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RESUMO

Sintese Eletroquimica e Caracterizacdo de Filmes Finos de CdZnTe

A obtencdo de filmes semicondutores por eletrodeposicdo j& vem sendo
estudada, principalmente, para os calcogenetos binarios. Entretanto, ha diversos
sistemas ternarios com amplo espectro de aplicacdo, como por exemplo, 0
CdZnTe, que sdo pouco investigados. Assim, o0 objetivo deste trabalho é estudar
0 processo de eletrodeposicdo de filmes finos de semicondutores do tipo
CdZnTe e avaliar suas propriedades épticas, composicdo e morfologia. Como
substratos foram utilizados Pt e ITO e solugdes de CdSQO,, ZnSO,4, TeO, em
meio de diferentes eletrdlitos de suporte como: C,H;O¢KNa, tampéo acetato (pH
4) e (NH,),SO,4, Foi estudada a influéncia do eletrolito de suporte no processo de
eletrodeposicdo e na morfologia do filme obtido. Observou-se que 0 meio mais
adequado para eletrodeposicao era o tartarato de sodio e potassio, porque o filme
obtido apresentou-se mais homogéneo. Em seguida foi estudada a influéncia da
composicdo do banho na morfologia, composicdo e band gap dos filmes. Os
filmes foram crescidos a -1,2 V por 1 h. Nas imagens obtidas por FEG (field-
emission scanning electron microscopy) observou-se filmes uniformes, porém,
com um refinamento de grédos maior quando o substrato era o ITO. Os filmes
obtidos sobre ITO foram analisados por UV-vis para determinar os valores de
band gap, 0s quais variaram com a composicdo do filme, entre 1,5a 1,7 eV. A
deposicdo foi também realizada por multiplos saltos potenciostaticos e com base
nos voltamogramas os potenciais escolhidos foram -0,2, -0,9 e -1,2 V para Te,
Cd e Zn, respectivamente. Foram utilizados diferentes tempos para cada
potencial mantendo-se um tempo total de 30 min e substrato de Pt e ITO. Foi
observada uma morfologia com aglomerados ricos em Cd e regides lisas rica em
Te, segundo os dados de EDX (Energia Dispersiva de Raios-X). Para variar
mais significativamente a composicao dos filmes ternarios, novas condigdes de
deposicdo foram utilizadas, nas quais as quantidades dos elementos nos filmes
foram ajustadas variando-se o tempo em cada potencial e a concentragcdo dos
ions. Neste caso os valores de band gap ficaram em torno de 1,8 eV, valor
intermediario entre o band gap dos filmes binarios de CdTe e ZnTe. As analises
feitas por DRX (Difragdo de Raios-X) também foram um indicativo da presenca
das fases ternarias, como: cubica, hexaedrica e tetraédrica. Com a metodologia
proposta foi possivel obter a fase ternaria de CdZnTe, além de variar a
composicdo dos filmes, suas propriedades Opticas e tamanho de grdos. Desta
forma o objetivo principal do trabalho foi alcancado, uma vez que foi possivel
obter filmes com diferentes estequiometrias e com isto variar suas propriedades.
Os filmes eletrodepositados apresentaram propriedades épticas comparaveis
com os obtidos por técnicas fisicas. Desse modo, 0 uso de uma técnica de

baixo custo e relativamente simples poderia ser facilmente ajustada para
producdo destes materiais em grande escala e permitir sua utilizacdo em
sistemas fotovoltaicos, por exemplo.
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ABSTRACT
Electrochemical synthesis and characterization of CdZnTe thin films

Studies on the electrodeposition of semiconductor films has been developed
primarily for the binary chalcogenides. However, there are several ternary
systems that are poorly researched and have broad application spectrum, for
example, the CdZnTe. In this sense, the objective of this work is to study the
electrodeposition process of thin films of CdZnTe semiconductors and evaluate
their optical properties, composition and morphology. In this work were used as
substrates ITO and Pt electrodes, and CdSO,4, ZnSO,4, TeO, solutions in the
presence at different support electrolytes (C4H;,OsKNa, acetate buffer (pH4) and
(NH4),S0,). The influence of supporting electrolyte in the electrodeposition
process and films morphology was also evaluated. It was observed that the most
suitable deposition media was sodium and potassium tartrate, because the films
were more homogeneous. In this media was studied the influence of bath
composition on the morphology, composition and band gap of the films. The
films were grown at -1,2 V for 1h. Images obtained by FEG (field-emission
scanning electron microscopy) revealed uniform films, and grain refinement was
observed for coating deposited on ITO substrate. The films on ITO were
analyzed by UV-vis to determine the band gap values, which varied from 1.5 to
1.7 eV, depending on the film composition. The deposition was also performed
by multiple pulsed-potentials technique. The deposition potentials, based on the
voltammograms, were -0.2, -0.9 and -1.2 V for Te, Cd and Zn, respectively. In
these experiments the substrate was Pt and different deposition times were
employee for each potential, maintaining a total time of 30 min. The
morphology indicated Cd-rich clusters and Te-rich smooth regions, according to
the EDX (Energy Dispersive X-ray) data. In order to promote a major change in
the composition of ternary films, new deposition conditions were used, in which
the elements quantities of the films were adjusted by changing the time on each
applied potential and ions concentration. In this case the band gap values were
around 1.8 eV, an intermediate value between the band gap of two binary
semiconductors, CdTe and ZnTe. The analysis carried out by XRD (Diffraction
X-rays) was also an indicative of ternary phase’s presence, such as, cubic,
tetrahedral and hexahedron. By the proposed methodology, was possible to
obtain CdZnTe films with ternaries phases and control its grain size, optical
properties and composition. Therefore, the main objective of this study was
achieved, since it was possible to obtain films with different stoichiometry and
thereby change its properties. The electrodeposits showed optical properties
comparable with those of films obtained by physical techniques. Thus, the use of
a technique relatively simple and low cost could easily be adjusted to produce
these materials on a large scale and allow its use in photovoltaic systems, for
example.
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PREAMBULO

A eletrodeposicao tem sido utilizada nas duas Ultimas décadas para
a obtencdo de filmes semicondutores, principalmente calcogenetos e 6xidos.
Geralmente, os semicondutores sdo produzidos, como material massivo, por
métodos de solidificacdo dos elementos a altas temperaturas e como filmes finos
por métodos fisicos que envolvem pressédo reduzida. O crescente interesse do
uso da eletrodeposicdo para a producdo destes materiais se deve a algumas
vantagens apresentadas em relacdo as técnicas fisicas comumente utilizadas.
Entre elas, destaca-se: instrumentacdo de baixo custo, possibilidade de obter
depdsitos em diferentes formas, microestrutura, composicdo quimica e espessura
desejada e taxa de crescimento elevada [1].

Em particular, a composicdo e a microestrutura podem ser
controladas por meio de alguns pardmetros como: densidade de corrente
aplicada, temperatura, concentracdo das especies eletroliticas, agitacdo, uso de
aditivos, tipo de sal utilizado, etc., os quais interferem de forma bastante
significativa nas caracteristicas fisicas e quimicas dos eletrodepdsitos [2].

A grande maioria dos trabalhos encontrados na literatura sobre
eletrodeposicdo de semicondutores é voltada para obtencdo de semicondutores
binarios, tendo um grupo de filmes semicondutores j& bastante estudado, como
CdS, CdSe, CdTe, ZnSe e ZnTe [3-9]. Por outro lado, os sistemas
semicondutores ternarios tém sido pouco explorados, apesar de permitirem
aplicacbes tecnologicamente importantes e de possuirem caracteristicas
interessantes. Por exemplo, o telureto de cAdmio e zinco pertence ao grupo de
semicondutores ternarios I1-11-VI, cujo band gap pode ser adaptado a aplicacédo
desejada, formando uma série continua de solucdes solidas de CdTe. Estes
filmes podem ter seus valores de band gap variando de 1,45 eV (band gap
caracteristico do CdTe) a 2,26 eV (band gap tipico do ZnTe), apenas

controlando a composicdo do filme [10-13]. Estas caracteristicas tornam este



semicondutor bastante importante do ponto de vista tecnoldgico, pois pode se
adequar a diversas aplicacdes, como: detector de radiacdo infravermelha, raios
gama, raios-X [14], células fotovoltaicas, diodos emissores de luz, disjuntores,
dentre outros dispositivos optoeletronicos. E considerado um dos melhores
materiais para raios-X e deteccdo de raios gama, devido a sua alta eficiéncia
quantica e corrente de fuga muito baixa, permitindo a operacdo dos detectores a
temperatura ambiente. Além disso, devido aos seus maiores valores de band gap
e maior resistividade, o seu nivel de ruido mais baixo. Estes filmes Cd;..Zn,Te
com x= 0,04 - 0,07 séo aplicados para detectores de radiacdo infravermelha e em
celulas solares [15,16]. Na literatura, esta variacdo na composicdo do filme foi
feita variando a concentracdo dos ions na solugdo eletrolitica utilizada para a
eletrodeposicdo e também por meio da aplicacdo de diferentes potenciais de
deposicdo, neste caso para a obtencdo de nanofios [17,18]. Por técnicas fisicas
esta variacdo na composicao dos filmes é mais dificil de obter.

Assim, o presente trabalho teve como objetivo principal estudar o
processo de eletrodeposicdo dos filmes finos de CdZnTe em condigdes de
codeposigdo simultédnea e as suas propriedades optoeletronicas. Para esse fim
foram utilizadas as técnicas de: voltametria ciclica para caracterizacao
eletroquimica do sistema e cronoamperometria para obtencdo dos filmes finos
de CdZnTe, aplicando-se um Unico potencial ou maltiplos saltos
potenciostaticos. Para caracterizacdo fisica foram empregadas as técnicas de
Difracdo de raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura de Alta
Resolucdo (field-emission gun scanning electron microscopy-FEG) e a
composic¢do quimica dos filmes foi obtida por Energia Dispersiva de Raios-X
(EDX). A caracterizacdo Optica foi realizada por Espectroscopia na regido do
Ultravioleta e do visivel (UV-vis).

