 708,5 2,6

A densidade de carga obtida para a formag¢ao de uma monocamada
completa de Se foi de aproximadamente 700 p C cm™. Este valor de densidade
de carga é maior (cerca de 200 p C cm™) do que aquele calculado para o
processo de dissolucdo do Se em meio de acido sulfurico. Dessa forma, se
considerarmos que a espécie formada durante a eletrodeposicdo é Se’ com
transferéncia de 4e’, o nimero de sitios da Pt ocupados por cada ad-atomo de Se
deve ser menor do que aquele encontrado na literatura que ¢ de 2 sitios de Pt por
ad-atomo de Se**”’.

Pensando nas observagdes feitas acima, o préximo passo foi avaliar

a relacdo entre as densidades de carga de dessorcao de H e dissolugdao de Se em
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funcdao do tempo (Figuras 3.15 e 3.16), bem como uma relagdo entre essas

densidades (Figura 3.17).
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FIGURA 3.15 - Variagdo da densidade de carga de dessor¢ao de hidrogénio

sobre Pt em func¢do do tempo.

Na Figura 3.15, pode ser observado uma diminui¢do da densidade
de carga de dessor¢do de hidrogénio com o tempo de deposicdo. Esse
efeito, como ja mencionado anteriormente, se refere ao aumento da quantidade

de Se,qs na superficie do eletrodo de Pt com o tempo de deposicao.
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FIGURA 3.16 - Variagdo da densidade de carga de disssolucdo do

Se depositado sobre Pt em funcao do tempo.

Na Figura 3.16, pode ser observado o aumento da densidade de
carga de dissolucao de Se com o tempo de deposicao. Esse comportamento ¢é
responsavel por uma maior ocupagao dos sitios ativos da Pt por ad-atomos de
Se.qs em fungdo do tempo de deposi¢do. Neste caso tém-se dois comportamentos
distintos. Até o tempo de 300 s ha um aumento acentuado da carga de dessor¢ao
de Se, a qual ¢ acompanhada pela igual queda na carga de dessorcdo de
hidrogénio. Para tempos maiores a carga ¢ praticamente constante, indicando
que todos os sitios disponiveis para a DRS de Se ja foram ocupados e o processo
nao mais ocorre.

A Figura 3.17 apresenta a relacdo entre as densidades de carga de
dessor¢ao de hidrogénio adsorvido e de dissolugdo de Se na regido de variagao
mais significativa das mesmas. A partir dessa relacdo € possivel encontrar o

numero de sitios da Pt ocupados por cada ad-atomo de Se.
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FIGURA 3.17 - Relacdo entre as densidades de cargas de dessor¢dao de H,4 em

fun¢ao de Se,qs sobre Pt.

O wvalor obtido do coeficiente angular da reta foi de
0,28 podendo-se, a partir da relagdo abaixo, determinar o nimero de sitios de Pt

ocupados por ad-atomo de Se (N).

n Hads

coef.angular = N [3.2]

nSeads

onde ny,gs 0 Nimero de elétrons transferidos entre o H e a Pt (1 elétron) e ngeags 0
numero de elétrons transferidos entre o Se ¢ a Pt (4 elétrons).

Substituindo entdo os valores na equagdao obtém-se N = 1,12, ou
seja, um atomo de Se ocupa aproximadamente 1,1 sitio de Pt no processo de
adsorcdo. Entdo a densidade de carga obtida no tempo de 300 s pode ser
atribuida a formacdo de uma monocamada completa de Se.s, sendo que

aproximadamente cada sitio de Pt é recoberto por um ad-atomo de Se. Além
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disso, pode-se observar que a DRS do Se inibiu quase que totalmente a reagao
de dessor¢ao de hidrogénio.

A deposicao do Se em funcdo do tempo também foi avaliada no
potencial de deposicao de 0,03 V, ou seja, em uma condi¢do de potencial mais
negativo que o potencial de Nernst (deposicdo em sobrepotenciais), onde pode
ocorrer a DRS e a deposi¢do macica do Se. O procedimento experimental
utilizado neste estudo seguiu as mesmas condi¢des utilizadas para a deposi¢ao
do Se em 0,6 V. As curvas de dissolucdo de Se obtidas para o potencial de

deposicao de 0,03 V sdo apresentadas na Figura 3.18.
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FIGURA 3.18 - Resposta da Pt em HC10,4 0,5 mol L' e resposta do processo de
dissolucdo do Se depositado em diferentes tempos de deposi¢cdo. Solugdo de

Se0, 10° mol L, Egp= 0,03 Vev=0,1Vs".

Na Figura 3.18 observam-se os picos de dissolugao do Se, sendo
que as curvas apresentaram até o tempo de deposi¢io de 180 s, um
comportamento muito semelhante daquele verificado para o potencial de 0,6 V

(picos al e a2). No entanto, ap6s o tempo de 180 s, as curvas de dissolucao
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apresentaram um terceiro pico em uma regido de potenciais mais negativos (a3).
Pode-se concluir quando se compara a Figura 3.14 com a Figura 3.18, que até o
tempo de 180 s tem-se apenas a deposicdo de Se formado por DRS e para
tempos maiores ja se observa o inicio da deposicao macica do Se, referente ao
pico a3. Esse resultado evidencia a influéncia do anion do eletrdlito no processo
de deposicao, ja que em meio de acido sulfirico, mesmo com um maior tempo
de deposicao (300 s — Figura 3.13) ndo se observa a presenga do pico a3.

Para melhor visualizagdo desses resultados as densidades de carga
de dessor¢do de hidrogénio e dissolugdo de Se, obtidas nos potenciais de

deposi¢ao de 0,6 V e 0,03 V, sdo apresentadas na Tabela 3.3.

TABELA 3.3 — Densidades de carga de dessor¢dao de H e dissolucdo de Se na

auséncia de Zn em func¢do do tempo de deposicao.

Tempo de | Q Se,q/ pCem™ | Q Seqqs/ pCem™ | Q Hugd/ pCem? | Q Hyge/ pCem™
deposicao/s 0,6 V 0,03V 0,6 V 0,03V
30 306,4 355,9 114,7 172,8
60 333,4 434,8 83,9 131,8
90 463,1 548,1 55,3 96,9
180 610,3 650,3 21,4 69,5
300 687,2 837,9 10,6 30,9
500 685,9 1146,4 8,7 30,8
800 705,1 1318,5 5,7 24,5
1200 704,4 1515,6 4,8 22,8
2000 708,5 1900,0 2,6 21,3

Como pode ser observado na Tabela 3.3, entre 300 s e 2000s para o
potencial de deposi¢do de 0,6 V, a densidade de carga de dissolu¢do de Se ¢

praticamente constante, enquanto que para o potencial de 0,03 V sofre um
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aumento de 40%. Esta carga maior refere-se ao pico a3 correspondente a

dissolucao do Se macico.

Outra andlise que pode ser feita com os dados da Tabela 3.3 ¢
referente a carga de dessor¢do de H. Pode-se observar que a carga residual de H
¢ aproximadamente oito vezes maior para o potencial de deposicao de
0,03 V, indicando que neste caso uma quantidade maior de sitios de Pt ficou
disponivel com a deposi¢ao de Se. Pode-se imaginar dois modos de ocupagao
dos sitios de Pt por Se,qs quando se varia o potencial de deposicao. No caso de
deposicao a 0,6 V, ou seja, a subpotencial, cada a&tomo de Se adsorvido ocupa

um sitio de Pt, o que inibe quase que totalmente a adsorc¢ao de H.

Para a deposicdo em 0,03 V tem-se inicialmente a formacdo de uma
monocamada de Se,q (até 180s) seguida da deposicao tridimensional ou macica.
A quantidade de Se adsorvido na DRS (650 mC cm™) é menor do que no
potencial de 0,6 V (700 mC cm™) e ao mesmo tempo a quantidade de dessor¢éo
de H aumenta e, portanto, cada 4tomo de Se deve ocupar mais de um sitio de Pt
e sobra espago para o H se adsorver. Pode-se aqui também avaliar o numero de
sitios de Pt ocupados por cada ad-dtomo de Se e o valor de N encontrado foi de
1,38, indicando que cada 4tomo de Se ocupard 1,4 sitios na Pt. Considerando
que o raio atomico do Se ¢ menor do que da Pt, hd como o H se adsorver na

superficie de Pt, mesmo esta sendo ocupada por Se.

Uma anélise também pode ser feita para tempos maiores onde se
tem a deposi¢do macica. Neste caso o H ainda continua a se adsorver mesmo
para uma carga de deposicdo muita alta, ou seja, correspondente a 3
monocamadas, indicando que na nucleacdo tridimensional também nao houve

recobrimento completo da superficie de Pt.
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3.2.1.3 - Deposicdo de Se sobre Pt na presenca de Zn em meio de HCIO, para
diferentes potenciais de deposicio (0,6 Ve 0,03 V)

Para este estudo os experimentos eletroquimicos foram realizados
da seguinte forma, na primeira etapa foi obtida uma resposta voltamétrica da Pt
no eletrolito base (HCIO,) sem a presenca de Se e Zn. Apos esse procedimento,
trocou-se a solugdo do eletrolito base por uma solugdo contendo
1,0 x 10° mol L de Se e 1,0 x 10 mol L' de Zn preparada em meio de HCIO,
0,5 mol L. O ET foi entdo polarizado durante diferentes tempos de deposicio
para que ocorresse a deposi¢do das espécies. Finalizado esse tempo foi realizada
uma varredura anddica de 0,03V até 1,55 V para que ocorresse a dissolugdo do
filme formado. As curvas de dissolu¢gdo do composto formado, obtidas para o

potencial de deposi¢ao de 0,6 V sdo apresentadas na Figura 3.19.

Para a DRS do Se na presenga de Zn pode ser observado que a
curva de dissolu¢do para os diferentes tempos de deposicdo apresenta
caracteristicas semelhantes daquelas observadas na Figura 3.14. O processo de
dissolu¢ao do Se ocorre na mesma regido de potenciais da reacdo de formacao
do PtO e a corrente de pico associada a este processo, também aumenta, com o
aumento do tempo de deposi¢dao. No entanto, observa-se a presenca de um pico
em 0,23 V (regido ampliada do grafico), na regido de dessor¢ao de H, para os
tempos de deposicao de 10 e 30 s, pico este que ndo € observado quando Se ¢
depositado sozinho. Este pico pode ser referente ao processo de dissolug¢do do
Zn fracamente adsorvido, pois segundo a literatura este processo pode ocorrer

 n . . 40,44
nesta regido de potenciais .
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FIGURA 3.19 - Resposta da Pt em HC1O4 0,5 mol L™ e resposta do processo de

dissolu¢do do Se (10 mol L) na presenca de Zn (10 mol L") em diferentes

tempos de deposi¢do. Ege, = 0,6 V; v=0,1 V s,

Na Tabela 3.4 estdo apresentadas as densidades de carga de
dissolucdo de Se em fungdo do tempo de deposi¢do na auséncia e na presenca de
Zn para o potencial de deposicdo de 0,6 V. Pode ser verificado nessa tabela que
as densidades de carga obtidas para o Se na presen¢a de Zn sdo sempre maiores
do que para o Se depositado sozinho. Para maiores tempos de deposi¢do
(800 e 2000 s) observa-se um aumento de aproximadamente 300 pC cm™, em
relacdo aos dados obtidos na auséncia de Zn. Com base nesses resultados, fica
evidente que a presenca de Zn favorece o processo de DRS do Se.