A fim de modificar a composicdo do filme, e com isso suas

propriedades opticas, foram variadas as concentracdes dos ions em solucdo e as



condicdes de saltos potenciostaticos. Além disso, os filmes obtidos foram
submetidos a um tratamento térmico para melhorar sua cristalinidade.

Nesta dissertacdo, no capitulo 1, sdo retratados alguns aspectos da
eletrodeposicdo de filmes semicondutores, bem como uma revisao bibliogréfica
sobre o tema. Em seguida, no capitulo 2, séo apresentados os objetivos gerais e
especificos deste trabalho.

No capitulo 3 séo relatadas as técnicas, reagentes, eletrodos,
materiais, equipamentos e a metodologia empregada no desenvolvimento do
projeto. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos e no capitulo 5 as
conclusdes. Por fim, no capitulo 6 sdo descritas as referéncias bibliograficas

utilizadas como base para este estudo.



1. INTRODUCAO

Os semicondutores, hoje em dia, ttm uma vasta aplicacdo nas
industrias, sendo encontrados em domicilios, hospitais, meios de transporte e
comunicacdo, satélites, dentre outras aplicacdes [15,16]. Seu crescente uso se
deve principalmente a possibilidade de miniaturizacdo de diversos dispositivos
eletrbnicos que inicialmente, apresentavam um alto custo devido a dificuldade
de produzi-los em larga escala, pois 0 material empregado na sua producéo era
muito caro. Deste modo, 0 seu emprego era restrito a satelites artificiais; e
durante a Guerra Fria foram utilizados pelos Estados Unidos como fonte de
energia em celulas solares [19].

Os primeiros dispositivos comerciais que empregavam
semicondutores eram a base de silicio monocristalino, porém, suas etapas de
purificacdo e dopagem encareciam bastante o produto final. Assim, tornou-se
necessario o desenvolvimento de tecnologias de baixo custo, tanto em termos de
matéria prima para a producdo destes materiais, como na etapa de sua
preparacao e, assim, surgiram os semicondutores policristalinos, dentre estes, 0s
calcogenetos metalicos [20-22].

Os filmes finos calcogenetos metalicos vém se destacando em
diversas aplicacdes. Células solares a base destes filmes finos ja estdo sendo
produzidas, como por exemplo, com o uso de CulnSe, que possui uma eficiéncia
de conversdo de energia em torno de 18% [23]. Os filmes contendo os semi-
metais e metais podem ser produzidos com diferentes estequiometrias e
orientacBes cristalograficas, o que altera suas propriedades optoeletrénicas,
tornando-os bastante versateis [18,24-26].

Filmes policristalinos de calcogénios sdo, geralmente, produzidos
por técnicas fisicas, como: magneton sputtering [26,27], MBE (molecular beam
epitaxy) [28-30], Bridgman [31,32] e CVD (chemical vapor deposition) [33,34].

Os filmes obtidos por estas técnicas, em sua maioria, sao filmes cristalinos.
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Entretanto, estas técnicas apresentam a desvantagem de serem de custo elevado,
devido as suas condi¢Ges de operacdo, tais como: na maioria dos casos Sdo
necessarios sistemas de ultra-vacuo, em altas temperaturas, utilizacdo de gases
de alta pureza e, geralmente, os precursores sdo sais fundidos [26,29,33-35].
Além disso, ha dificuldade em produzir filmes em grande escala. Outra
desvantagem é o dificil controle da composicdo, o que é um fator bastante
importante para os filmes de semicondutores ternarios, uma vez que suas
propriedades s&o bastante modificadas com a composicao.

Devido a estas desvantagens, tem-se procurado alternativamente
obter filmes semicondutores por técnicas quimicas, as quais podem ter menor
custo e maior facilidade de operacdo. Entre algumas técnicas quimicas, a
eletrodeposicdo tem se mostrado eficiente para producédo destes filmes, uma vez
que ndo ha necessidade do uso de altas temperaturas ou controle de pressao na
etapa de preparacédo dos filmes. Como precursores dos elementos sdo utilizadas
solucdes, aquosas ou nao, e ainda pode-se controlar a composic¢ao dos filmes, a
qual pode ser feita variando a concentracdo dos ions em solucdo ou oS
potenciais/correntes de deposicdo. Uma desvantagem desta técnica €, que
normalmente, sdo obtidos filmes com baixa cristalinidade, porém, isto pode ser
contornado pelo uso de tratamento térmico [17].

Os filmes semicondutores podem ser produzidos por
eletrodeposicdo por métodos como: deposicdo massiva, deposicdo em regime de
subtensdo (DRS) e por deposicdo eletroquimica epitaxial (electrochemical
atomic layer epitaxy).

Na deposicdo massiva, as espécies sdo depositadas em um potencial
mais negativo que o potencial de Nernst, ou seja, em condi¢des de sobretenséo.
Isto pode ser feita controlando-se o potencial ou a corrente aplicada. Além disso,
a eletrodeposicdo pode ser realizada por meio da aplicacdo de multiplos
potenciais e controlando o tempo em cada potencial. Isto, geralmente, é feito a

fim de controlar a composicdo do filme, uma vez que pode ser aplicado o
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potencial de deposicdo de cada espécie de forma controlada. J4 a DRS consiste
em depositar uma monocamada de um dado elemento em potenciais mais
positivos que o potencial de Nernst. Esta aparente violacdo da lei de Nernst tem
como explicacdo o excesso da energia de ligacdo entre o atomo adsorvido (ad-
atomo) e o substrato em relacéo a energia de ligacdo entre um atomo depositado
em uma superficie do proprio elemento [36-39]. Utilizando a técnica ECALE,
camadas epitaxiais sdo obtidas com a mesma orientacdo cristalografica do
substrato, e esta deposicdo pode ser feita alternando as camadas dos elementos
que se deseja depositar. Isto € feito variando-se o eletrdlito contendo cada
elemento que ird compor o filme. Normalmente, a ECALE ¢ feita em condicdes
de DRS e obtém-se monocamadas na ordem de nandmetros [40,41].

Tendo em vista a aplicacdo destes filmes semicondutores, as
superficies utilizadas para sua deposi¢do sd@o os filmes de oxidos condutores
transparentes, TCOs (transparent conducting oxide). Estes 0xidos transparentes
tém transparéncia optica e bom contato elétrico. Estas propriedades aliadas a alta
transparéncia séo as condi¢bes basicas para um bom aproveitamento da energia
solar [42]. Estes filmes sdo bastante apropriados para o uso em células solares
por ser transparente a faixa do visivel do espectro solar e refletir a radiacéo
eletromagnética na regido do infravermelho [43].

Na eletrodeposicdao, normalmente, se utiliza aditivos a fim de
melhorar algumas caracteristicas dos eletrodepdsitos. Estes influenciam na
cinética de eletrodeposicdo, o que faz com que altere o crescimento do
eletrodeposito de diferentes formas, influenciando em diversas propriedades dos
filmes obtidos. Podem ser classificados como: niveladores, abrilhantadores,
agentes tensoativos, refinadores de gréos, aliviadores de tensdo, endurecedores,
que desempenham funcdes como: diminuicdo de microirregularidades
(rugosidade) presentes no substrato, dar brilho aos depositos, diminuir a tenséo

superficial na interface eletrodo/solucdo, o tamanho de grdo do eletrodepdsito,
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influenciar nas tensdes de tracdo residuais e aumentar a dureza do deposito,
respectivamente [44].

Porém, apesar de serem de grande importancia nos processos de
eletrodeposicdo de metais e ligas, seu uso no caso de eletrodeposicdo de
semicondutores é restrito, pois estas especies sdo comumente incorporadas ao
filme durante o seu processo de crescimento e isto altera a composicdo e as
propriedades dos semicondutores. Desta forma, na eletrodeposicao de
semicondutores o controle dos parametros de operacdo como corrente ou
potencial, temperatura, pH, agentes complexantes, agitacdo devem ser
rigorosamente controlados para se obter filmes finos, uniformes, homogéneos e
com boa cristalinidade, sem o uso de aditivos.

Na Figura 1 é apresentado um grafico com um resumo geral da
eletrodeposicdo de semicondutores, apresentando as datas, meios de deposicéo e
tendéncias na eletrodeposicdo destes semicondutores [1]. O primeiro
semicondutor produzido por eletrodeposicdo foi o silicio, em 1865. Em seguida,
iniciou-se a producdo de germanio, entretanto, a producdo destes
semicondutores por eletrodeposicdo apresentou uma queda em 1980,
provavelmente, devido a baixa qualidade destes filmes para aplicacdes
optoeletrénicas. Ao mesmo tempo, a técnica apresentou-se bastante promissora
para a producdo de filmes de calcogenetos metalicos, principalmente, o0s
semicondutores dos grupos I1-VI1 da Tabela Periddica, e pode ser observado no
grafico o aumento crescente e continuo no interesse por estes semicondutores.
Isto esta relacionado com a facilidade na producdo destes filmes e o baixo custo
associado a isto. O material que apresenta 0 maior interesse é o telureto de
cadmio, cuja producéo por eletrodeposicéo € capaz de competir com métodos na
fase vapor para a producéo de células solares, atingindo eficiéncia de converséo
de energia de 10,3% [45]. Outro semicondutor obtido com sucesso por

eletrodeposicédo é o CulnSe, [23,46].



Introducéo 8

Outro grupo de compostos que também se observou o crescente
interesse pela sua eletrodeposicdo foram os dxidos semicondutores, e como visto

na Figura abaixo o mais estudado & ZnO [47].
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Figura 1: Resumo dos principais semicondutores inorgéanicos obtidos por
eletrodeposi¢cdo dos. Em cinza, a intensidade da pesquisa, MS: sais fundidos,
AQ: meio aquoso, NAQ: meio ndo-aquoso, niUmeros em negrito: ano, nUMeros

em italico: temperatura em °C. Figura adaptada da referéncia [1].

De acordo com este apanhado de trabalhos, observa-se que a
maioria dos trabalhos de referentes a eletrodeposicdo de semicondutores
restringe-se a um pequeno grupo de compostos e, em sua maioria, CoOmpostos
binarios. Como pode ser visto no grafico da Figura 1 somente um semicondutor
ternario vinha despertando interesse dos pesquisadores até o ano 2000, que era o
CulnSe,, entretanto, apesar de sua importancia, outros sistemas ternarios
mostram-se bastante promissores do ponto de vista tecnologico, como é o caso

do semicondutor do grupo II-11-VI CdZnTe, que é o objetivo de estudo deste
trabalho [1,[46].
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No proximo topico sera apresentada uma revisao bibliografica com
0s principais relatos sobre os estudos de eletrodeposi¢do dos semicondutores
binarios CdTe e ZnTe e ternério de CdZnTe.

1.1. A eletrodeposicéo de CdTe

O telureto de cadmio é um semicondutor do tipo I1-VI que tem sido
utilizado em sistemas fotovoltaicos, com band gap em torno de 1,4 eV. Foi 0
primeiro semicondutor policristalino estudado por eletrodeposicado. Panicker et
al.. [48] descobriram que poderiam obter filmes policristalinos de CdTe por
eletrodeposicdo catddica utilizando eletrdlitos acidos contendo CdSO,4 e TeO..
Os autores variaram o tipo de conducdo do semicondutor, p ou n, por meio da
variacdo do potencial de deposicao, e determinaram um potencial de fronteira
para o semicondutor, ou seja, um potencial que separa 0 semicondutor do tipo p
e do tipo n, que foi de -0,3 V vs ECS (Eletrodo de Calomelano Saturado). Para
potencial aplicado menor que -0,3 V vs ECS foi obtido n-CdTe e para potencial
maior que -0,3V vs ECS foi obtido p-CdTe.

Matias et al.. [49] estudaram a eletrodeposicdo de CdTe utilizando
solugbes de CdSO, e TeO,, e as técnicas de microbalanca eletroquimica de
cristal de quartzo e de voltametria ciclica. Os autores observaram que a reagdo
de eletrodeposicdo/dissolucdo de Te é uma reacdo que envolve 4 elétrons, que
ocorre segundo a reacdo mostrada na Eq. 1. Esta reacdo ocorre concomitante a
reacdo descrita na Eqg. 2. Por este mecanismo esperava-se uma diminuicdo de
massa, ja que tratava-se de uma reacdo de redissolucéo catddica. Porém, isto ndo
foi observado pelos autores, que sugeriram que a geracdo do gas H,Te se dava
pela reacdo global mostrada na Eg. 3. Com esta nova proposta, nenhuma
variacdo de massa era esperada, como observado experimentalmente.

Ainda segundo estes autores, quando o H,Te é formado, a
eletrodeposicdo de Te pode ser obtida segundo a reacéo, explicitada pela Eq. 4.

Desta forma, a eletrodeposicdo de Te pode ocorrer tanto pela reacdo dada na Eq.
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1 como pela Eq.4. Assim, a equacdo global resultante para o processo de

eletrodeposicédo do Te envolve 6 elétrons, de acordo com a Eq.5.

HTeO," + 3H" + 4e « Te’+ 2H,0 Eq. 1
Te’ + 2H" + 2e « H,Te Eq. 2
HTeO," +5H* + 6¢ — H,Te + 2H,0 Eq. 3
H,Te + HTeO," + H" + 2¢ «» 2Te? + 2H,0 Eq. 4
H,Te + 2HTeO," + 4H" + 6¢ — 3 Te’ + 4H,0 Eq.5

Para a reacdo de formacdo do composto CdTe os autores néo
conseguiram determinar como a reagdo ocorre por meio de experimentos de
microbalanca de cristal de quartzo. Eles sugeriram que ocorrem outras reacoes
eletroquimicas que impedem a elucidagdo do mecanismo de formacéo de CdTe.

Geralmente, a eletrodeposicdo de CdTe é realizada em meio aquoso
acido, com pH entre 1 e 3. Porem, esse meio de deposicdo traz alguns
problemas, como ocorréncia de processos de corrosdao e codeposicédo de telurio
elementar conjuntamente a deposicdo do composto CdTe, pois pelo diagrama
potencial-pH a regido de estabilidade de Te em solucBes &cidas é grande e
decresce com o aumento do pH [50]. Assim, para prevenir o acimulo de Te em
filmes de CdTe, a concentracdo de fons Te*" &, normalmente, mantida bem
abaixo da concentracdo de fons Cd**, com uma razdo Cd**/Te**= 10*. Porém,
nesta condicdo a deposicdo de CdTe ndo é sempre satisfatoria. Desta forma, uma
alternativa a isto seria 0 aumento do pH do meio de deposicao.

Neste contexto, Dergacheva et al.. [51] estudaram a
eletrodeposi¢cdo de CdTe em meio de NH,CI/NH,OH/NaCl (pH 8,4) utilizando
como eletrodo de trabalho carbono vitreo, e a fonte de fons Cd** e Te** foram
CdSO, e K,TeOs, respectivamente. Foi observado que o potencial de reducédo de
teltrio foi deslocado para valores mais negativos. Os autores sugeriram que isto

ocorreu devido & adsorcdo de um complexo Cd(NH;).** na superficie eletrodica,
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dificultando a eletrodeposicao de Te, com a formacdo de HTe em potencial de -

0,94 V e codeposicio de Cd*" e Te” de acordo com a reacdo exibida na Eq. 6.

TeOs” + Cd(NH3),** + 6H" + 6¢ — CdTe + 4NH; + 3H,0 Eq. 6

Chaure et al.. [45] estudaram a eletrodeposicdo de filmes finos de
CdTe a partir de solugcdo ndo aquosa contendo etilenoglicol. A dopagem do
filme foi realizada variando-se a concentracdo de um dopante do tipo n (iodo) na
solucéo eletrolitica. O iodo foi utilizado devido ao seu tamanho atdémico ser
similar ao do atomo de teldrio. Os autores observaram uma melhora significativa
da condutividade elétrica do semicondutor, além do aumento do coeficiente de
absorcéo optica com a quantidade de iodo presente na solucéo eletrolitica.

Ham et al. [52] utilizaram wuma nova estratégia para
eletrodeposicdo de filmes finos de CdTe, que consiste em uma modificacao
eletroquimica do eletrodo com um calcogénio (por exemplo Te) seguida pela
sua reducdo a calcogénio livre, Te”, dosada pela quantidade adequada de fons
metélicos presente. Esta metodologia é adequada apenas quando o calcogénio
depositado € reduzido antes do ion metalico, neste caso o Cd. Portanto, este
método ndo poderia, em principio, ser usado para a obtencdo de CdTe, pois a
reducdo de Cd ocorre em -0,4V vs Eletrodo Padrdo de Hidrogénio (EPH), antes
da reducdo de Te (-0,74 V vs EPH). Uma forma que os autores encontraram para
contornar isto foi complexando os fons Cd?** com o agente quelante EDTA
(Ethylenediamine tetraacetic acid), tornando mais negativo o potencial de
reducdo do Cd**. Houve um deslocamento de 0,20 V quando o fon Cd** foi
complexado pelo EDTA e foi possivel obter camadas de CdTe com boas

respostas de fotocorrente e band gap de 1,5 eV.
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1.2. A eletrodeposicéo de ZnTe

O telureto de zinco, assim como CdTe, é um semicondutor do tipo
I1-VI, com band gap em torno de 2,26 eV. Basol et al.. [53] foram os pioneiros
no estudo da eletrodeposicdo de ZnTe e obtiveram o semicondutor ZnTe pelo
processo de dois estagios, onde os elementos sédo depositados individualmente
em camadas empilhadas e, entdo, eles reagem para o formar o composto. A
estequiometria do composto é determinada pela relacdo das espessuras das
camadas dos elementos. Os autores utilizaram como substrato, vidro revestido
com molibdénio ou ITO (indium tin oxide). Foram depositadas as camadas de
Te e Zn e em seguida feito tratamento térmico para formar o filme de ZnTe. A
estequiometria do filme, determinada por eletrodeposicdo, foi confirmada por
absorcdo atdmica. Observou-se que a eletrodeposicdo de Te sobre Zn era de
dificil controle estequiométrico, devido ao Zn dissolver durante a
eletrodeposicéo do Te.

Outro método foi utilizado para o controle da estequiometria dos
filmes de ZnTe por Bouroushian et al. [5]. Os autores estudaram a
eletrodeposicdo de ZnTe por mdltiplos pulsos de potencial, utilizando citrato
como agente complexante. Obtiveram eletrodepdsitos contendo ZnTe e Zn puro
sobre substrato metalico. Os autores constaram uma melhora na cristalinidade
dos filmes e controle da composicdo utilizando a técnica de pulsos
potenciostaticos, realizados em solugcdo contendo apenas 0s ions em meio de
sulfato. Quando utilizado citrato como complexante foram obtidos filmes mais
lisos e uniformes.

Em se tratando do mecanismo de formacédo do semicondutor ZnTe,
Mahalinggam et al. [13] estudaram a eletrodeposicdo de ZnTe sobre TCO
(transparent conducting oxide) a partir de TeO, e ZnSO, por voltametria ciclica
eobservaram que o potencial de formacdo do composto ZnTe estequiométrico

ocorre em torno de -1,1 V vs ECS e em pH 3,5. As estruturas formadas
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apresentaram uma estrutura cristalografica cubica com orientacdo preferencial
(111) e band gap de 2,26 eV.

Em estudo similar, Mahalinggam et al. [54] estudaram o efeito do
tratamento térmico nas propriedades do ZnTe obtido a partir de TeO, e ZnSO,,
eletrodepositado em diferentes potenciais. Os filmes foram depositados sobre
vidro revestido com SnO,:F. Foi observada a formacdo de filmes ZnTe com
estrutura cristalografica cubica de estequiometria (Zn:Te) 49:51 a um potencial
de -1,1 V pH 3,5, a uma temperatura de deposicdo acima de 70 °C. Os
eletrodepositos obtidos em potenciais mais negativos que -1,2 V sdo ricos em
Zn, enquanto os obtidos em potenciais mais positivos que -0,8 V sdo ricos em
Te. O tratamento térmico realizado a 350 °C (ar) por 1 h intensificou o pico da

fase ZnTe cubica e aumentou o band gap de 1,9 para 2,25 eV.