O mesmo estudo descrito anteriormente foi repetido para o

potencial de deposicao de 0,03 V. Na Figura 3.20 estdo representados os

resultados obtidos para esse potencial.
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TABELA 3.4 — Densidades de carga de dessorcao de Se na presenga e auséncia

de Zn depositado em 0,6 V em funcao do tempo de deposigao.

Tempo de Q Se,q/ pCem™ Q Se,q/ pCem’™
deposicao/s | na auséncia de Zn | na presenca de Zn
0,6 V 0,6 V
300 687,9 876,4
500 685,9 976,8
800 701,4 1006.,4
2000 708.5 1025,0
----Pt
900+ — 10s
30s
=605
600+ 90s
Q —— 180s
5 300s
<« 3004 = 500s
3 800s
= e 1200
0- 2000s
-300+ N/

03 06 09

12 15 18

E/V vs. EHMS

FIGURA 3.20 - Resposta da Pt em HC1O4 0,5 mol L™ e resposta do processo de
dissolu¢do do Se (10” mol L) na presenca de Zn (102 mol L") em diferentes

tempos de deposi¢do. Ege, = 0,03V; v=0,1 V s,
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Como também observado para o potencial de deposi¢dao de 0,6 V
(Figura 3.19), as curvas de dissolu¢cdo ocorrem na mesma regido de potenciais
da reagdo de formacao do PtO e a corrente de pico associada com a dissolugdo
do Se na presenga de Zn, aumenta com o aumento do tempo de deposi¢do. O
pico de dissolucao do Se macico (a3) aparece a partir de 180 s e nesse caso nao
se estabiliza e o pico al associado com a DRS (1,24 V) se estabiliza.

De acordo com a discussdao realizada acima, com relagdo aos
resultados observados na Figura 3.20, o pico anddico verificado na regido de
potenciais mais negativo (0,99 V) pode estar associado a dissolugdo da espécie
ZnSe e Se maci¢o € o pico mais anddico (em 1,24 V) a oxidagcdo do Se DRS.
Dentro deste contexto e com o objetivo de evitar interpretagdes erroneas dos
resultados experimentais obtidos, a influéncia da presenga de Zn sobre o
processo de deposicdo do Se foi melhor avaliada. Os resultados obtidos nesse

estudo sdo descritos a seguir.

3.2.1.4 — Estudo da influéncia da concentracido de Zn na deposiciao de Se

sobre Pt em meio de HCIO,

Neste estudo o ET foi polarizado em 0,03 V durante 60 s para que
ocorresse a deposicdo da espécie (etapa de eletrodeposicao). Finalizado esse
tempo, foi realizada uma varredura anddica de 0,03V até 1,55 V para que
ocorresse a dissolucao da espécie formada (etapa de dissolugdo).

Para segunda etapa, adicionou-se uma solucdo de ZnSO, ao
eletrolito base (contendo Se), obtendo-se uma concentragdo final de Zn em
solucdio de 1,0 x 10” mol L. Novamente o ET foi polarizado em 60 s, e apds
esse tempo, repetia-se a etapa de dissolugdo do filme Apos esse procedimento,
foram realizadas adig¢des sucessivas da solu¢do de Zn e para cada nova adicao
aumentou-se a concentracao de Zn e o ET era polarizado novamente em 60 s.

Esse estudo também foi avaliado para os tempos de deposicao de 300 s e 2000 s.
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As curvas de dissolugdo do composto formado, obtidas nesse estudo para os

diferentes tempos de deposicdo sdo apresentadas na seqiiéncia de Figuras a

seguir.

3604 -t
Se 10 " mol L
Se 10° mol L + Zn 10” mol "
240 Se 10° mol L + Zn 10” mol "
! Se 10° mol L + Zn 10" mol "
o
T 120
g
Q <
< 04 S
1 1 / N -7
S~ P ) - \ ’
© p— X ,1 \ /
-120+ i~ -
L ! \| ,’
2404 L
-360 L} v L} v L} v L} v L} v L} v
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8
E/V vs. EHMS

FIGURA 3.21 - Resposta da Pt em HC1O4 0,5 mol L™ e resposta do processo de

dissolu¢ao do Se na auséncia de Zn e com o aumento da concentracdo de Zn

para tge, = 60s. Egep = 0,03V; v=0,1 V !
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FIGURA 3.22 - Resposta da Pt em HC1O4 0,5 mol L™ e resposta do processo de
dissolugcdo do Se na auséncia de Zn e com o aumento da concentracao de Zn

para tge,= 300 s; Egey = 0,03 Vev=0,1 Vs’

Pode-se observar que para o tempo de 60 s ndo ha uma influéncia
significativa da concentra¢ao ou da presenca de Zn na curva de dissolucao. Para
o tempo de 300 s observa-se uma pequena variacdo no ombro que aparece em
0,98 V e que corresponde a dissolu¢ao de Se fracamente ligado ou a de uma
espécie ZnSe. Este ombro fica mais pronunciado para a menor concentracao de
Zn. Nas curvas a 2000 s ja se tem uma variagdo mais clara do processo de
dissolucdo a potenciais mais negativos, isto porque neste tempo ja se observa a
dissolucdo de Se macico e a resposta ird depender do processo de nucleagdo

tridimensional do Se.
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FIGURA 3.23 - Resposta da Pt em HC1O4 0,5 mol L™ e resposta do processo de
dissolugcdo do Se na auséncia de Zn e com o aumento da concentragao de Zn

para tge, = 2000s; Egep = 0,03 Ve v=0,1 Vs

Os valores das densidades de carga de dissolu¢ao do Se na presenga
e auséncia de Zn em diferentes concentracdes de Zn e tempo de deposi¢cdo sdo
apresentados na Tabela 3.5.

Na maior concentragdo de Zn o pico de dissolucdo do Se macigo
tem a menor carga, indicando que o Zn inibiu o processo de deposi¢ao do Se
maci¢o. Entretanto, comparando a carga na auséncia e na presenga da menor
concentragcdo de Zn (curva verde), observa-se que a carga aumenta na presenca
de Zn e neste caso, pode-se dizer que o Zn favorece a deposicao do Se. Deste
modo, pode-se concluir que a concentracdo de Zn ¢ importante para o processo
de deposi¢do do Se, sendo que em baixas concentragdes o processo ¢ favorecido

¢ em altas ¢ inibido devido a competi¢cao entre os ions (Zn,gs € Se,q) pelos sitios

da Pt.
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TABELA 3.5 — Densidades de carga de dissolugdo de Se na auséncia e na

presenca de Zn em fun¢do do tempo de deposigao para o potencial de deposi¢ao

de 0,03 V.
Tempo de | Q Se,qs/ pC em™ | Q Seua/ pC em™ | Q Seqa/ pC em? | Q Seqas/ pC cm™
deposi¢ao/s| na auséncia de na presenca de | napresencade | na presenca de
Zn Zn (10° mol L™ | Zn (10° mol L") | Zn (10" mol L)
60 590,3 489,2 462,5 415,2
300 779,2 827,6 770,9 664,7
2000 1593,5 1707,3 1569,2 1273,6

3.2.1.5 — Estudo da influéncia do aumento da concentracio de Se e Zn, na

deposigdo de Se sobre Pt

Nessa condi¢do os experimentos eletroquimicos foram realizados
como descrito anteriormente. Uma solucdo de SeO, foi adicionada ao eletrodlito
base obtendo-se uma concentragio final de Se em solucio de 1,0 x 10° mol L™.
O ET foi entdo polarizado em 0,03 V durante 60 s para que ocorresse a
deposi¢ao da espécie e depois o filme obtido foi dissolvido. Para a segunda
etapa, adicionou-se uma solu¢do de ZnSO, ao eletrolito base (contendo Se),
obtendo-se uma concentracdo final de Zn em solucdo de 1,0 x 10~ mol L.
Novamente o ET foi polarizado em 60 s e apds esse tempo, foi realizada uma
varredura anodica, para promover a dissolu¢ao do filme formado, nas mesmas
condigdes descritas acima. Apos essa etapa, foram realizadas adi¢des sucessivas
das solucdes de Se e Zn, onde, para cada nova adi¢do, repetia-se as etapas de
deposicao e dissolucao do filme. As curvas de dissolucao do composto formado,
obtidas nesse estudo para os diferentes tempos de deposicao sdo apresentadas na

seqiiéncia de figuras a seguir.
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i) para tge, = 60 s
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FIGURA 3.24 - Resposta da Pt em HC1O4 0,5 mol L™ e resposta do processo de
dissolucdo do Se na auséncia de Zn e na presenca de Zn com o aumento

proporcional da concentrac¢do para tge, = 60 s. Egep = 0,03 V.

ii) para tge, = 300 s
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FIGURA 3.25 - Resposta da Pt em HC1O4 0,5 mol L™ e resposta do processo de
dissolucdo do Se na auséncia de Zn e na presenca de Zn com o aumento

proporcional da concentracdo para t4e, = 300 s, Ege, = 0,03 Vev=0,1V s
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iii) para tgep, = 2000s
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FIGURA 3.26 - Resposta da Pt em HC1O, 0,5 mol L™ e resposta do processo de
dissolucdo do Se na auséncia de Zn e na presenca de Zn com o aumento

proporcional da concentracdo para tye, = 2000 s, Eg4e, =0,03 Ve v=0,1V s

Para o tempo de deposicao de 60s, na regido de formacgdo de
PtO, nao ¢ observada uma variagdo significativa quando se compara a resposta
voltamétrica obtida para o Se na auséncia de Zn, com as respostas obtidas até a
segunda adi¢do das espécies (curva azul). Pela forma e pelos potencias de
dissolu¢do pode-se concluir que neste caso o processo de dissolugdo nesta
regido, consiste apenas em Se formado por DRS. Entretanto, o comportamento
voltamétrico na regido de dessor¢cdo de H varia significativamente nas trés
primeiras curvas (regido ampliada) e vemos que uma maior quantidade de H foi
adsorvida quando Zn (1x10” mol L") foi adicionado na solugdo (curva verde), o
que estaria indicando que na presenca de Zn o Se recobre uma quantidade menor
de sitios da Pt. Para as maiores concentracdes de  Se

(3x 10° mol L ¢ 4 x 10° mol L") o processo de dissolu¢do do Se macico ja
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aparece mesmo para este tempo curto de deposicao. Na regido de H ndo se
observa uma variacao significativa do processo.

Para os tempos de deposicdo de 300 s (Figura 3.25) e 2000 s
(Figura 3.26) o processo de dissolucao do Se macico ¢ observado de modo mais
intenso principalmente para maiores concentracdes das espécies. Quanto a
influéncia da concentragdao de Zn no processo, para esse tempo de deposicao,
nao foi possivel verificar se a presenca de Zn ¢ favoravel ou nao. Analisando a
regido de potencial onde ocorre a deposi¢do do Se maci¢co na auséncia € na
presenga de Zn (curvas vermelha e verde), observa-se que a presenca de Zn
inibe o processo, no entanto apds as sucessivas adigdes das espécies a presenca
de Zn parece favorecer.

As curvas de dissolucao para o tempo de 2000 s (Figura 3.26) apds
4 e 5 adicoes das espécies (curva ciano € magenta) apresentaram um pico em
1,3 V (a4) que até o momento nao tinha sido observado nos estudos anteriores.
Além disso, o pico referente a dissolugdo do Se macico e/ou uma espécie
formada por Se e Zn (a3), tem seu processo de dissolugdo se iniciando em uma
regido de potenciais mais positiva, indicando que o depdsito formado ¢ mais
estdvel e conseqiientemente mais dificil de ser removido. Outro aspecto
importante ¢ com relagdo ao pico a2 relacionado com a DRS de Se ¢ totalmente
mascarado pela presenca do pico a4 por estar na mesma regido de potenciais,
como pode ser observado nas curvas vermelha e azul na regido ampliada da
Figura 3.26.