1.3. A eletrodeposicao de CdZnTe

A obtencdo de filmes de CdzZnTe ja vem sendo estudada na
literatura, porém, os primeiros trabalhos utilizaram técnicas fisicas para
formacao destes filmes, como: Bridgman [32], epitaxia de feixe molecular [30] e
deposicdo a vacuo [55]. Poucos artigos retratam a eletrodeposicdo deste
semicondutor ternario; como pioneiro no estudo deste semicondutor por
eletrodeposicéo esta Bansal et al [17].

Neste contexto, Bansal et al.. [17] estudaram a eletrodeposicéo de
CdznTe utilizando como eletrélitos CdCl,, ZnCl, e Te, que reagiu com acido
nitrico concentrado e acetonitrila para complexacdo. O pH do meio foi mantido
em 2 e como substrato foi utilizado o ITO. Os filmes obtidos foram recozidos
em vacuo a 300 °C por 1 h. Os autores obtiveram filmes com morfologia
granular e o tamanho dos gréos foi controlado pelo potencial de deposicdo, a
saber: -0,55, -0,65, -0,75 e -0,85 V vs ECS. Foi observado que o tamanho de

grdo diminuiu de um micrometro para a escala nanométrica quando o potencial
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de deposicao foi modificado de -0,55 \ para
-0,85 V, correspondendo a um alargamento nos picos de difracédo
(comportamento também observado pelas micrografias). Assim, o0s autores
conseguiram variar as propriedades optoeletronicas dos filmes, uma vez que
estas propriedades, dentre outros fatores, dependem do tamanho das
nanoestruturas. Isto pode ser evidenciado pelo aumento do band gap dos filmes.
No mesmo artigo, os autores analisaram a influéncia da composicéo
da solucéo eletrolitica na composi¢cdo do filme Cd; Zn,Te, onde x (Zn) foi
variado de 0 a 1. Neste estudo, o potencial de deposicéo utilizado foi -0,6 V vs
ECS. As composicOes dos filmes foram obtidas por EDX. Foi obtida uma
relagdo linear entre band gap (Eg) vs X (composicdo de Zn), com os valores

variando de aproximadamente 1,5 a 1,8 eV. A relacéo linear seqguia a Eq. 7:

E,= 1,5 +0,76 X (eV) Eq. 7

Foram realizados estudos das propriedades elétricas dos filmes, que
mostraram que o semicondutor formado apresenta conducéo do tipo n e pode ser
convertida a p por recozimento [17].

Em outro trabalho sobre o semicondutor CdZnTe Chaure et al. [18]
modificaram a composi¢cdo do filme somente por meio da variacdo da
concentracdo dos ions em solucdo. O estudo foi realizado utilizando como
eletrélitos o CdCl,, ZnCl,, TeCly, KI, etilenoglicol e como substrato foi utilizado
eletrodo de ITO. A temperatura do banho de deposicédo era mantida em 160 °C e
0 tempo de deposicédo foi 30 min. Os autores variaram a composi¢do da solugéo
eletrolitica de forma a obter filmes que de CdTe —Cd; «Zn,Te— ZnTe, variando
x de 0 a 1. Os autores realizaram estudos em que 0 banho era constituido apenas
de Cd*" e Te* ou Zn®" e Te*, onde as concentracdes de Cd** e Zn** eram 0,1
mol L™ e de Te*™ 0,01 mol L™. Além disso, foram utilizadas solucdes com os
trés elementos em solucdo, onde as concentracdes de Cd** e Te™ foram as ja

citadas anteriormente e a concentracéo de Zn** foram: 5x107, 1x10 e 3,3x10%
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mol L™. Foram realizados estudos voltamétricos que mostraram que a deposicéo
de CdZnTe ocorreu por um processo misto que envolve difuséo e descarga de
Te e deposicéo de Cd e Zn em regime de subtensdo. Esta deposi¢do ocorreu em
um potencial de -0,75 V e a incorporacéo de Zn ao semicondutor CdTe tornou a
sua conducdo do tipo p. Os difratogramas registrados revelaram filmes
policristalinos com estrutura cubica e morfologia do tipo granular. Os autores
observaram uma variacdo linear do parametro de rede com a composi¢do do
filme e foram obtidos valores de band gap que variaram de 1,4 eV (CdTe) a 2,21
eV (ZnTe). Os valores de x(Zn) foram correlacionados com o band gap pela Eq.
8.

Eq = 1420 + 322X + 463%2 (meV) Eq. 8

A incorporacdo do Zn no filme de Cd;. ZnxTe aumentou a
resistividade do filme de 3,2x10* Q cm, quando x=0 para 7,43x10° Q cm
quando x=1. Estes valores concordam com os valores de band gap maiores
quando Zn é incorporado.

Outro método utilizado para eletrodeposicdo deste semicondutor
com diferentes estequiometrias é o uso de multiplos pulsos de potencial. Este
método foi utilizado por Gandhi et al.[56] para eletrodeposicdo de nanofios de
CdZnTe em uma matriz de TiO, nanoporoso, em meio de carbonato de
propileno .Foram feitos estudos de voltametria ciclica, EDX e DRX, além de
tratamento térmico a 350 °C por 1 h. Foi observada a formacéo do semicondutor
com estequiometria Cd;xZn,Te, onde x variou de 0,04 a 0,2, em que a
composicdo foi modificada com o potencial e nimero de pulsos. Potenciais mais
negativos resultaram em aumento no conteddo de Zn nos filmes, e isto
proporcionou 0 aumento da densidade de portadores de carga nos nanofios. O
tratamento térmico diminuiu a densidade de portadores de carga para o valor de
10" cm® Os pulsos de potenciais catodicos e anddicos resultaram no

crescimento de nanofios de CdZnTe com condutividade do tipo p.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Estudar o processo de eletrodeposicdo de Cd ZnTe em condigdo de
codeposicdo simultdnea dos elementos empregando a técnica de cronoamperometria
com aplicagdo de um potencial e também mdltiplos saltos potenciostaticos e
caracterizar os filmes obtidos quanto a morfologia, composi¢do, microestrutura e

propriedade optica.

2.2. Obijetivos especificos

i) Avaliar o meio de deposicdo mais adequado dentre tampéo acetato pH 4,
(NH,),S0, 0,1 mol L™ e C,H,0¢KNa 0,5 mol L™ utilizando as técnicas de
voltametria ciclica e FEG;

i)  Estudo voltamétrico no meio de deposicdo mais adequado utilizando solugdes
contendo Cd**, Zn** e Te*" individualmente e em mistura sobre substrato de
PteITO;

i) Estudo da influéncia da concentrago das espécies eletroliticas Cd**, Zn?* e Te**
na composicdo, morfologia e propriedade optica do filme de CdZnTe. Os
filmes serdo obtidos por cronoamperometria aplicando um potencial
suficientemente negativo para depositar as trés espécies, de acordo com o
estudo voltamétrico;

iv) Avaliacdo da morfologia, composicdo, microestrutura e propriedade épica dos
filmes de CdZnTe eletrodepositados por cronoamperometria utilizando o
método de saltos potenciostaticos, que consistira na aplicacdo do potencial
de reducéo de cada espécie nas condicOes estudadas. Estes potenciais serdo
escolhidos com base no estudo voltamétrico;

v) Estudar a influéncia do tratamento térmico em atmosfera de argdnio na

morfologia e microestrutura dos eletrodepositos por saltos potenciostaticos.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os reagentes, solucdes, tipos de

eletrodos, equipamentos e o procedimento experimental utilizado neste trabalho.
3.1. Reagentes e solugdes

Os regentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho e sua
procedéncia encontram-se listados na Tabela 1.

Tabela 1: Procedéncia dos reagentes.

Reagentes Procedéncia
H,SO, Synth

CdS0,.7 H,O Sigma Aldrich
ZnS0,.7H,0 Sigma Aldrich
TeO, Sigma Aldrich
NH,OH Quimis
CH;COOH J.T. Baker
CH3;COONa Vetec

(N H4)ZSO4 Synth
C,H,0OsKNa.4H,0 Sigma Aldrich

As massas dos reagentes utilizados para o preparo das solucdes
foram pesadas em uma balanca da marca Denver Instrument modelo APX 200 e
as solugdes foram preparadas com agua destilada purificada por um sistema
purificador osmose reversa Os20 LX Farma GEHAKA. Para a solugédo de TeO,,
devido a sua baixa solubilidade em meio neutro, primeiramente foi preparada
uma solucdo estoque de 10° mol L™ em meio de NH,OH. 0,1 mol L™, Para o
preparo dos diversos banhos de deposicdo foram adicionadas aliquotas desta
solucdo e a concentracdo final do TeO, na célula foi sempre 1x10™ mol L™. Na
Tabela 2 encontram-se listadas as concentracOes para as diversas solucoes
utilizadas no desenvolvimento deste trabalho, as quais foram nominadas de 1 a
15. Cabe ressaltar que para as solugbes 2 a 4 e 8 a 11 utilizou-se apenas as

espécies isoladas, em meios de 4cido sulfurico e de tartarato de sodio e potassio,
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respectivamente. Ja as solucdes 5 a 7 referem-se aos banhos de deposicao onde
se utilizou a mistura das trés espécies iénicas (Zn**, Cd** e Te*"), mantendo as
suas concentracdes e variando o eletrolito de suporte. Ja as solucdes 12 a 15 o
eletrélito foi mantido constante, bem como a concentracio de Te** e se variou a
concentracio das espécies Zn** e Cd*".

O pH das solucdes utilizadas neste trabalho foi medido em um
pHmetro da marca Denver instrument modelo modelo UltraBasic 10.

O tampé&o acetato foi preparado utilizando uma solucéo 0,1 mol L™
CH3;COONa e seu pH foi ajustado com CH;COOH até atingir o pH 4,0. Na
Tabela 2 encontram-se também os valores de pH para as solucdes onde esta

informacé&o é importante.

3.2. Eletrodos e célula eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando uma célula
eletroquimica construida em vidro Pyrex® de capacidade volumétrica 80 mL e
sua tampa foi confeccionada em Teflon®, com entradas para os trés eletrodos,
trabalho, auxiliar e referéncia e para um saturador e um borbulhador. A célula
eletroquimica era lavada antes da realizacdo dos experimentos com solucdo
sulfonitrica (HNO3:H,SO, 1:1) e H,SO4:H,0, 3:1, conhecida como solugédo
piranha, em seguida enxaguada abundantemente em agua purificada.

Os substratos escolhidos para o desenvolvimento deste trabalho foram Pt
e Oxido de indio dopado com estanho depositado sobre vidro (ITO). A escolha
destes substratos deve-se natureza inerte da Pt na faixa de potencial utilizada e a
transparéncia do ITO, utilizado para a caracterizacdo dptica do filme.

Nos experimentos de voltametria ciclica foi utilizado um disco de Pt
policristalina (99,95 %), com &rea geométrica 0,78 cm?, embutido em vidro e
placas de ITO (procedéncia Delta Technologies) com area geométrica 1 cm? e

resisténcia ~ 2015 Q.



Tabela 2: Relacdo das solucdes eletroliticas utilizada no desenvolvimento do trabalho e suas respectivas concentracoes.
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CdSO, | ZnSO, | TeO, | CHs;COONa | (NH,),SO, | C,H,0OsKNa | H,SO, | pH
mol L-1

Solucéo 1 0,5 0,3
Solucdo 2 | 2x107 0,5 0,3
Solucdo 3 2x107 0,5 0,3
Solucdo 4 1x10™ 0,5 0,3
Solucdo 5 | 5x10° | 5x10° | 1x10™ 0,1 5,6
Solugdo 6 | 5x10° | 5x10° | 1x10™ 0,1 9,4
Solugdo 7 | 5x10° | 5x10° | 1x10™ 0,5 10,6
Solucdo 8 | 5x107 0,5 10,6
Solucdo 9 5x10° 0,5 10,6
Solucdo 10 1x10™ 0,5 10,6
Solugdo 11 | 1x10° | 2x10° | 1x10™ 0,5 10,6
Solucdo 12 | 2x10° | 1x10° | 1x10™ 0,5 10,6
Solucdo 13| 1x10° | 1x10° | 1x10™ 0,5 10,6
Solucdo 14 | 5x10* | 5x10* | 1x10™ 0,5 10,6
Solucgdo 15 | 5x10* | 5x10° | 1x10™ 0,5 10,6

19
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Para a caracterizacdo fisica dos filmes foram utilizados os mesmos
eletrodos de 1TO e placas de Pt (99,95%) de area geométrica 0,25 cm®. Como
eletrodo auxiliar foi utilizada uma rede de platina de area 3 cm? (99,95%) e o

eletrodo de referéncia foi o Ag/AgCI/CI saturado.

3.3. Técnicas e Equipamentos

As técnicas eletroquimicas utilizadas foram: voltametria ciclica e
cronoamperometria. A primeira com o objetivo de avaliar o comportamento dos
elementos nas condicdes estudadas, onde se variou o potencial de inversdo e a
velocidade de varredura de potenciais. A segunda técnica foi utilizada para obter
os filmes finos por codeposicdo dos trés elementos em um ou em varios
potenciais. Estas duas técnicas foram realizadas utilizando-se um
Bipotenciostato modelo PGSTAT30 (Autolab) acoplado a um microcomputador.

Todos os filmes obtidos sobre Pt e ITO, preparados em triplicata,
foram analisados por um microscopio eletronico de varredura de alta resolucao-
FEG-Supra 35 ZEISS. A caracterizacdo quimica dos filmes foi feita por analises
de EDX, EDAX Genesis Apex 4.

Para avaliacdo da estrutura e cristalinidade dos filmes foi utilizada a
técnica de DRX. Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro de raios-X
Siemens AXS Analyticas X- Ray Systems Siemens D 5005- em 40kV e 40 mA,
com radiacdo do tubo de cobre comprimento de onda 1.54056 k alfa. Operando
com um passo de 0,0033° e velocidade de 2 ° min™. Os difratogramas foram
obtidos na regido de 26 compreendida entre 5 a 90°. O programa utilizado para
indexacdo das fases cristalograficas foi o0 X’Pert High Score. O forno utilizado
para o tratamento térmico foi um EDGCON 3P.da marca FDG equipamentos.

Um dos estudos mais importantes a ser realizado neste tipo de filme
€ a caracterizacéo optica, onde séo medidos os valores de band gap dos filmes.

Para isto foram realizadas medidas de absorcdo com os filmes obtidos sobre
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substrato de ITO. Estas medidas foram realizadas em um espectrofotdometro UV-

vis-NIR Varian modelo Cary 5G.

3.4. Procedimento Experimental

3.4.1. Limpeza dos eletrodos

Antes da realizagdo dos experimentos de voltametria ciclica o
eletrodo de disco de Pt era submetido a um procedimento de limpeza e
polimento. Inicialmente era polido com lixa de carbeto de silicio (procedéncia
Norton®) de granulometria de 1200 mesh; em seguida, era polido com pasta de
diamante de granulometria de 6 um (Arotec). Concluido o processo de
polimento, o eletrodo era enxaguado em agua purificada e em seguida
mergulhado em solucdo sulfonitrica e solugdo “piranha”. Apds isto era
novamente enxaguado abundantemente em agua purificada.

O substrato de ITO tambem era submetido a um tratamento de
limpeza antes de ser utilizado. Este tratamento consistia em mergulhar os
substratos por 1 h, a 80 °C, em uma solu¢cdo NH4OH:H,0,:H,0 1:1:5 e em
seguida eram mantidos mergulhados em agua para que a superficie ndo se

tornasse hidrofébica novamente. Os substratos de ITO ndo eram reutilizados.

3.4.2. Estudo da estabilidade do ITO em meio acido

Como esperava-se obter os eletrodepdsitos em meio &cido, dado
que na literatura este era 0 meio mais empregados para a deposicdo de Cd e Te,
inicialmente foram realizados estudos quanto a estabilidade do ITO em meio
acido. Com esta finalidade realizou-se alguns experimentos de voltametria
ciclica, utilizando a solucdo 1, com potenciais inicial e final iguais a 0,5 V,
potencial de inverséo de varredura de -1,0 V e velocidade de varredura de
potenciais de 30 mV s'. Foram feitos 5 ciclos a fim de verificar o

comportamento eletroquimico do ITO diante do uso continuo em meio acido.
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3.4.3. Avaliacéo do eletrolito de suporte

Foram realizadas uma série de experimentos a fim de determinar
qual o melhor eletrdlito de suporte para obtencéo dos filmes de CdZnTe. Estes
experimentos foram realizados utilizando as solucdes 5, 6 e 7 descritas na
Tabela 2, cujos valores de pH eram 5,6; 9,4 e 10,6, respectivamente.

Foram realizados estudos de voltametria ciclica, onde variou-se o
potencial de inversdo (Ej,,) e a velocidade de varredura para todos os meios

estudados, segundo as condicdes estabelecidas na Tabela 3.

Tabela 3: Potencial de inversdo (Ei,,) e velocidades de varredura de potenciais

utilizados para os diferentes eletrdlitos suporte.

Solucdes Einv / V v/mVs?
Solucéo 5 - Tampédo acetato | -09a-1,4 |5a75
Solucéo 6 - (NH,),SO, -1,1a-1,4 |5a100
Solucgédo 7 - C4H,0cKNa -0,7a-1,4 |5a150

Além dos estudos por voltametria ciclica, a influéncia dos
eletrolitos também foi avaliada analisando-se a morfologia, por MEV-FEG, dos
filmes depositados em -1,2 V por 15, 30 e 60 min para cada eletrolito de suporte.
Apds a escolha do melhor eletrélito de suporte para deposicdo dos filmes
CdZnTe, que foi o tartarato de sodio e potassio, foram realizados estudos mais
detalhados neste meio.

Primeiramente efetuou-se um estudo voltamétrico dos elementos
individualmente (Cd, Zn e Te) e em mistura para as solucdes 8, 9, 10 e 7,
respectivamente, descritas na Tabela 2, respectivamente. As condi¢des de
potenciais e velocidades de varreduras estudadas para cada elemento encontram-

se nas Tabelas 4 e 5, para Pt e ITO, respectivamente.
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Tabela 4: CondicGes experimentais para as voltametrias ciclicas utilizando
eletrodo de Pt.

Solucdes Eiw/V v/imVs?
Solugdo 7 — Cd**+Zn*" +Te™ | -10a-1,3 |5a150
Solucdo 8 - Cd -0,7a-1,1 | 5a200
Solucgéo 10 - Zn -09a-12 |5a200
Solugéo 11 - Te -0,3a-1,1 | 5a200

Tabela 5: CondicGes experimentais para as voltametrias ciclicas utilizando
eletrodo de ITO.

Solucdes Ein/V v/mVs?
Solugdo 7 - Cd+Zn+Te -09a-1,6 5a 200
Solucdo 8 - Cd -09a-14 5a 150
Solucgéo 10 - Zn -12a-14 5a100

3.4.4. Obtencao dos filmes de CdZnTe

Depois de estabelecida as condices de deposicdo dos elementos
individuais e em conjunto por voltametria ciclica, partiu-se para a obtencédo dos
filmes semicondutores propriamente ditos e as analises de suas propriedades.

Estudou-se a modificacdo da concentracdo dos ions precursores dos
elementos em solu¢cdo com o objetivo de variar a composicdo dos filmes
semicondutores. Para este estudo foram utilizadas as solugdes 11, 12, 13 e 14
descritas na Tabela 2 e os eletrodos de Pt e ITO. Os filmes foram
eletrodepositados por cronoamperometria, utilizando um potencial de -1,2 V por
1 h e analisados por FEG, EDX e UV-vis.

Um segundo estudo foi realizado utilizando-se outra metodologia a
fim de variar a composic¢éo dos filmes. Neste caso foram usados multiplos saltos
potenciostaticos para a deposicdo dos filmes ao invés de um Unico potencial.

Os potenciais de deposicdo para cada um dos elementos foi

escolhido com base nos potencias dos picos de reducdo de cada elemento
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obtidos nos estudos de voltametria ciclica. Estes potenciais foram aplicados por
diferentes tempos de deposicdo nas condi¢cOes estabelecidas nas Tabelas 6 e 7,
onde para as programacdes estabelecidas na Tabela 6 foi utilizada a solucéo 7 e

0s substratos Pt e ITOe para as programacdes da Tabela 7 foram utilizadas as

solucdes 14 e 15 e como substrato ITO.