Os resultados observados sdo intrigantes ¢ ndo foi encontrado
qualquer resultado similar na literatura, pois o pico a4 se encontra em uma
regido de potenciais de dissolu¢ao do Se DRS e ndo na dissolug¢do do Se macigo.
Além disso, apresenta uma densidade de carga de dissolugdo muito alta na

regido como pode ser observada na Tabela 3.6.
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TABELA 3.6 — Densidades de carga de dessor¢do de Se na auséncia e na
presenca de Zn em fun¢do do tempo de deposigao para o potencial de deposi¢ao

de 0,03 V.

Q Se,a/ pCem™
na presenca de Zn
Tempo Q Se,q/ pCem’™ Se Se Se Se
de na ausénciade | (10°mol L") | (2x10°mol L) | (3 x10° mol L") | (4 x 10° mol L)
deposicao/s Zn + + + +
Zn Zn Zn Zn

10°mol L") |2x10° mol L") | 3x10° mol L") | (4 x 10° mol L)

60 672,2 489,6 599,6 790,3 970,0
300 880,9 719,7 988,7 1690,8 2068,9
2000 1736,8 1198,9 1840,3 6935,7 9225,2

3.2.1.6 — Algumas consideragoes:

Na secdo 3.2 foram apresentados os resultados obtidos para o
processo de dissolucdo do Se, que foi avaliado em dois potenciais
(0,6 V e 0,03 V). Os voltamogramas de dissolu¢cdo do Se obtidos a subpotencial
(0,6 V) para diferentes tempos de deposicao indicaram a presenca de dois picos
na mesma regido de potenciais da reacdao de formacao do PtO. Esses picos foram
atribuidos a Se adsorvido com diferentes interagdes com 0O
substrato, ou seja, tem-se Se fortemente adsorvido que dissolve em potenciais
mais positivos (1,17 V —a2) e o Se fracamente adsorvido (1,04 V — al). Nesse
estudo também foi determinada a relagdo entre o Se,gs € 0 Hyqs ou seja, foram
determinados o numero de sitios de Pt ocupados por cada ad-atomo de Se e o
valor encontrado foi de 1,12, que indicou que cada atomo de Se adsorvido deve
ocupar aproximadamente 1 sitio de Pt no processo. O valor encontrado para a

ocupacao dos sitios € menor que aquele descrito na literatura.
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No estudo realizado a sobrepotencial (0,03 V), os voltamogramas
de dissolucdo do Se em diferentes tempos de deposicdo apresentaram até o
tempo de deposicdo de 180 s, um comportamento muito semelhante daquele
verificado para o potencial de 0,6 V. No entanto, apos o tempo de 180 s, as
curvas de dissolu¢do apresentam um terceiro pico (a3) em uma regido de
potenciais mais negativos (0,97 V para o tempo de deposi¢cdo de 1200 s).
Pode-se verificar que, até o tempo de 180 s tem-se apenas a deposicao de Se
formado por DRS e para tempos maiores ja se observa o inicio da deposicao
massiva do Se referente ao pico a3. A andlise da relagdo entre o Se,qs € 0 Hygs
indicou que o Se ocupara um maior numero de sitios da Pt. O valor calculado foi
de 1,4, ou seja, cada dtomo de Se ocupara 1,4 sitios na Pt.

Além disso, foram realizados varios estudos para avaliar melhor o
pico de dissolucdo massiva do Se. Nessa etapa, observou-se que parametros de
deposicdo tais como: tempo, concentragdo e presenca de Zn influenciavam de
forma significativa o comportamento eletroquimico do processo estudado.
Sendo que, no estudo de adi¢des sucessivas de Se e Zn (Figura 3.26) foi
observado um pico (a4) na mesma regido de dissolucdo do Se DRS, com um alto
valor de densidade de carga. Dessa forma, os resultados que serdo apresentados
a seguir visam esclarecer o comportamento eletroquimico diferenciado
observado para o processo de dissolu¢ao do Se, depositado em 0,03 V.

Em concordancia com o que foi descrito acima, a primeira divida
que surgiu referente ao pico a4, € se o comportamento intrigante observado
estava relacionado somente a presenga de Zn ou se esse comportamento €
causado pelo aumento da concentragdo e do tempo de deposi¢ao. Dessa forma, o
processo de dissolucdo do Se foi avaliado na ausé€ncia e na presenga de Zn para
o tempo de deposi¢ao de 2000 s, utilizando uma maior concentracdo de Se e Zn.

Para estudo, obteve-se a resposta voltamétrica da Pt no eletrélito
base (HCIO,4). Apds esse procedimento adicionou-se uma solucao de SeO, ao

cletrélito obtendo-se uma concentracdo final de Se em solucdo de
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4,0 x 10" mol L'. O ET foi entdo polarizado em 0,03 V durante 2000 s.
Finalizado esse tempo, foi realizada a dissolug¢ao do filme formado. Este mesmo
estudo foi realizado para o Se na presenca de Zn, utilizando as seguintes
concentragcdes: 4,0 x 10" mol L' ¢ 1,0 x 10° mol L' para o Se e Zn,
respectivamente. As curvas de dissolucdo de Se na auséncia e presenga de Zn

obtidas sdo apresentadas na Figura 3.27.

j/mA em”

00 02 04 06 08 1,0 12 14 16
E/V vs. EHMS

FIGURA 3.27 - (=) Resposta do processo de dissolucdo do Se (4 x 10 molL™)
sozinho e (==) Resposta do processo de dissolucdo do Se na presenca de Zn

(1x 107 mol L™). tyep = 20008, Egey =0,03 Ve v=0,1Vs".

A resposta voltamétrica do processo de dissolu¢do do Se na
auséncia e presenca de Zn apresentam as mesmas caracteristicas daquelas
relatadas acima (se¢ao 3.2.1.5) com relagdo ao pico a4. Essa mudanga no
comportamento voltamétrico foi observada tanto para o Se sozinho como para o
Se na preseng¢a de Zn, indicando que a presenca de Zn ndo ¢ o fator que

determina a mudanga da resposta voltamétrica, mas por outro lado, favorece o
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processo, o que indica que na presenca de Zn pode estar ocorrendo a dissolugdo
de uma espécie formada por Zn e Se.

Com base no observado até o momento, a concentracao do Se ¢ o
tempo de deposicdo sdo entdo os fatores responsaveis pela mudanca no
comportamento voltamétrico. O proximo passo entdo foi avaliar esse

comportamento utilizando microbalanga eletroquimica de cristal de quartzo

(MECQ).

3.2.2 - Caracterizacio eletroquimica da deposicio de Se utilizando

microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ).

Nessa etapa do trabalho o processo de dissolucao do Se foi avaliado
utilizando a técnica “in situ” de microbalanga eletroquimica de cristal de
quartzo (MECQ). Essa técnica ¢ uma ferramenta poderosa para a compreensao
de processos que envolvem transferéncia de massa e carga na interface
eletrodo/solucdo. Dessa forma ¢ possivel obter informagdes importantes a
respeito das espécies participantes da reacdo eletroquimica: natureza fisico-
quimica das espécies, fluxo de entrada e saida das espécies durante o processo
redox, etc. Nesta técnica as variacdes de massa por unidade de area (g cm™)
associadas aos processos eletroquimicos sdo relacionadas a variagdo observada
na freqiiéncia de oscilagdo do cristal de quartzo de acordo com a equagdo

proposta por Sauerbrey™:
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Af = —( f, JAm =-KAm [3.3]
Np,

onde:

Af = variagado de frequéncia observada em Hz

fo = frequéncia de ressonancia do modo fundamental do cristal
N = frequéncia constante para o quartzo (1,6 x 10” cm Hz)

po = densidade do quartzo (2,648 g cm™)

K = fator de sensibilidade (Kesperimental = 858,8 Hz g cm’

Am = variagao de massa (g)

O fator de sensibilidade da MECQ foi determinado seguindo o
método previamente descrito””. O valor do fator de sensibilidade (Af/Am) obtido
foi 858,8 Hz pg', que é menor do que aquele pela equacdo de

Sauerbrey, 915 Hz pg' ¥. Esta diferenca é devida a imersdo na solu¢do do

eletrolito.
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Para melhor visualizagao desta etapa do trabalho, na Figura 3.28

esta representada a configuragcdo experimental do equipamento utilizado.

_F%n’rencios‘ro‘ro{
'Gclvanostato Freqliecimetro

CE|

Computador | ET
., " - s
'\ Circuito
Cristal Oscilador
de
Quartzo

FIGURA 3.28 - Representacdo esquematica de configuracdo experimental

utilizada nas caracteriza¢des por MECQ.

3.2.2.1 — Estudo eletrogravimétrico de Se sobre Pt na auséncia de Zn em meio

de HCIO, depositado em sobrepotencial

No estudo do processo de dissolugdo do Se, depositado
em 0,03 V, os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando o
mesmo procedimento descrito na Figura 3.27. A voltametria de dissolugdo do

composto formado ¢ apresentada na Figura 3.29.
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FIGURA 3.29 - (—) Resposta do processo de dissolucdo e (----) resposta da
variacdo de massa na dissolucdo de Se. SeO, 4 x 10* mol L™, tiep = 2000 s;
Eip=0,03Vev=0,1Vs"

A resposta voltamétrica do processo de dissolu¢ao do Se apresenta
um unico pico de dissolugao (1,4 V) na mesma regiao de potenciais da reacao de
formagao do PtO e pode estar associado, como sugerido acima, com a deposi¢ao
do Se macigco. Além disso, ndo ha carga residual associada a reagdo de
adsor¢do/dessor¢ao de hidrogénio, indicando uma ocupagao completa dos sitios
da Pt por Se.

Para uma melhor compreensdo as respostas do processo de
dissolucdo e a variagdo simultanea de massa foram divididas em trés regides de
potenciais: A(0V —> 098 V), B(098V —> 1,35V),C(1,35V > 1,55 V). Na
regido A, ndo foram observados processos envolvendo variagdes de corrente e
massa ¢ desse modo essa regido ndo serd discutida. As regides B e C estdo
associadas ao processo de dissolugdo de Se com a simultanea perda de massa.

Cabe ressaltar que a medida que o Se ¢ dissolvido, simultaneamente ocorre a
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incorporacdo de H,O para formar PtO (com valor tedrico de + 39,6 ng cm™ para
a formagao de uma monocamada completa).

Os valores calculados de variagdo de massa (Am) para as regides B
e C foram: -1113,86 ng cm™ e -2430,80 ng cm™, respectivamente. Analisando
esses valores, a quantidade de perda de massa referente ao processo de
dissolu¢do de Se ¢ muito superior frente a incorporagao de massa devido a
entrada de 4gua formando PtO. Desse modo, essa massa pode ser
desconsiderada sem comprometer os calculos e hipdteses dadas abaixo. Assim,
para avaliar o resultado obtido a variacdo total de massa € M/Zy 4, foram
calculadas.

Lembrando que o valor do nimero de sitios de Pt ocupados por
cada ad-atomo de Se, para depositos que apresentam Se macigo era de 1,4
(conforme calculado previamente na secdo 3.2), o valor da variagdo total de
massa teorica para o processo de dissolugdao do Se pode ser calculado de acordo

~ 56
com a equagao

Am, =-5x My, [3.4]

onde Np, é 0 niimero de atomos de Pt por cm” (2,2 x 107 mol cm™), S o niimero
de sitios de Pt ocupados por cada ad-atomo de Se e Mg, a massa molar do Se
(78,96 g mol™).