Tabela 6: Condicbes de tempo e potencial

utilizadas para os saltos

potenciostaticos, utilizando a solugéo 7. Sobre superficie de Pte ITO.

Elementos |Eg,/V |Salto 1|Salto 2 |Salto 3 |Salto 4
Tempo/min

Te -0,2 5 3 15 5

Cd -0,9 10 12 10 15

Zn -1,2 15 15 5 10

Tabela 7: Condicdes de tempo e potencial utilizadas para os saltos

potenciostaticos, utilizando as solucgdes 14 e 15. Sobre superficie de ITO.

Elementos | Edep/V |Salto 1|Salto 2| Salto 3
Tempo/min
Te -0,2 5 10 1
Cd -0,9 3 3 3
Zn -1,2 22 17 26

Os filmes obtidos sobre Pt e ITO foram analisados quanto a sua
morfologia, por FEG, composicdo, por EDX, e estrutura, por DRX. Para o caso
do ITO também foi analisada a propriedade oOptica dos filmes, por UV-vis. Os
filmes obtidos sobre ITO em solugdo 15 foram tratados termicamente em

atmosfera de argonio por 1 h. Em seguida, foram analisados por DRX.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avaliagdo da limpeza do substrato de Platina

A limpeza eletroquimica da superficie de Pt foi realizada a fim de
garantir um total desbloqueio dos sitios ativos e assim obter uma melhor
deposicdo do material estudado. A limpeza foi realizada como descrito na parte
experimental, ciclando o eletrodo em meio de H,SO,4 0,5 mol Lt até a obtencao
de um perfil estavel e com 0s processos caracteristicos da platina neste meio.
Para isto foi utilizado um potencial inicial (E;) e final (Ef) de -0,2 V e de
inversdo de 1,4 V. Na Figura 2 é apresentado o voltamograma obtido apds o

processo de limpeza do eletrodo de Pt.
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Figura 2: Voltamograma ciclico obtido solu¢do 1 (H,SO, 0,1 mol L™), sobre
substrato de Pt, com E;= E=-0,2 V e E;,,= 1,4 V e, e com v= 100 mV s™.
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Foram observados 0s processos caracteristicos para Pt em meio
acido, que séo: 1) adsorcéo de hidrogénio atomico, Il) dessorcdo de hidrogénio,
[11) regido da dupla camada elétrica, 1V) regido de adsorcdo de oxigénio e
formacéo do PtO e V) reducdo do PtO, muito bem definidos [57].

O fato de se obter este perfil estavel e com os picos bem definidos
indica que o eletrodo de Pt encontrava-se apto ao uso e sua area superficial pode
ser determinada considerando a area (carga) dos picos da reacdo de dessorcéo de
uma monocamada de hidrogénio atdmico [58]. A carga associada a reacdo de
dessorcao do hidrogénio foi calculada por meio da integracdo do pico referente a
este processo, em que foi obtido um valor de 249,5 uC, que dividido por 210 puC
cm, fornece um valor de érea eletroativa de 1,19 cm?. Considerando-se a area
geométrica do eletrodo de Pt, 0,78 cm?, o fator de rugosidade do eletrodo é 1,53,

0 que esta coerente com o tipo de acabamento ao qual o substrato foi submetido.
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4.2. Estudo da estabilidade do ITO em meio acido

Uma anélise de perfil voltamétrico utilizando as solucdes 2, 3 e 4,
onde haviam apenas os elementos isolados em meio de H,S0,0,5 mol L™, foi
realizada a fim de determinar o comportamento eletroquimico dos elementos
sobre superficie de ITO. Os perfis voltamétricos obtidos a 30 mV s encontram-

se na Figura 3.
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| -1,2  -1,0 | -OI,8 | -OI,6 | -OI,4 | -0,2 0,0 | 0,2
E /V vs Ag/AgCI/CI
Figura 3: Voltamogramas ciclicos obtidos para solucdo 2
(CdSO, 20 mmol L™ + H,SO4 0,5 mol L™) e solucdo 3 (ZnSO, 2 mmol L™+
H,SO, 05 mol L™); insercdo: solucdo 4 (TeO, 0,1 mmol L™+
H,SO,4 0,5 mol L™) sobre substrato de ITO, com v=30 mV s™.

Os voltamogramas ciclicos obtidos tanto para o Cd quanto para o
Zn exibem basicamente um pico catodico, em -0,86 V para o Cd e -1,23 V para
0 Zn, atribuidos a deposicéo das espécies metalicas. Na varredura anodica, o Cd

exibe um Unico pico em -0,61 V referente a dissolucdo do filme. Para 0 Zn ha
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um pico anddico bastante pronunciado em -0,97 V e um segundo pico com
corrente muito baixa em -0,75 V. O primeiro pico pode ser atribuido a
dissolucédo do filme de Zn e o segundo pode ter se formado devido a oxidacéo
do substrato, como sera observado posteriormente [59].

As voltametrias ciclicas referentes ao Te sdo apresentadas como
uma insercao, porque as correntes associadas ao processo redox, para este caso,
sdo muito menores, uma vez que, devido a baixa solubilidade do TeO,, a
concentracdo Te** era de 1x10™ mol L™.

Para o Te foi registrado um processo catodico, devido a deposicao
de Te, e dois processos anddicos de mesma amplitude, referentes a dissolugéo
do Te. Na literatura, o processo de reducéo do Te*" neste meio se da pela reacio
exibida na Eg. 9. Ja para os dois processos anodicos obtidos, baseando-se em
estudos da literatura feitos para o Se utilizando microbalanca de cristal de
quartzo, que apresenta comportamento muito semelhante ao Te, sugere-se que a
oxidacdo do Te ocorra em duas etapas, uma etapa envolvendo 4 elétrons,
referente ao processo de potencial mais negativo, e outra envolvendo 2 elétrons,

de acordo com as Eq. 10 e 11, respectivamente [42,[60].

HTeO," + 3H* + 4e — Te’ + 2H,0 Eq. 9
Te® + 3H,0 — TeOs” +6H" + 4e Eq. 10
TeOs” + H,0 — TeO,” +2H" + 2e Eq. 11

Nestes estudos iniciais, os voltamogramas apresentados sdo todos
referentes ao primeiro ciclo e quando os substratos foram reutilizados observou-
se uma modificacdo dos perfis voltameétricos, mesmo ap6s uma limpeza da
superficie. Desta forma, tornou-se necessario um estudo mais detalhado quanto a
estabilidade do filme de ¢6xido de indio dopado com estanho neste meio de
deposicéo.

Foram realizados alguns testes quanto a estabilidade do substrato de

ITO quando utilizado em meio &cido e foram encontradas algumas alterac6es de
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suas propriedades quando este substrato era submetido a um potencial em pH
4cido. Estes testes consistiram em uma ciclagem a 30 mV s* em meio de

H,S0,0,5 mol L™. Na Figura 4 sdo apresentados os voltamogramas obtidos.

—ciclo 2

< -01 ——ciclo 3

E ciclo 4

- ——ciclo 5
-0,2

-1,0 -0,8 | -OI,6 | -0|,4 | -OI,2 | O:O | 02 04
E /V vs Ag/AgCI/CI

Figura 4: Voltamogramas ciclicos, 2° ao 5° ciclo ,para solu¢do 1 (H,SO,4 0,5
mol L™) sobre substrato de ITO, com potencial de inverséo de -1,0 V e v= 30

mVs?,

Nos voltamogramas apresentados na Figura 4, pode-se observar
que a medida que a ciclagem é realizada aparecem dois processos, um catodico
(na forma de um patamar) e outro anddico (um pequeno pico) e os valores de
suas correntes aumentam a medida que a ciclagem é feita. A solucéo utilizada é
apenas do eletrélito de suporte que, nesta regido de potenciais, ndo sofre
processos redox que possam levar a formacdo de picos. Para o eletrélito de
suporte e esperado apenas um aumento exponencial da corrente catddica, em

potenciais negativos devido a reducdo do proton ou da agua. Desse modo,
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conclui-se que estes processos sdo referentes a reagfes que ocorrem com O
substrato. Senthilkumar et al. afirmam que ha uma mudanca na composicéo
quimica do filme ap6s uma ciclagem em meio &cido, ocorrendo a reducédo de
Sn™, observada por XRF (X-ray fluorescence spectroscopy). Pela regido de
potencial em que se observou 0s processos no voltamograma da Figura 4, isto
pode estar acontecendo neste sistema também. Os autores realizaram testes e
verificaram que a composicdo do filme, que originalmente era de In:Sn 86:14,
passa a ser de In:Sn 97:3. Assim, havendo alteragbes de propriedades
importantes para o filme, como a aumento da resistividade, diminuicdo da
transmitancia e aumento da rugosidade [59].

O pico anddico da Figura 4 se encontra na mesma regido do
segundo pico anddico da curva do Zn da Figura 3, o que corrobora a idéia de
que aquele pico era devido ao substrato, o qual aparece apenas para o Zn,
porque, neste caso, 0s potencias atingidos na varredura sdo mais negativos do
que para Cd e Te. Desta forma, foi realizado um estudo quanto ao eletrélito
suporte mais adequado com valores de pH mais proximos de neutro para a

deposicao destes filmes.
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4.3. Avaliacdo do eletrolito de suporte

A idéia inicial deste trabalho era fazer a deposi¢do dos filmes de
CdZnTe em meio &cido, devido aos trabalhos préevios realizados pelo grupo
[60]-61], mas devido a instabilidade do ITO em meio acido, constatou-se a
necessidade de alterar o pH da solucdo de deposi¢cdo. Deste modo, foram
realizados novos estudos com pH entre 5,2 e 10,6, onde se utilizou diferentes
eletrélitos para se obter a variacdo de pH. Cabe salientar que neste estudo
tomou-se o cuidado de escolher pHs e eletrolitos adequados onde as trés
espécies eram sollveis e estaveis.

Os eletrolitos escolhidos para o estudo foram tampéo acetato (pH
4,0), sulfato de aménio (pH 6,7) e tartarato de sodio e potassio (pH 7,2), e
quando adicionadas as aliquotas das solucdes dos sais, os valores de pH das
solugbes subiam, respectivamente, para 5,6; 9,4 e 10,6, para cada eletrdlito
utilizado. Estes estudos foram feitos utilizando as técnicas de voltametria ciclica,
FEG e EDX, a fim de verificar qual a melhor condicdo para deposi¢cdo do

semicondutor CdZnTe.

4.3.1. Tampéao acetato

4.3.1.1. Estudo voltamétrico

A técnica de voltametria ciclica foi empregada a fim de determinar
o comportamento eletroquimico da mistura dos fons Cd**, Zn”* e Te** em meio
de tampao acetato pH 4,0, sendo utilizada a solucéo 5, onde o pH subiu para 5,6
apos adicdo das aliquotas das solucdes dos elementos e o substrato utilizado foi
Pt.

Os experimentos foram feitos variando o potencial de inverséo
catddico e a velocidade de varredura de potencial, com os voltamogramas

obtidos encontrando-se nas Figura 5 e 6, respectivamente.
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Na varredura catdédica dos voltamogramas da Figura 5 foi
observado um processo em torno de -0,79 V (l11), atribuido a deposi¢do massiva
do Cd sobre Pt. A medida que o potencial de inversdo torna-se mais negativo
surge um segundo ombro de reducdo, em aproximadamente -1,15 V (1V),
relacionado & reducdo de Zn** a Zn(0), seguido de um aumento exponencial da
corrente para valores mais negativos caracteristico da reacdo de desprendimento
do hidrogénio (RDH). Para a varredura anddica observou-se o aparecimento de
dois picos de oxidacdo, V e VI. O processo V, em -0,99 V, refere-se a
redissolucdo do Zn, enquanto o pico em -0,58 (V1) é atribuido redissolucéo de
depdsito de Cd. Com o deslocamento de potencial de inversdo da varredura
catddica para potenciais mais negativos, as correntes associadas aos picos V e
VI aumentam, o que € caracteristico dos processos de dissolucdo de metais, pois
h4& uma maior quantidade de espécies que sdo reduzidas, aumentando a
espessura do filme o que aumenta a carga de dissolucdo. O fato do par redox
Zn/Zn* (picos 1V e V) estarem deslocados em relagdo ao zero de corrente é
porgque a RDH ocorre concomitantemente com a deposicao e a dissolucéo do Zn.
A corrente catddica associada a este processo € alta e desloca a corrente total

para valores negativos.
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Figura 5: Voltamogramas ciclicos para solugdo 5 (CdSO, 5 mmol L™ + ZnSO,
5 mmol L™ + TeO, 0,1 mmol L™ + tamp&o acetato pH 4) sobre substrato de Pt,
com variacdo do potencial de inversédo catddico de -900 a -1400 mV e v=50 mV

s™. Insercéo: ampliacdo da regido de potencial do processo redox do Te.

Ainda na Figura 5 tem-se uma ampliacdo da regido de potenciais
onde aparecem o0s picos denominados de I, VII e VIII. Esta regido é
caracteristica dos processos de reducéo do fon Te*" e, como a concentracio desta
espécie é 50 vezes menor que a concentracdo de Cd*" e Zn*, as correntes sdo
muito menores.

Os processos catddicos | e Il, em aproximadamente 0,18 e -0,55 V,
na literatura sdo atribuidos as reacdes de reducdo do Te*" envolvendo 4 e 6

elétrons (Eg. 13 e Eq. 14), respectivamente [62].

HTeO", + 3H* + 4e «— Te’ + 2H,0 Eq. 12
HTeO", + 5H'+ 6e — H,Te + 2H,0 Eq. 13
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Na varredura anodica ha uma dependéncia entre o potencial de
inversdo e 0 numero de picos anodicos. Quando o potencial de inversdo é mais
positivo, ou seja, ainda ndo se atingiu a regido de deposicao do Zn, aparece um
pequeno ombro em 0,15 V (VI1la) e um pico de dissolugdo mais definido em 0,5
V (pico VIII), que é caracteristico da dissolucdo do Te. O ombro em Vlla pode
estar relacionado com o pico Il e este par, que se encontra na regido do Cd,
poderia ser atribuido & DRS ao invés da reducéo do Te* a Te* [63] . Para as
curvas em que o potencial de inversdo atinge a regido de reducdo do Zn*, o pico
Vlla fica mais definido e aparece um segundo pico VIlb em 0,22 V. As
correntes associadas a estes picos nao variaram de modo significativo com o
potencial de inversdo, como ocorreu para 0s picos V e VI, e estdo em uma
regido de potenciais mais positivos do que a dissolucdo de Cd e Zn massivo.
Estas caracteristicas indicam que estes picos podem ser associados a processos
de DRS do Cd e do Zn ou a dissolucdo de alguma fase do composto ternario
CdZnTe que possa ter se depositado[64].

Na Figura 6 sdo exibidos os voltamogramas ciclicos para a
variacdo da velocidade de varredura de potencial, com um potencial de inversao
de-1,3 V.
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Figura 6: Voltamogramas ciclicos para solugdo 5 (CdSO, 5 mmol L™ + ZnSO,
5 mmol L™+ TeO, 0,1 mmol L™ + tamp&o acetato pH 4) sobre substrato de Pt,

com variacdo da velocidade de varredura de 5a 100 mV s e Einv=-1,3 V.

Observa-se que nao houve variacdo do nimero e da forma dos picos
com o aumento da velocidade de varredura, apenas um aumento na intensidade
de corrente, 0 que € caracteristico dos processos eletrodicos em que envolvem

transferéncia de carga e transferéncia de massa.

4.3.1.2. Caracterizacao fisica

Foram eletrodepositados, sobre Pt, filmes de CdZnTe utilizando a
solucdo 5, no potencial de -1,2 V durante 15, 30 e 60 min. Este potencial foi
escolhido com base nos voltamogramas da Figura 5, onde se garantia que as trés
espécies poderiam ser reduzidas. Observou-se que, de modo geral, que os filmes

obtidos apresentaram-se pouco aderentes a superficie. Na Figura 7 séo
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apresentadas as imagens de FEG dos filmes obtidos em diferentes tempos de

deposicao.
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Figura 7: Micrografias para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados partir da
solucdo 5 (CdSO, 5 mmol L™ + ZnSO, 5 mmol L™ + TeO, 0,1 mmol L™* +
tampdo acetato pH 4) sobre substrato de Pt, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, aplicando um potencial de -1,2 V por a) 15 min, b) 30 min
e ¢) 60 min. Ampliacéo: 100.000x.

Pode-se observar na Figura 7 que ha uma mudanca na morfologia
dos filmes a medida que se aumenta o tempo de deposicdo. Para o tempo de 15
min, observa-se uma regido mais escura, que parece ser uma camada inferior,
formada por pequenos gréos, caracteristicos de depdsitos cristalinos. A camada
superior € mais clara e com estruturas maiores e mais lisas na forma de placas
superpostas. Para o tempo de 30 min vé-se que a camada superior cresceu mais e
recobre grande parte da superficie. Neste caso, a morfologia destas estruturas ja

ndo € mais lisa como para o tempo de 15 min, mas do tipo folicular. Ja para o
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maior tempo de deposicdo utilizado, 60 min, foi observado que a estrutura
superior cresceu muito, recobrindo toda a superficie e apresenta uma morfologia
do tipo couve-flor, sendo um filme mais volumoso que os demais. Esta

morfologia € tipica de filmes ricos em Cd ou em Zn [65].

Pelos resultados de micrografia, pode-se concluir que na deposicao
de CdzZnTe tem-se dois processos distintos. Inicialmente, ha o crescimento de
um deposito granular caracteristico de uma cinética controlada por transferéncia
de carga e depois de um filme rugoso e dendritico caracteristico de um processo
controlado pelo transporte de massa [66]. Isso era esperado dada a baixa
concentracdo dos ions metalicos em solucdo e por se utilizar eletrodo
estacionario. Outro fato que afeta a morfologia é que neste potencial hd uma
maior influéncia da RDH.

Este tipo de morfologia observada para estes depdsitos pode
comprometer as propriedades optoeletronicas dos semicondutores, dificultando
sua aplicacdo em sistemas fotovoltaicos e diminuindo a eficiéncia. Pois,
normalmente, filmes que apresentam morfologias deste tipo possuem estruturas
pouco cristalinas, ou até mesmo amorfas. O que se deseja obter para esta
aplicacdo s@o filmes uniformes, bem distribuidos por toda a superficie,
geralmente, isto é obtido com uma morfologia do tipo granular, com tamanhos
de grédos reduzidos, pois, assim, ira se aproximar mais de uma estrutura perfeita,
que, para este caso, € o monocristal, pois possibilita uma menor perda de
eficiéncia por recombinacdo dos pares elétron-buraco [66[17]. Para se ter uma
morfologia mais adequada utilizando o tampé&o acetato como eletrolito suporte o
tempo de deposicao teria que ser muito menor, mas neste caso a quantidade de
filme depositada talvez ndo fosse suficiente para recobrir toda a superficie
Assim, considerou-se gque este meio de deposicdo mostrou-se inadequado para a

finalidade deste trabalho.
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4.3.2. Sulfato de amonio

4.3.2.1. Estudo voltamétrico

Uma seqiéncia experimental semelhante a realizada para o tampao
acetato foi feita utilizando sulfato de aménio como eletrdlito (solucdo 6 da
Tabela 2). Na Figura 8 encontram-se os voltamogramas ciclicos para a variacao
do potencial de inversdo a uma velocidade de varredura de 50 mV s*. O
comportamento voltamétrico no que se refere ao Zn e ao Cd é muito semelhante
ao observado em tamp&o acetato. O pico de reducdo de Zn (111) massivo, neste
caso, ndo é observado claramente, pois, como o potencial dos picos de reducao
foram deslocados para valores mais negativos, a influéncia da RDH é mais

pronunciada. Ja o processo redox do Cd (Il e V) é claramente observado.
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Figura 8: Voltamogramas ciclicos para solu¢do 6 (CdSO, 5 mmol L™ + ZnSO,
5 mmol L™+ TeO, 0,1 mmol L™ +(NH,),S0,0,1 mol L") sobre substrato de Pt,
com variacdo do potencial de inversdo catddico de -1100 a -1400 mV e v= 50

mV s, Insercdo: ampliac&o da regido de potencial do processo redox do Te.
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Para o Te (insercdo da Figura 8) o comportamento observado é
diferente daquele obtido em tampdo acetato. Na presenca de sulfato, tem-se
basicamente um par redox na regido do Te (I e VI) referente ao processo de
deposicéo e dissolucdo do Te. Os picos referentes aos processos de DRS do Cd
e/ou Zn nédo sdo observados. Este fato pode ser devido a variacdo do pH, que
pode dificultar a adsorcdo das espécies Zn e Cd e assim,0 processo de DRS, ou
devido a troca do anion do eletrélito de acetato para sulfato, que pode
proporcionar facilidade de adsorc¢éo distinta na superficie de Pt [64].