Fazendo entdo o calculo de variacdo total de massa teorica, temos,
para 4¢” transferidos:
_2,2x10" molcm™

Am,
1,4

x 78,96 gmol™

Am, =124,1 ng cm™
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Para o valor do M/z.4ic, temos:

M/z = M. [3.5]

teorico
Z

onde Mg, € a massa molar da espécie adsorvida (Se) e z o numero de elétrons
envolvidos no processo.

Considerando que ndo ocorrem processos paralelos e que os estados
de oxidagdo possiveis para o Se sdo +4 e +6 temos, para +4 um valor de
M/Ze41ic0 de 19,74 g mol™ e para +6 um valor de 13,16 g mol ™.

A Figura 3.30 apresenta os resultados de variagdo de massa em

funcao da densidade de carga para as regides de potencial B e C descritas na

Figura 3.29.
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FIGURA 3.30 - Valores de Am vs. Aq obtidos a partir da Figura 3.29.
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Nessa Figura podemos observar 2 regides lineares com diferentes
inclinagdes, o que indica que processos distintos podem estar ocorrendo. Os
coeficientes angulares calculados para as regides B e C foram: 1,52 x 10* g C'
e 221 x 10* g C' que multiplicados pela constante de Faraday fornece os
valores 14,7 g mol” e 21,3 g mol™ respectivamente. Esses valores correspondem
aos valores de M/Zeyperimentaiss: Comparando entdo os valores obtidos com os
valores de M/z4ricos avaliados para os dois estados de oxidagdo, temos que na
regido B o processo de dissolucdo do Se deve estar ocorrendo via transferéncia
de 6¢". J4 a regido C indica um processo envolvendo 4¢". Dentro deste contexto a
variagdo de massa observada na regido B (-1113,86 ng cm™) corresponderia a
dissolucdo de = 31% da quantidade de Se depositado. Sabendo que para uma
monocamada completa tem-se uma variagdo de massa tedrica de
124,1 ng cm™, a variacio de massa observada na regidio B corresponde a
aproximadamente a 9 monocamadas (1113,86 ng cm™?/124,1 ng cm™) em uma
reacdo via transferéncia de 6e’. Para a regido C o valor de perda de massa
observado ¢ de -2430,80 ng cm™. Entdo temos nesta regido a dissolu¢do dos
69% da quantidade de Se remanescente (= 19,6 monocamadas de Se) em um
processo que envolve 4e’.

De acordo com o que foi descrito a concentragdo das espécies em
solucdo e o tempo de deposicao influenciam a formacao de Se macigo e como
pode ser observado nesta primeira analise -eletrogravimétrica também
apresentam um papel importante no que diz respeito as reagdes envolvidas no
processo de dissolugdo. Para buscar entdo maiores informagdes, o processo de
dissolucdo do Se foi avaliado em diferentes tempos e potenciais de deposigao

(0,03 Ve 0,6 V).
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A Figura 3.31 apresenta os resultados obtidos utilizando o tempo de

deposi¢ao de 2000 s, mas para o potencial de 0,6 V.
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FIGURA 3.31 - (—) Resposta do processo de dissolucdo e (----) resposta da

variacdo de massa na dissolucdo de Se. SeO, 4 x 10* mol L™, tiep = 2000 s;

Eip- 0,6 Vev=0,1Vs"

Nesta figura o comportamento voltamétrico do processo de
dissolugao ¢ bem diferente daquele observado para o potencial de deposigao de
0,03 V (Figura 3.29). Na mesma regiao de potenciais da reacao de formacao do
PtO observam-se dois picos bem definidos a; e a,. O pico localizado na regiao
mais catodica, a; (1,00V) como ja descrito anteriormente ¢ referente ao Se
macico (bulk), ja o pico a, (1,24 V), estd associado a DRS do Se. Devemos
ressaltar também, que apesar da eletrodeposicao do Se ter sido realizada em
uma regido considerada anteriormente de subpotencial (0,6 V) ja é possivel
observar a formacdo do Se macico. Isto ocorreu devido ao aumento da
concentracdo de Se de 1 x 10”° mol L™ para 4 x 10° mol L' o que desloca o
potencial de Nernst e, portanto, varia a regido de potencial da DRS do Se.

Também houve um deslocamento nos potenciais € formas dos picos de
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dissolugdo para estes experimentos € esse comportamento tem como
explicacao a mudanca do ET, ou seja, mudanca do substrato utilizado. O ET da
microbalanga como descrito na se¢cdo experimental ¢ constituido de um cristal
de quartzo com um recobrimento de Ti e sobre esse recobrimento deposita-se
um filme de Pt. Dessa forma, podemos esperar que este substrato apresente
uma estrutura cristalina diferente, o que pode modificar o comportamento
eletroquimico.

Para uma melhor compreensdao dos resultados observados neste
estudo, as respostas do processo de dissolugdo e a variagcdo de massa
simultdnea também foram divididas em trés regides de potenciais: A
(0,0V—->0,63V),B(0,63V—>1,14V)eC (1,14 V> 1,55V). Os valores
calculados de variacao de massa para cada regiao
foram: 31,2 ng cm™, -251,8 ng cm™ e -32,48 ng cm™ para as regides A, B e C
respectivamente.

Na regido A do grafico foi observada uma corrente catddica de 0 a
0,4 V que nao foi observada nos experimentos anteriores. Essa corrente pode

estar relacionada com um processo de redugdo de oxigénio, segundo a reagao:

0, +4H" +4e — 2 H,0 [3.6]

As moléculas de agua formadas nesta regido podem ser adsorvidas
sobre o eletrodo recoberto com Se como também verificado por SANTOS e
MACHADO. Além disso, existe também a possibilidade de adsor¢io de outras

60,77 o
"', Dessa forma a variagao

espécies eletroinativas, como os anions do eletrolito
de massa positiva verificada nesta regido (31,2 ng cm™) pode estar associada a
adsorcao de agua e/ou anions perclorato sobre o eletrodo recoberto com Se.

A variagdo de massa observada para a regido B, -251,8 ng cm™

deve estar associada a dissolucdo de Se, bem como a dessorcdo de espécies
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(H,O e/ou ClO;), possivelmente adsorvidas sobre o depdsito. Subtraindo entdo

a variagdo positiva de massa referente a adsorcdo das espécies
(ocorrida na regiao A), o valor de perda de massa referente somente ao processo
de dissolucdo do Se ¢ de -220,6 ng cm™ (-251,8 ng cm™ + 31,2 ng cm™). Este
valor corresponde cerca de 87 % da variagdo total de massa e esta relacionada a
dissolu¢ao de ~ 1,8 monocamadas de Se.

Quando se chega a regido C quase todo o Se ja foi dissolvido e
temos a dissolu¢do do Se remanescente e simultaneamente a incorporagdo de
H,0 para formar PtO. Assim, a analise dessa regido utilizando a lei de Faraday
requer algumas suposi¢des o que poderia levar a interpretacdo errdnea do
comportamento eletrogravimétrico observado. Dessa forma, essa regido nao sera
discutida.

Na Figura 3.32 estdo apresentados os resultados de variacdo de

massa em funcao da densidade de carga para cada regido de potencial descrita

na Figura 3.31.
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FIGURA 3.32 - Valores de Am vs. Aq obtidos a partir da Figura 3.31.
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Nessa Figura estdo descritas as regides A, B ¢ C com diferentes
inclinacdes. Os coeficientes angulares obtidos para as regides B e C
foram: 1,56 x 10* g C' ¢ 2,63 x 10° g C"' que multiplicados pela constante de
Faraday fornecem valores de M/Zcyperimentais d€ 15,05 g mol™ e 2,54 g mol™ para
as regides B e C, respectivamente. O valor do M/z da regido B ¢ muito proximo
daquele observado para a regido B da Figura 3.30 e conseqiientemente refor¢a a
idéia que o processo de dissolucao do Se macigo nesta regido ocorre a partir de
uma reacao com transferéncia de 6¢'.

A Figura 3.33 apresenta os resultados obtidos utilizando o mesmo

potencial (0,6 V), mas para um menor tempo de deposicao (300 s).
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FIGURA 3.33 - (—) Resposta do processo de dissolucdo e (----) resposta da

variagao de massa na dissolucao de Se. SeO,

4x 10* mol L', tgep =300's, Egep- 0,6 Vev=0,1 Vs

O comportamento voltamétrico observado para o tempo de
deposicao de 300 s ¢ semelhante ao observado para o tempo de deposicao de

2000 s (Figura 3.31). O pico al referente ao Se maci¢o estd localizado em
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0,96 V e o pico a, associado a DRS do Se aparece em 1,24 V. Cabe ressaltar
aqui que apesar da eletrodeposicao do Se ter sido realizada em um menor tempo
de deposigao (300 s) e em um potencial mais anddico (0,6 V) ¢ ainda evidente a
formagao do Se macigo. Os resultados obtidos para a resposta do processo de
dissolucdo e a variacdo de massa foram divididos em trés regidoes de
potenciais: A (0,0 V> 0,79 V),B(0,79V > 1,11 V) e C (1,11V —> 1,55V).
Os valores calculados de variagdo de massa para cada regido

foram: + 45,8 ng cm'z, -166,6 ng cm’e -27,93 ng cm™.

Na regido A também foi observada uma corrente catdédica com as
mesmas caracteristicas daquela observada no estudo anterior. O valor obtido de
variagdo de massa para essa também foi maior do que aquele obtido para o
tempo de 2000 s. Se considerarmos que adsorve somente agua, o valor de ganho
de massa observado (+ 45,8 ng cm™) é maior do que os valores esperados para a
formagdo de uma monocamada completa tanto de 4gua sobre Se (28,3 ng cm™)
como sobre Pt (39,6 ng cm™). Esse comportamento refor¢a a idéia que ocorre

também a adsor¢do de fragdes do anion ClO, na superficie do eletrodo.

A variacdo de massa observada para a regido B (-166,6 ng cm™), é
menor do que aquela observada para o tempo de deposi¢ao de 2000 s. Esse
comportamento estd de acordo com o esperado, pois para um tempo menor de
deposi¢ao uma quantidade menor de Se ¢ depositada. Novamente, a perda de
massa observada nesta regido ¢ referente tanto ao processo de dissolugdao de Se
macico quanto as contribui¢des referentes as espécies adsorvidas (H,O, ClO,).
Utilizando o mesmo critério adotado acima, o valor de perda de massa referente
somente ao processo de dissolugio do Se ¢ de -120,8 ng cm”
(-166,6,8 ng cm™ + 45,8 ng cm™) que corresponde cerca de 62 % da variagdo de
massa observada nas regioes B e C. Essa variacdo de massa estd relacionada

com a dissolucdo de = 1,0 monocamada de Se e dessa forma, podemos esperar
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que nesta regido ocorra simultaneamente, com a saida de Se, entrada de H,O
formando PtO.

Outro aspecto importante esta relacionado com a ocupagao do Se
sobre os sitios da Pt. Como ja descrito acima essa ocupagao ¢ de 1,4 sitios da Pt
por ad-atomo de Se adsorvido. Entdo, ndo se pode descartar a hipotese que
sobram sitios de Pt livres onde podem se adsorver outras espécies. Devemos
também considerar que no inicio do processo de deposicao para a formagao de
Se massivo pode ocorrer primeiramente a deposicio de uma camada
bidimensional que depois, devido a condicdo de sobrepotencial se rearranja na
formagao do Se massico (crescimento tridimensional), liberando assim sitios da
Pt.

Considerando entdo tudo o que foi discutido acima, sdo necessarios
outros experimentos para relacionar e distribuir de maneira correta as
contribui¢des referentes a cada espécie participante dos processos simultaneos
que ocorrem. Utilizando por exemplo, a técnica de EDAR poderia-se
inicialmente, separar do processo de dissolu¢do do Se, as contribuicoes
associadas as reagcdOes do eletrolito que ocorrem na mesma regiao
(formacgao do PtO).

Na Figura 3.34 estdo apresentados os resultados de variacdo de
massa em funcdo da densidade de carga para cada regido de potencial descrita

na Figura 3.33.
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FIGURA 3.34 - Valores absolutos de Am vs. Aq obtidos a partir da Figura 3.33.

Nessa figura estdo descritas as regioes A, B e C com diferentes
inclinagdes, O  coeficiente angular obtido para a regido B
foi de: 1,43 x 10™* g que multiplicado pela constante de Faraday fornece um
valor de M/Zqyperimental de 13,8 g mol™. Este valor é muito proximo do valor de
M/Ze4ic0 (13,16 — 6€7). Este resultado sugere que pelo menos para o inicio do
processo de dissolu¢ao do Se, ocorre uma reacdo envolvendo a participacao de
6¢".

A Figura 3.35 apresenta os resultados obtidos utilizando o mesmo

potencial (0,6 V), para um tempo de deposicao ainda menor (180 s).
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FIGURA 3.35 - (—) Resposta do processo de dissolucdo e (----) resposta da

variagao de massa na dissolucao de Se. SeO,

4x10*mol L', tgep = 180's, Egep- 0,6 Vev=0,1 Vs

Para o tempo de deposi¢dao de 180 s, como também observado nas
Figuras 3.33 e 3.31 o processo de dissolugdo do Se apresenta dois picos (a; € a,)
na mesma regido de potenciais da reagdo de formacdo do PtO. O pico a; esta
localizado em 0,94 V (Se maci¢o) e o pico a, em 1,23 V (DRS de Se). Os
resultados obtidos para a resposta do processo de dissolucdo e a variagdo de
massa  foram  divididos em trés regides de  potenciais: A
(0,0V—->0,77V),B(0,79V - 1,08 V) e C (1,08 V — 1,55 V). Os valores de
variagio de massa para cada regido foram: + 55,9 ng cm”, -154,6 ng cm”
e -44,4 ng cm™.

O valor obtido de variagdao de massa obtido para regido A ¢ ainda
maior do que aquele obtido para o tempo de deposicao de 300 s, indicando entdo
uma maior contribuicdo das espécies adsorvidas sobre o eletrodo com a
diminui¢do do tempo de deposi¢do. Além disso, com a diminui¢ao do tempo
ocorre a inibicdo da formagdo de Se macico e a DRS do Se ¢
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favorecida, sugerindo uma maior ocupagao bidimensional dos sitios de Pt por
Se. Na Figura 3.36 esse comportamento pode ser melhor avaliado quando se

compara as trés curvas de dissolucao do Se nos diferentes tempos de deposicao
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FIGURA 3.36 - Resposta do processo de dissolugao do Se em funcdo do tempo

de deposicao. SeO, 4 x 10 mol L, E4ep =0,6 Vev=0,1V s

A variacao de massa observada para a regido B ¢ menor do que
aquela observada para o tempo de deposi¢ao de 300 s, como ja era esperado. O
valor de perda de massa associado a regido B, menos a contribuicao das espécies
adsorvidas ¢ de - 98,7 ng cm™ (-154,6 ng cm™ + 55,9 ng cm™) que corresponde
cerca de 50 % da variagdo de massa observada nas regioes B e C.

Na Figura 3.37 estdo apresentados os resultados de variagdo de
massa em func¢do da densidade de carga para cada regido de potencial descrita

na Figura 3.35.
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FIGURA 3.37 - Valores de Am vs. Aq obtidos a partir da Figura 3.35.

O coeficiente angular obtido para a regido B foi de 1,41 x 10* g C'
que multiplicando pela constante de Faraday é 13,6 g mol”' que ¢é ainda mais
préoximo do valor de M/zy4c0 (13,16 g mol'l), para uma reacao envolvendo a
transferéncia de 6¢. Neste sentido, e se baseando nas observacdes realizadas por
FELIU et al.”?, propomos a hipotese dada abaixo para explicar os resultados
obtidos.

Analisando os resultados apresentados para o potencial de
deposicao de 0,6 V em diferentes tempos de deposi¢do, fica evidente a
participacdo de moléculas de agua no processo de dissolucdo do Se. A
participacdo dessas moléculas contribuiria para a formacdo de compostos
oxigenados de Se que seriam dissolvidos totalmente através de duas etapas de

oxidagao parcial, designadas a seguir como etapas 1 e 2:

Na etapa 1 ocorre a oxidagdo parcial do Se depositado, com a

formagao de Se (IV),qs em uma reagdo que envolve transferéncia de 4e’.
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Se(IV)a4s+ 2 H;0 S Se0;, o5+ 4 H + de [3.7]

Na etapa 2, a espécie de Se (IV),4s sofre um segundo processo lento
de oxidacao, e espécies soluveis de Se (VI) sdo dissolvidas em uma regido de

potenciais mais positivos em uma reagao que envolve 2¢":

Se0;, a5+ 2 H,0 — SeO? +4 H' +2¢ [3.8]

4,(aq)

Dessa forma o processo de dissolucdo total do Se envolveria a
transferéncia de 6¢'.

Neste sentido, os picos anddicos al e a2 observados no estudo
eletrogravimétrico do Se depositado em 0,6 V, para diferentes tempos de
deposicdo, podem estar ambos associados a formagao de compostos oxigenados
de Se, que se dissolvem na segunda etapa de oxidacdo, como espécies soluveis

de Se (Ser;aq)). Ou ainda, considerando que somente o pico al ¢ referente a

esse processo, a dissolucdo observada na regido mais positiva de potenciais
(pico a2) que se refere a quantidade de Se remanescente no eletrodo, pode

ocorrer através de uma oxidacgao direta com transferéncia de 4e’.

Se’, +2H,0 — Se0y, o+ 4H' + de [3.9]

Nao se pode também descartar a hipotese que o processo de
dissolu¢ao total associado aos picos al e a2 pode também ocorrer com
contribui¢do mista dos dois processos, ou seja, processo de redugdo direta com
contribuicao de 4¢” e o de redugao em duas etapas com transferéncia de 6¢".

Para os resultados obtidos em 0,03 V durante 2000 s, foi

observado um unico pico de dissolugdo (a4) e os dados referentes as variacoes
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de massa/carga revelaram a presenga de duas regides lineares com diferentes
inclinacdes, indicando que processos distintos de dissolugdo podem estar
ocorrendo. Os valores de M/Zexperimentais Calculados para cada regido foram 14,7 g
mol™ para a regiio mais negativa e 21,3 g mol™' para a regifio mais positiva de
potenciais. Esses valores comparados aos valores de M/zicos @avaliados para os
dois estados de oxidacdo do Se, sugeriu que no inicio do processo
(regido B — Figura 3.29) a reacdo de dissolugdo deve ocorrer com transferéncia
de 6¢” e no final com transferéncia de 4e¢".

Para os resultados obtidos em 0,03 V, a quantidade de Se macico
depositado € muito maior se comparada a quantidade observada nos estudos
realizados no potencial de 0,6 V. Neste caso, o processo de dissolugao pode
ocorrer com a contribui¢do mista dos dois processos descritos acima: oxidagao
direta (4¢” transferidos) e oxidagcdo em duas etapas (6¢ transferidos). A proposta
deste trabalho para esse sistema ¢ que, no inicio do processo a dissolu¢ao das
camadas macic¢as de Se, ou seja, as camadas de Se sobre Se se dissolvem de
acordo com o modelo proposto de 2 etapas de oxidacao, onde o Se ¢ dissolvido
como espécies soluveis de Se (VI), ocorrendo a transferéncia de 6e” para o
processo total de oxida¢do. Uma vez dissolvidas essas camadas mais
superficiais, as camadas remanescentes de Se, se dissolveriam entdo através de
um processo de oxidacao direta com transferéncia de 4e'.

A proposta apresentada para explicar estes resultados ¢ viavel uma
vez que todos os experimentos realizados apresentaram fortes evidéncias da
contribuicado de moléculas de dgua no processo de dissolugdo estudado. Além
disso, os valores de M/z avaliados experimentalmente para o potencial de 0,6 V
nos diferentes tempos de deposicdo sdo muito mais proximos do valor de
M/z.4ic0 @valiado para um sistema com transferéncia de 6e” do que de 4e". Ja os
valores de M/z observados para o potencial de 0,03 V indicam que as reacdes de
oxidacdo de Se associadas ao processo de dissolucdo podem ocorrer com

transferéncia de 4¢ € 6¢.
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3.3 - ANALISE MORFOLOGICA DE FILMES ESPESSOS DE Se E ZnSe

Na tentativa de obter filmes com espessura consideravel para
realizar caracterizagdes morfologicas, estruturais e Oticas foram preparadas
amostras com filmes espessos de Se e do sistema Zn/Se depositados sobre Pt e
ITO. Nesta parte do trabalho serdo apresentados resultados preliminares da
caracterizacao morfologica de filmes macigcos de Se e dos filmes obtidos para o

sistema Zn/Se.

3.3.1 — Caracterizacao morfologica do sistema Zn/Se sobre substrato de Pt

Na Figura 3.38 sdo apresentadas as micrografias em diferentes
aumentos para um filme obtido para o sistema Zn/Se, depositado em 0,03 V
sobre Pt durante 2000 s. Nesta figura observam-se pequenos cristais de
diferentes tamanhos, distribuidos em toda a superficie, indicando um
crescimento do tipo tridimensional. Esta figura ndo permite concluir se hd uma
camada mais lisa sobre a superficie com graos na parte superior e, portanto, se

toda a superficie € recoberta pelo filme.

3.3.2 — Caracterizacio morfologica do sistema Zn/Se sobre ITO.

Um dos pontos importantes para a aplicagdo de semicondutores
como ZnSe, ¢ a caracterizacdo de suas propriedades oticas como ja descrito
anteriormente. Dentro deste contexto, inicialmente foi analisado a influéncia do
efeito do tempo de deposicao na morfologia dos filmes do sistema Zn/Se obtidos
sobre ITO em um potencial de deposi¢ao de -1,2 V a partir de uma solugao
contendo Se0, 1 x 10° mol L™ e ZnSO,4 1 x 10™ mol L' (procedimento A). Na

Figura 3.39 sdo apresentadas as micrografias obtidas.
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FIGURA 3.38 - Micrografias do filme de ZnSe depositado sobre ITO em
diferentes tempos de deposi¢ao: A) aumento 20000 x, B) aumento 40000 x e
C) aumento 80000 x.
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FIGURA 3.39- Micrografias dos filmes de ZnSe depositados sobre ITO em
diferentes tempos de deposi¢do: (a) 10s (aumento 134000 x ), (b) 30s
(aumento 145000 x ).

Para a amostra obtida no tempo de deposi¢do de 10 s pode ser
observada uma morfologia homogénea do tipo globular. Ja para a amostra obtida
a 30 s verifica-se uma morfologia mais compacta e a superficie € recoberta por

duas camadas, sendo uma camada mais lisa sobreposta a camada do tipo

globular.
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Analisando as micrografias obtidas utilizando as condi¢des de
deposi¢ao B (varredura de potenciais de 0 a -0,75 V permanecendo neste ultimo
potencial por 30 s) e C (varredura de potenciais de + 04 V a - 04 V
permanecendo neste ultimo potencial por 10 s e depois deslocando o potencial
para -0,75 V e permanecendo por mais 30 s), podemos verificar que a mudanca
da condi¢do de deposicao ndo altera de forma significativa a morfologia dos
depdsitos. De uma forma geral, pode ser observada uma morfologia bem
homogénea referente a camada inferior e com clusters de diferentes tamanhos
distribuidos homogeneamente por toda a superficie, na parte superior dessa
camada. Na condi¢do de deposicdo C esses clusters sio um pouco maiores, ou
seja, o crescimento por saltos potenciostaticos favorece o crescimento dos graos
dos depdsitos.

A seguir sdo apresentadas as imagens de AFM obtidas para um
filme de Se na auséncia e na presenca de Zn. O objetivo principal deste estudo
foi mostrar mudangas na topografia relacionadas a presenca de Zn no deposito.
Para fins de comparacao, foram também realizadas imagens do substrato (ITO).
Os depositos foram obtidos sobre ITO a partir de uma varredura de potenciais de
0 a-0,75 V, onde se depositou o metal neste tltimo potencial por 10 s. A Figura
3.40 apresenta a imagem de AFM para o substrato (ITO). Observou-se uma

topografia bem regular e homogénea.
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FIGURA 3.40 - Micrografias dos filmes do sistema Zn/Se depositados sobre
ITO em diferentes condigdes de deposi¢do: B) 0 — -0,75 V (30 s) e
C) +04V — -0,4V (10s) —-0,75V (30 s).
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FIGURA 3.41 — Imagem AFM obtida para o substrato (ITO).

Na Figura 3.42 estdo apresentadas as imagens de AFM do ITO
recobertas com um deposito de Se na auséncia (a e b), e na presenca de Zn (c).
A imagem de AFM obtida para o filme de Se na auséncia de Zn
(Figura 3.42a e 3.42b) apresenta duas morfologias distintas, uma regido clara e
lisa e uma regido escura que se assemelha a buracos. A camada lisa pode ser
considerada como sendo a de Se e a outra camada pode tanto ser do substrato
quanto da primeira camada de Se formada sobre o ITO. Ja a presenca de Zn no
deposito causa mudangas nitidas na topografia (Figura 3.42c). Neste caso foi
observada uma topografia mais irregular com alguns clusters de diferentes

tamanhos, indicando que se tem a presenca de Zn no deposito.
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FIGURA 3.42 — Imagens AFM do ITO recobertas com um deposito de Se
maci¢co (a e b) e recoberta por um filme de Se na presenca de Zn (c). As
solugdes utilizadas nas eletrodeposigdes foram: Se 102 mol L' em HCIO,

0,5mol L' (aeb)e (c) Se 10° mol L™ + Zn 10” mol L' em HCIO, 0,5 mol L™
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3.4 - ELETRODEPOSICAO DE MULTICAMADAS DE PbS SOBRE
Ag(111) POR ECALE.

Nessa etapa do trabalho foi utilizada a técnica ECALE para
preparar multicamadas de PbS sobre monocristal de Ag(111). Esta técnica como
ja4 descrita na introdugcdo ¢ baseada na DRS alternada dos elementos, que
formam o semicondutor em um ciclo. Este tipo de processo permite a
otimizacdo de cada etapa de deposicdo. Nessas condigdes parametros
como: potencial, pH, natureza dos reagentes etc, necessarios para a
deposi¢ao, podem ser ajustados de forma independente, resultando em um
aumento do controle sobre o depdsito obtido. O crescimento das multicamadas
de PbS por ECALE depende da DRS do Pb sobre S e do S sobre Pb. A mudanca
na energia negativa envolvida na formag¢ao do composto € a principal razao para
a ocorréncia da DRS do Pb sobre o S previamente depositado ou vice-versa.
Além disso, tem-se que levar em conta, que o 1° elemento (por exemplo: Pb) ¢
depositado sobre o substrato (Ag(111)) e ja na segunda etapa de deposi¢ao o 2°
elemento (S) € depositado sobre o 1° € ndo mais sobre o substrato. Dentro deste
contexto, para o estudo da deposicao das multicamadas de PbS, inicialmente
realizou-se uma série de experimentos eletroquimicos para determinar as
condi¢des apropriadas para a deposicao do semicondutor. Entdo para descrever
esses experimentos iniciais e também apresentar a evolucdo dos resultados de
forma mais objetiva, esses resultados foram divididos em 3 etapas.

Na primeira etapa serdo apresentados os experimentos relacionados
ao estudo individual de cada elemento (Pb e S) e um estudo preliminar do
primeiro ciclo ECALE. Na segunda, serdo apresentados os resultados referentes
ao estudo preliminar de crescimento do filme e finalmente na 3% etapa serdo
apresentados os resultados finais obtidos apds otimizagdo das condi¢des de

deposicao.
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3.4.1 - Estudo individual de cada elemento

O primeiro experimento realizado nessa etapa foi o da determinacao
da regido de potenciais adequada para a deposicdo desses elementos em regime
de subtensdo. Para realizar esse estudo com o sistema automatizado foram

utilizadas diferentes etapas as quais serdo descritas abaixo.

i) estudo da DRS do S sobre Ag(111)

A célula descrita na parte experimental foi lavada com tampao
amonio aplicando-se simultaneamente um potencial de -1,1 V. Apods esse
processo injetou-se a solucdo de S preparada em tampao amomio e realizou-se
uma varredura ciclica de potenciais entre - 1,1 e - 0,68 V. Na Figura 3.43 pode
ser observada a voltametria que representa a DRS do S sobre Ag(111). O pico
da DRS oxidativa de S aparece em —0,71 V (Al) e estd associado com a
deposicio de S a partir da oxidacdo de espécies S* (equagdo 3.10). O pico A2
corresponde a dissolug¢do redutiva da monocamada formada durante a varredura
anddica. Em uma regido de potenciais mais positivos ocorre a formacao do S

maci¢o (nao mostrado).

S — 8" +2¢ [3.10]

Analisando a curva obtida o potencial de -0,70 V foi escolhido para

deposi¢ao do S em regime de subtensao.
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FIGURA 3.43 - Resposta eletroquimica da DRS de S sobre Ag(111) em tampao

amonio contendo 0,5 x 10 mol L™ de Na,S. v =50 mVs™.

ii) estudo da DRS do Pb sobre Ag(111)

Lavou-se a célula com tampao amodnio, aplicando-se
simultaneamente um potencial de -0,1 V. Lavou-se a célula com tampao acetato
e apds esse processo injetou-se a solugdo de Pb (5,0 x 10~ mol L™ de Pb(NO3),
em tampao acetato) e fez uma varredura ciclica de potenciais com diferentes
potenciais de reversao de -0,45V e -0,48V, Figura 3.44.

Para uma varredura de potenciais entre —0,2 ¢ —0,45 V, observaram-
se dois picos bem definidos e estreitos em —0,35 V e —0,29 V relacionados com
o processo de deposicdo redutiva (Bl) e dissolugdo oxidativa
(B2), respectivamente. A carga calculada a partir da integracdo do pico de
dissolugio A2 foi de 332 uC cm™ e corresponde aos valores reportados para
uma monocamada de Pb, assumindo 2e7/ad-atomo de Pb’#!#2,

Por outro lado, fazendo a varredura em uma regido de potenciais

mais negativos (—0,1 e —0,47 V) observa-se a deposi¢do de Pb macigo.
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Analisando entdo as curvas obtidas, o potencial de -0,45V foi escolhido para
deposicao do Pb em regime de subtensdo. Cabe ressaltar também que as
medidas apresentadas acima foram repetidas pelo menos trés vezes e os
resultados observados apresentaram um comportamento reprodutivel, além
disso, todas as respostas voltamétricas apresentadas nesta etapa do trabalho
foram avaliadas na velocidade de varredura que melhor definiu o processo

eletroquimico estudado.

75

05 04 03 02 01
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FIGURA 3.44 - Respostas eletroquimicas do Pb sobre Ag(111) em tampao
acetato contendo 5,0 x 107 mol L' de Pb(NOs),, obtidas em diferentes

intervalos de potenciais, v =10 mVs™.

Outro estudo que deve ser realizado refere-se ao tempo necessario
para que ocorra a deposicdo maxima de cada elemento sobre o substrato e sobre
o outro elemento. Esse estudo ¢ realizado a partir da andlise das curvas de
dissolucao de cada elemento com o tempo de deposigao.

Para se avaliar a DRS do Pb, lavou-se a célula com tampao amoénio

no potencial de -0,1 V e logo em seguida lavou-se com tampado acetato no
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mesmo potencial. Apds esse processo injetou-se a solucao de Pb e polarizou-se
o ET em -0,45 V durante diferentes tempos, para que ocorresse a deposicao da
espécie (etapa de deposicao do Pb). Este potencial corresponde a uma regido de
potencial mais positivo que 0 potencial de Nernst
(em subpotencial); portanto, neste caso, a deposi¢ao do Pb ocorre em regime de
subtensdo. Finalizado esse tempo, lavou-se a célula com tampao acetato e fez
uma varredura anodica de -0,55 V até 0,25 V para que ocorresse a dissolugao do
filme formado. As curvas de dissolucdo de Pb obtidas em fun¢do do tempo de

deposicado sao apresentadas na Figura 3.45.
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FIGURA 3.45 — Curvas de dissolugcdo do Pb sobre Ag(111) em tampao acetato,

em fun¢do do tempo de deposi¢do. v=5mV s™.

Pode ser observado que o Pb apresenta um unico pico de dissolucao
na regido de potenciais compreendida entre -0,55 a -0,45 V. Além disso, as
curvas de dissolugdo ndo variam com o tempo de deposi¢do, indicando que o

tempo de 60 s ja ¢ suficiente para a deposicdo maxima do Pb sobre o
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monocristal de Ag(111). Dessa forma, de acordo com os dados apresentados o
tempo de 60 s foi escolhido para DRS do Pb sobre o monocristal.

Como sera mostrado no decorrer da descricdo dos resultados, a
deposicdo das multicamadas de PbS seguem uma estrutura de ordenagdo, ou
seja, a deposicao dos elementos ¢ realizada através de ciclos ECALE, onde cada
ciclo, pode iniciar com a DRS de Pb ou S. Nesse estudo escolhemos uma
estrutura de ordenac¢do iniciando com a DRS do Pb sobre o monocristal. O

esquema da ordenagdo pode ser observado na Figura 3.46.

PP eeee S [:.’.!.,

AG(111) =i AQG(111) =—meep  Ag(111)

FIGURA 3.46 — Esquema representando a estrutura de ordenagdo das

multicamadas de PbS, onde n = niimero de ciclos ECALE.

Como observado na Figura 3.46, ap6s a deposi¢ao do Pb sobre o
monocristal, deposita-se o S e assim sucessivamente até obter um filme espesso.
Entdo a proxima etapa do trabalho ¢ obter o tempo necessario para a deposi¢ao

maxima do S sobre o eletrodo previamente modificado com o Pb (Pb/Ag(111)).
iii) DRS do S sobre Pb/Ag(111)

Para realizar esse estudo, primeiramente o ET foi polarizado
em -0,45 V durante 60 s para que ocorresse a deposi¢ao do Pb (etapa de
deposicao do Pb). Apds essa etapa, lavou-se o ET modificado com tampao
acetato, lavou-se com tampdo amdénio no mesmo  potencial
(-0,45 V), deslocou-se o potencial para —0,7 V injetando-se a solugdo de Na,S, e

manteve-se nesse ultimo potencial por diferentes tempos para que ocorresse a
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deposicdo da espécie. Finalizado esse tempo, lavou-se a célula com tampao
amonio e realizou-se uma varredura catodica de -0,7 V até -1,0 V para que
ocorresse a dissolucdo do filme formado. As curvas de dissolucdo de S obtidas

em func¢do do tempo de deposi¢ao sdo apresentadas na Figura 3.47.
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FIGURA 3.47 — Curvas de dissolugdo redutiva do S sobre Pb/Ag(111) em

fungdo do tempo de deposi¢io em meio de tampdo amonio e v=10 mV s™.

Pode ser observado nesse estudo que as curvas de dissolucao
apresentam uma pequena variagdo com o aumento do tempo de deposicdo.
Nesse caso o tempo de 60 s ainda ndo € suficiente para se obter a deposi¢ao
maxima de S sobre o eletrodo modificado. Analisado as curvas de dissolucao
apresentadas, o tempo de deposicao de 90 s foi escolhido para DRS do S sobre o

eletrodo de Pb/Ag(111) .
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3.4.2 - Analise do crescimento do filme de PbS

De acordo com os resultados apresentados na secao 3.4, as
condi¢des de deposi¢ao previamente estabelecidas podem ser observadas na

Tabela 3.7.

TABELA 3.7 — Parametros de deposicao para a obtengdo das multicamadas de

PbS.

Parametros de deposigdo| Pb S
Potencial/V -0,45V|]-0,70V
Tempo/s 60 s 90 s

Uma vez estabelecidos os primeiros parametros de deposi¢do, o
proximo passo € verificar se esses paradmetros sdo realmente adequados para a
deposicdo das multicamadas. Para realizar essa andlise ¢ necessario um estudo
do crescimento do filme.

Para o estudo do Pb utilizou-se o sistema automatizado para realizar
o deposito de dois ciclos ECALE, que corresponde a deposi¢ao de 2 camadas
alternadas de Pb e S, ou seja, Pb-S-Pb-S. O objetivo deste experimento ¢ avaliar
se o tempo de deposicao de 60 s utilizado para a deposi¢ao do Pb ¢ suficiente
para a deposi¢ao maxima do elemento quando se faz a deposicao de mais de um
ciclo ECALE, uma vez que na deposicao do 2° ciclo ECALE o Pb ¢ depositado
sobre S e ndo mais sobre o substrato. Além disso, deve-se verificar se o tempo
de deposi¢do de um elemento ndo influencia na deposi¢do do outro.

Dentro deste contexto as condi¢des de deposi¢do e crescimento do
semicondutor foram realizadas utilizando as seguintes etapas de
deposi¢ao: lavou-se a célula com tampao acetato, aplicou-se um potencial de

—0,45 V por 60 s apos injetar a solucdo de Pb. Em seguida, lavou-se a célula
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novamente com tampao amonio, deslocou-se o potencial para -0,7 V
injetando-se a solucdo de Na,S e manteve-se nesse ultimo potencial por 90 s.
Para finalizar o ciclo lavou-se a célula com tampao amonio e repetiu-se o ciclo
de deposicao.

Uma vez que o depdsito foi formado, realizou-se uma varredura
anddica —0,55 a 0,25 V (em tampao acetato) para promover a dissolucao
oxidativa do Pb e depois uma varredura catédica, entre —0,3 a —1,0 V
(em tampao amonio), para que ocorresse dissolugdo redutiva de S. Essas etapas
de deposi¢do foram repetidas variando o tempo de deposi¢ao do Pb e mantendo
as outras condigdes de deposicao fixas. As curvas obtidas podem ser observadas

nas Figuras 3.48 e 3.49 para o Pb e S, respectivamente.
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FIGURA 3.48 — Curvas da dissolu¢ao oxidativa do Pb para 2 dois ciclos

ECALE em tampdo acetato, variando o tempo de deposi¢do do Pb. v=5mV s .
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FIGURA 3.49 — Curvas da dissolugdo redutiva do S para 2 dois ciclos ECALE

em tamp3o aménio, variando o tempo de deposi¢do do Pb. v=5mV s .

Pode ser observado na Figura 3.48, que o deposito de Pb obtido
através de 2 ciclos ECALE tem o seu processo de dissolu¢cdo deslocado para
uma regido de potenciais mais positivo (comparado com o pico de dissolugdo de
Pb sobre Ag(111) da Figura 3.44). Esse comportamento indica que o depdsito de
Pb torna-se mais estdvel com o aumento do nimero de camadas depositadas do
semicondutor (PbS). Na Figura 3.49 sdo apresentadas as curvas de dissolucao
redutiva das camadas de S. Uma vez que todas as camadas de Pb foram
dissolvidas, as camadas remanescentes de S, exceto a primeira, comportam-se
como camadas macicas € por essa razdo siao dissolvidas em uma regido de
potenciais mais positiva (-0,54V a -0,74 V) do que a primeira camada de S sobre
Ag(111). Dessa forma, as cargas associadas ao processo que ocorre nesta regiao
dependem do numero de ciclos ECALE, enquanto o pico localizado em -0,79 V
¢ atribuido ao processo de dissolucdo da primeira monocamada de S sobre
Ag(111) e ndo deve sofrer alteragdo com o aumento do numero de ciclos

ECALE. Analisando agora as curvas com a variagcao do tempo de deposicao, as
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curvas de dissolucao do Pb e do S ndo apresentaram uma diferenca significativa
com o aumento do tempo de deposi¢ao do Pb.

Para melhor visualizagdo desses resultados a quantidade de cada
elemento depositado nesses dois ciclos foi estimada por meio da carga de
dissolucdo de cada elemento. O valor total das cargas envolvidas na dissolugdo
dos depositos para os diferentes tempos de deposi¢do do Pb ¢ apresentado na

Tabela 3.8.

TABELA 3.8 — O valor total das cargas envolvidas na dissolu¢ao dos depdsitos

nos diferentes tempos de deposicao do Pb

_ Cargas/ pC cm™ | Cargas/ uC cm™
Tempo de deposi¢do do Pb/s
Pb S
30 421,6 430,7
60 426,5 4289
90 4274 436,0

Como pode ser observado na Tabela 3.8, as cargas envolvidas na
dissolucdo do Pb e do S sdo praticamente constantes. De acordo com os
resultados apresentados e para garantir uma margem de seguranga o tempo de
deposi¢ao do Pb foi substituido para 90 s ao invés de 60 s, como previamente
estabelecido.

Com relagdo ao S, para avaliar melhor os resultados obtidos, foi
realizado outro experimento onde, manteve-se o tempo de deposi¢cao do Pb fixo
em 90 s e variou-se o tempo de deposicao do S. Para realizar esse experimento
ndo ¢ necessario depositar dois ciclos ECALE, uma vez que a estrutura de
ordenagdo inicia-se com o Pb (PbSPbSPbS...), € com isso, o elemento S estara
sempre depositado sobre o Pb. O experimento realizado nesta etapa segue a

mesma seqiiéncia de deposi¢ao descrita acima para a obtencdo dos dois ciclos

118



CAPITULO III - Resultados e Discussio - PbS

ECALE, no entanto nesse caso depositou-se apenas um unico ciclo. As curvas

obtidas podem ser observadas nas Figuras 3.50 e 3.51 para o Pb e S,

respectivamente.
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FIGURA 3.50 — Curvas da dissolucao oxidativa do Pb para 1 ciclo ECALE

variando o tempo de deposi¢do do S em tampdo acetatoe v=5mVs .
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FIGURA 3.51 — Curvas da dissolu¢dao redutiva do S para 1 ciclo ECALE
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variando o tempo de deposi¢do do S, em tampdo aménioev=5mV s .
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Pode ser observado na Figura 3.50 que o processo de dissolugao do
Pb ¢ levemente deslocado para uma regido de potenciais mais positivos com o
aumento do tempo de deposicao do S. Esse comportamento pode estar indicando
que o deposito de Pb torna-se mais estdvel com o aumento do tempo de
deposi¢ao do S ou ainda que os tempos de deposi¢do estabelecidos ainda ndo
sdo suficientes para se obter um depdsito estequiométrico dos elementos. Na
Figura 3.51 sdo apresentadas as curvas de dissolugdo redutiva das camadas de
S, onde foi possivel observar que o aumento do tempo de deposicdo do S nao
provoca mudangas significativas no processo eletroquimico. Na Tabela 3.9 o
valor total das cargas envolvidas na dissolu¢ao dos depositos para os diferentes
tempos de deposicdo do S ndo apresentam uma variagao significativa, sendo de

5,5% para o Pb e de 3,0 % para o S.

TABELA 3.9 — O valor total das cargas envolvidas na dissolu¢cdo dos depdsitos

nos diferentes tempos de deposi¢ao do S.

_ Cargas/ pC cm™ | Cargas/ pC cm™
Tempo de deposicao do S/s
Pb S
90 286,3 3213
120 289,9 3273
150 305,3 333,2
180 302,1 331,8

De acordo com os dados apresentados, o depodsito de Pb pode
tornar-se mais estavel com o aumento do tempo de deposi¢do do S. Pensando
nessa possibilidade seria mais adequado substituir o tempo de deposi¢cdo do S de
90 s para 150 s. No entanto, esse aumento pode ser invidvel, uma vez que para a
deposicao de um filme com espessura considerdvel, seria necessario a deposi¢ao
de no minimo 100 ciclos ECALE, dependendo do semicondutor estudado, o que
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implicaria em um tempo muito elevado para a deposi¢do completa do filme.
Dessa forma, foi realizado um ultimo experimento aumentando a concentragao
da solugdo de Na,S (2,5 x 10” mol L") com o objetivo de diminuir o tempo de
deposicdo. As curvas obtidas apds essa mudanca podem ser observadas nas

Figuras 3.52 e 3.53 para o Pb e S, respectivamente.

244 Strip Pb -Pb/S = 90/30
20— strip Pb -Pb/s =906
Strip Pb -Pb/S = 90/90

J/HA cm

0.7 0,6 -0.5 -0,4 0,3 -0.2 0.1 0,0 0,1 02 03
E/V vs. Ag/AgCl

FIGURA 3.52 — Curvas da dissolugdo oxidativa do Pb para 1 ciclo ECALE

variando o tempo de deposi¢do do S em tampdo acetatoe v=5mVs .
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FIGURA 3.53 — Curvas da dissolu¢do redutiva do S para 1 ciclo ECALE

. o~ ~ A e —1
variando o tempo de deposicao do S em tampao aménioev=5mVs .
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As curvas de dissolu¢dao apresentadas nas Figuras 3.52 e 3.53 ndo
variam com o aumento do tempo de deposicao do S. Entdo para trabalhar em
uma margem segura o tempo de deposi¢ao de 60 s foi escolhido para o deposito
do S nessa nova concentracdo. Os novos parametros escolhidos para deposi¢ao

das multicamadas de PbS podem ser observados na Tabela 3.10 a seguir.

TABELA 3.10 — Parametros de deposicdo otimizados para a obtencdo das

multicamadas de PbS.

Parametros de deposicao| Pb S
Potencial/V -0,45V]-0,70 V
Tempo/s 90 s 60 s

Para o composto estudado, o potencial de deposi¢do do Pb esta
numa regido de potenciais mais positivos do que aquele necessario para a
dissolu¢ao do S. Ja o potencial de deposicdo do S esta em uma regido de
potenciais mais negativos que aquele associado com a dissolu¢gdo do Pb. Dessa
forma, os resultados voltamétricos observados indicaram que a DRS de cada
elemento ocorre em diferentes potenciais favorecendo a obtencdo das
multicamadas de PbS. A deposi¢ao de cada elemento em um potencial distinto €
fundamental para o crescimento do filme, pois assim a deposicdo de um

elemento ndo implica na dissolu¢ao do outro e vice-versa.

3.4.3 - Resultados obtidos apos otimizacao das condi¢des de deposicao

Nessa etapa serdo apresentados os resultados obtidos apos
otimizagdo dos parametros de deposi¢ao. Na Figura 3.54 podem ser observadas
as respostas voltamétricas da DRS de Pb sobre Ag(111) e a DRS de S sobre
eletrodo modificado de Pb/Ag(111).
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FIGURA 3.54 - (==) Resposta eletroquimica da DRS de Pb sobre Ag(111) em
tampdo acetato contendo 5,0 x 10° mol L' de Pb(NO;), (=) Resposta

eletroquimica de S sobre Pb/Ag(111) em tampdo amdnio contendo 2,5 x 107

mol L' de Na,S. v=10mV s

A curva que representa a DRS de Pb/Ag(111) apresenta dois picos
bem definidos e estreitos em —0,35 ¢ —0,29 V relacionados com o processo de
deposi¢ao (Al) e dissolugdo (A2), respectivamente. Para a DRS de S sobre
Pb/Ag(111) (curva azul) também se observaram picos bem definidos onde Bl
(-0,92 V ) ¢ relacionado com a deposi¢ao ¢ B2 (-0,78 V) com a dissolucao
redutiva de S.

Analisando entdo as curvas obtidas na Figura 3.54 e utilizando as
condi¢des de deposicdo otimizadas, a deposicdo das multicamadas de PbS foi
obtida utilizando as seguintes etapas: lavou-se a célula com tampao acetato por
10 s, injetou-se a solu¢do de Pb (5,0 x 10° mol L™ de Pb(NOs),, pH = 5,0) e um
potencial de —0,45 V foi aplicado durante 90 s, para depositar a monocamada de
Pb. Em seguida, lavou-se novamente a célula com tampao acetato no mesmo

potencial por 10 s, deslocou-se o potencial para —0,7 V injetando-se a solucao de
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Na,S (2,5 x 10° mol L' de Na,S, pH = 9,6) e manteve-se nesse Gltimo potencial
por 60 s. Para finalizar o ciclo, lavou-se a célula com tampdao amoénio e esse
ciclo foi repetido varias vezes de acordo com a espessura que se pretendia obter
do filme semicondutor. Entdo, cada ciclo ECALE resulta da combinacao da
DRS do calcogénio (S) com a DRS do elemento metalico (Pb), com uma etapa
intermediaria de lavagem da célula eletroquimica com o respectivo eletrdlito
suporte para evitar quaisquer reagdes quimicas diretas.

O crescimento do composto foi entdo avaliado para diferentes
numero de ciclos ECALE (entre 2 a 15 ciclos). Na Figura 3.55 estdo
representadas as curvas de dissolucdo oxidativa para o Pb de —0,55a 0,25 Ve

as subseqiientes curvas de dissolugdo redutiva parao S de —0,1V a—1,0V.

84 12
63
42 2
s 21
04

0 r <55 5T &I

J/UA ecm

244
484
72
-964 10
-120': 15

1,0 -08 06 -04 02 00 02
E/V vs. Ag/AgCl
FIGURA 3.55- Resposta eletroquimica da dissolu¢ao oxidativa de 2, 5, 10 e 15
camadas de Pb, e da dissolucdo redutiva de 2, 5, 10 ¢ 15 camadas de S

depositadas em DRS. v=5mV s .

Nessa figura podem ser observados os picos de dissolucao de Pb
referentes as camadas obtidas em tampao acetato e os respectivos picos de

dissolu¢ao de S obtidos em tampao amonio. Foi observado que o processo de
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dissolu¢ao de Pb apresenta um unico pico de dissolugdo que se desloca para
potenciais mais positivos com o aumento do nimero de ciclos ECALE. Esse
comportamento indica que o depdsito de Pb torna-se mais estdvel com o
aumento do numero de camadas depositadas do PbS, uma vez que um potencial
mais positivo € necessario para a dissolugao do filme depositado.

No caso da dissolugdo redutiva do S, dois picos sdo observados em
-0,68 V e -0,76 V. Uma vez que todas as camadas de Pb foram dissolvidas
anodicamente, as camadas remanescentes de S, exceto a primeira
camada, comportam-se como camadas macigas de S. Dessa forma, o primeiro
pico em -0,68 V ¢ atribuido a dissolugdao do S macigo e o segundo corresponde a
dissolu¢cdo da monocamada depositada sobre o substrato (Ag (111)) no primeiro
ciclo ECALE. Esta conclusdo pode ser confirmada uma vez que a carga do
segundo pico € constante com o aumento do numero de ciclos ECALE.

Apos a dissolugdo das camadas depositadas, a quantidade de cada
elemento depositado, em um dado numero de ciclos, foi estimada por meio da
densidade de carga de dissolugdo. O valor total das densidades de cargas
envolvidas na dissolugdo dos depositos em fung¢ao dos diferentes numeros de
ciclos de deposicao ¢ representado na Figura 3.56.

Observa-se um comportamento linear das densidades de cargas de
dissolugcdao em fun¢dao do nimero de ciclos ECALE com uma densidade média
de carga por ciclo de 87 pC cm™, indicando um crescimento camada por
camada. Esse comportamento pode ser observado para outros semicondutores
obtidos com a técnica ECALE™*. As densidades de cargas envolvidas na
dissolu¢do do Pb para um dado numero de ciclos coincide com as
correspondentes cargas obtidas para o S, indicando uma estequiometria de 1:1

entre Pb e S.
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FIGURA 3.56 - Variagdo da densidade de carga envolvida na dissolucdo
oxidativa de Pb e dissolucdo redutiva de S em fun¢dao do numero de ciclos de

deposi¢ao por ECALE.

3.4.4 - Caracterizacao morfologica

Neste estudo a evolugcdo morfologica das multicamadas de PbS
obtidas com 50 ciclos ECALE foi investigada por AFM a partir de medidas ex-
situ. As andlises de AFM foram realizadas 1h depois do crescimento das
multicamadas e apds 16, 40 e 160h da primeira analise. A Figura 3.57 apresenta
as imagens de AFM de um filme de PbS sobre Ag(111) formado com 50 ciclos

ECALE de deposi¢ao em fungao do tempo de tempo de exposi¢ao ao ar.
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A qualidade do filme foi avaliada utilizando um parametro de
rugosidade média ao quadrado (RMS®) fornecido pelo software do AFM. O

RMS foi calculado segundo a equacao:

RMS® = (1/N)) [h,; —hT’
y [3.11]

onde N ¢ o numero de pixels na imagem, h;; a altura local do pixel 1j, € h a altura

média.

FIGURA 3.57 — Imagens de AFM do filme formado com 50 ciclos ECALE de
deposi¢ao em funcao do tempo de exposi¢do ao ar. A = 1h, B=16h, C =40h e
D = 160h.
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A evolucao morfoldgica em fungdo do tempo de exposicao ao ar €
indicada claramente pelo RMS e ¢ apresentada na Figura 3.58. Durante as
primeiras horas de exposicdo do filme de PbS ao ar a rugosidade aumenta
rapidamente. No entanto, apds 40h a rugosidade se mantém constante. Esse
comportamento pode estar associado com o inicio de um processo de oxidagao

do filme ou um rearranjo estrutural das multicamadas de PbS™.

v ) v Y
0 40 80 120 160
tempo/h

FIGURA 3.58 - Variagdao da rugosidade média de um filme de PbS sobre
Ag(111) formado com 50 ciclos de deposi¢cdo em funcao do tempo de exposi¢ao

a0 ar.
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4 — CONCLUSOES

Para o estudo realizado em meio de acido sulfurico foi possivel
avaliar o comportamento voltamétrico da DRS do Se, do Zn, bem como o das
camadas alternadas desses metais (Pt/Zn/Se/Zn).

Nos estudos referentes a DRS do Se em meio de acido sulftrico,
observou-se que o processo de dissolucdo do Se ocorre na mesma regido de
potenciais da reacdao de formagao do PtO. A densidade de carga de dissolucao do
Se calculada para o tempo de deposicio de 300 s foi 823,16 uC cm™ e estd
associada a formagdo de uma monocamada completa de Se,q; com transferéncia
de 4e” e com cada ad-atomo de Se ocupando um tnico sitio da Pt.

No estudo da deposicao alternada, a carga associada ao processo de
dissolucdo do Se na presenca de Zn € menor do que aquela para o Se depositado
sozinho, indicando que a presenca de Zn inibe a quantidade de Se depositado.

Para o estudo da deposi¢do do Se em 0,03 V na auséncia € na
presenca de Zn em meio de 4cido sulfurico, foi observado uma inibicao parcial
da reacdo de dessor¢do de hidrogénio, o que indica que apds a deposi¢do da
monocamada de Se restam sitios da Pt disponiveis para que ocorra uma pequena
adsor¢do de hidrogénio, ou ainda, como o deposito foi formado a sobrepotencial,
pode ter ocorrido que durante a formagdo do Se maci¢o houve um rearranjo da
monocamada liberando sitios da Pt. Também foi possivel observar neste estudo
que a presenga de Zn favorece o processo de deposi¢ao de Se maci¢o

O processo de dissolugdo do Se em acido perclérico foi avaliado em
dois potenciais (0,6 V e 0,03 V). Os voltamogramas de dissolugdo do Se obtidos
a subpotencial (0,6 V) mostrou que o nimero de sitios de Pt ocupados por cada
ad-atomo foi de 1,12. No estudo realizado a sobrepotencial (0,03 V) o nimero
de sitios de Pt ocupados por cada ad-4tomo foi de 1,4.

No estudo de adi¢des sucessivas de Se e Zn foi observado um pico

de dissolug¢dao (a4), ndo ainda relatado na literatura, com um alto valor de
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densidade de carga (t = 300 s — 20689 uC cm™), na mesma regido de
dissolucdo do Se DRS. Este processo foi avaliado por eletrogravimetria para os
potenciais de deposicdo de 0,6 V e 0,03 V. Os resultados indicaram a
participacao de moléculas de agua no processo de dissolugcdo do Se levando a
formacdo de compostos oxigenados de Se (IV) que seriam dissolvidos
totalmente através de duas etapas de oxidacdo parcial, onde o processo de
dissoluc¢ao total do Se envolveria a transferéncia de 6¢".

As analises de FE SEM e AFM realizadas sobre ITO indicaram que
ocorre mudang¢a na morfologia dos depositos do sistema Zn/Se com o aumento
do tempo de deposicdo, além disso, a presenca de Zn causa diferengas
significativas na topografia.

Nos estudos referentes ao crescimento de multicamadas de
PbS, observou-se um comportamento linear das densidades de cargas de
dissolugcdao em fun¢dao do nimero de ciclos ECALE com uma densidade média
de carga por ciclo de 87 pC cm™, indicando um crescimento camada por
camada. A carga envolvida na dissolu¢ao do Pb para um dado numero de ciclos
coincide com as correspondentes cargas obtidas para o S, indicando uma
estequiometria de 1:1 entre Pb e S. As analises de AFM indicaram que pode
estar ocorrendo um processo inicial de oxidacao dos filmes de PbS com o tempo

de exposicao ao ar.
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