Foram feitos experimentos de voltametria ciclica variando a
velocidade de varredura de potencial para a solucdo 6, e os voltamogramas

obtidos encontram-se na Figura 9.
1,6
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E/V vs Ag/AgCI/CI
Figura 9: Voltamogramas ciclicos para solugdo 6 (CdSO, 5 mmol L™ + ZnSO,
5 mmol L™ + TeO, 0,1 mmol L™ +(NH,),SO, 0,1 mol L™ sobre substrato de Pt,

com variacao da velocidade de varredura de 5 a 100 mV ste E;,=-1400 mV.
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Observou-se que, com o aumento da velocidade de varredura tem-
se um aumento nas correntes de deposicao e dissolucdo do Cd. Porém, para o Zn
0 mesmo ndo foi observado, uma vez que seu processo de dissolu¢do mantém-se
praticamente com a mesma intensidade em todas as velocidades de varredura.
Isto indica que a RDH concorre mais significativamente com a deposicdo de Zn
neste meio do que no tampdo acetato e a eficiéncia da corrente de deposicdo é

menor.

4.3.2.2. Caracterizacao fisica

Assim como feito para o tampéo acetato, foram obtidos filmes de
CdZnTe em meio de sulfato de amonio, onde utilizou-se um potencial de
deposicdo de -1,2 V, baseado nos voltamogramas ciclicos neste meio. Este
potencial foi aplicado por 15, 30 e 60 min. As imagens de FEG dos filmes
obtidos encontram-se na Figura 10.

Nas micrografias exibidas, pode-se observar que, com 0 aumento
do tempo de deposicdo, tem-se uma mudanca nas morfologias obtidas. No
tempo de 15 min a morfologia é do tipo folicular e bastante volumoso,
caracteristicas de uma deposicdo controlada por transporte de massa, assim
como ocorreu quando usado tampdo acetato em tempos maiores. Ja as
morfologias obtidas para os filmes depositados durante 30 e 60 min, houve o
aparecimento de uma segunda camada mais lisa sobreposta a camada inferior,
dificultando a visualizacdo desta camada, o que € uma morfologia tipica de
filmes ricos em Te [21]. As morfologias obtidas para utilizando este eletrolito
sugere que as estruturas que se formaram dificilmente seriam cristalinas, e como
exposto anteriormente, para esta aplicacdo séo desejadas estruturas cristalinas,
que irdo contribuir para uma maior eficiéncia na conversao de energia. Desta
forma, este eletrélito, assim como tampéo acetato, mostrou-se inapropriado para

a finalidade deste trabalho.
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Figura 10: Micrografias para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a partir da
solucdo 6 (CdSO, 5 mmol L™ + ZnSO, 5 mmol L™ + TeO, 0,1 mmol L™* +
(NH,),S0, 0,1 mol L™) sobre substrato de Pt, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, aplicando um potencial de -1,2 V por a) 15 min, b) 30 min
e ¢) 60 min. Ampliacéo: 100.000x.

4.3.3. Tartarato de sodio e potassio

4.3.3.1. Estudo voltamétrico

Na Figura 11 sédo exibidos os voltamogramas ciclicos obtidos em
meio de tartarato para a solucdo 7, variando-se o potencial de inversdo catdédico
para o eletrodo de Pt a uma velocidade de varredura de 50 mV s™. Como pode
ser visto neste meio, 0 comportamento dos picos anddicos e catodicos é muito
distinto do observado para os outros dois eletrélitos. Neste caso, as correntes dos
picos de dissolucdo e de deposicdo para as trés especies séo muito semelhantes e

tem pouca influéncia do potencial de invers&o. O pico de reducio do Zn**, como
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no caso do sulfato, ndo se define muito bem devido & RDH, mas a sua deposicao

é comprovada pelo pico de dissolucéo (1V).
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Figura 11: Voltamogramas ciclicos para solugdo 7 (CdSO, 5 mmol L™ + ZnSO,
5 mmol L™ + TeO,0,1 mmol L™+ C,H,0¢KNa0,5 mol L™) sobre substrato de Pt,
com variacdo do potencial de inversdo catédico de -1000 a -1300 mV e v= 50

mV s™. Insercdo: ampliacdo da regido de potencial do processo redox do Te.

Também pode-se observar que os processos de dissolucdo de Cd e
Zn ocorrem em potenciais mais proximos, ou seja, o intervalo de potencial entre
0s dois picos € menor. Esse comportamento pode ser devido ao processo de
complexacéo das espécies Zn** e/ou Cd** em solucéo, o que desloca o potencial
de reducdo destas espécies facilitando a codeposicdo, além de diminuir a
corrente de reducdo por se ter uma menor quantidade de especies disponiveis e
ainda pode diminuir a velocidade do processo.

Foi estudada também a influéncia da velocidade de varredura de
potencial para a solugdo 7, onde as velocidades foram variadas entre 5 e

150 mV s, os voltamogramas obtidos estdo apresentados na Figura 12.



43
Resultados e discusséo

5

I/mA

0.8- —25
—050
— 75
— 150

_1’6_

-1,0 | -OI,5 | O:O | 0,5 1,0
E/V vs Ag/AgCI/CI

Figura 12: Voltamogramas ciclicos para solugdo 7 (CdSO, 5 mmol L™ + ZnSO,
5 mmol L™ + TeO, 0,1 mmol L™+ C,H,0sKNa 0,5 mol L™) sobre substrato de
Pt, com variacdo da velocidade de varredura de 5 a 150 mV s™ e Ej,= -1400
mV.

O perfil voltameétrico na Figura 12 varia significativamente para 0s
dois extremos de velocidade, 0 que ndo tinha sido observado para os outros
eletrélitos. Para a velocidade de varredura mais baixa, de 5 mV s*, foi
observada uma melhor defini¢do do processo de dissolucdo do Zn e em altas
velocidades (150 mV s™) este processo praticamente ndo aparece. Estes dados
corroboram com as hipoteses discutidas anteriormente, de que a cinética de

deposicao neste caso era mais lenta devido a complexacédo das espécies.
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4.3.3.2. Caracterizacao fisica

Foram eletrodepositados filmes finos de CdZnTe sobre Pt
utilizando a solucéo 7. aplicando-se um potencial de -1,2 V por 15, 30 e 60 min.
Na Figura 13 s&o apresentadas as micrografias de FEG destes filmes.

No tempo de 15 min foi obtido um filme com morfologia do tipo
agulha com distribuicdo uniforme na superficie. Quando o tempo de deposicao
foi de 30 min, observou-se uma morfologia do tipo granular e compacta,
uniformemente distribuida em toda a superficie, caracteristico de cinética
controlada por transferéncia de carga. Este fato corrobora com os dados de

voltametria, em que a cinética neste meio é mais lenta.

100nm Mag = 100.00 K X Date :15 Mar 2011 e 100nm Mag =100.00 K X
H Time :16:33:54 cowll Ll

Date :15 Mar 2011 c
e
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Figura 13: Micrografias para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a partir da
solucdo 7 (CdSO, 5 mmol L™ + ZnSO, 5 mmol L™ + TeO, 0,1 mmol L™* +
CsH,OsKNa 0,5 mol L'l) sobre substrato de Pt, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, aplicando um potencial de -1,2 V por a) 15 min, b) 30 min
e ¢) 60 min. Ampliacéo: 100.000x.
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Para o tempo de 60 min, ja se tem uma superficie mais rugosa e
menos homogénea, com um depdsito tendendo a um crescimento dendritico.
Estas caracteristicas sdo tipicas de um processo controlado por transporte de
massa .

Diferente dos filmes obtidos em tampao acetato e sulfato de
amonio, os filmes obtidos em tartarato de sédio e potassio com um tempo de
deposicdo de 30 min apresentam-se homogéneos, compactos e com estruturas
cristalinas, mostrando um crescimento ordenado do filme, caracteristicas
importantes para aplicacdo dos depdsitos de CdZnTe.

Com base nos resultados de voltametria ciclica e de FEG, pode-se
concluir que o eletrdlito de suporte tartarato de sodio e potassio se mostrou mais
adequado para a obtencdo de filmes de CdZnTe e que a mudanca do eletrdlito
altera significativamente a cinética do processo de reducdo das espécies.

Apos a definicdo do eletrolito de suporte a ser utilizado para a
eletrodeposi¢do do composto CdZnTe, foram realizados outros estudos mais
detalhados neste meio. Foram realizados experimentos de voltametria ciclica
para cada um dos elementos separadamente e na mistura, sobre Pt e ITO e feita
a caracterizacdo fisica, quimica e oOptica de filmes obtidos em um Unico
potencial e por multiplos saltos potenciostaticos em diferentes composi¢des de

solucéo eletrolitica.

4.4. Estudo voltamétrico das espécies Zn**, Cd** e Te*" em meio
de tartarato de sddio e potassio

4.4.1. Cadmio sobre Pt

Na Figura 14 encontram-se 0s voltamogramas ciclicos para o
eletrodo de Pt obtidos a 50 mV s™ na solugdo 8, com o potencial de inversdo
variando de -0,7 a -1,1 V. Na regido catodica dos voltamogramas € observado

um pico em -0,85 V correspondente ao processo de reducdo de Cd** para Cd°.
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Com a variacdo de potencial catédico de inversdo ha um aumento da corrente
de pico de dissolucdo de Cd massivo, 0 que é caracteristico de processo de
deposicdo e dissolucdo de metais. Na varredura anodica aparece um primeiro
pico em -0,75 V, atribuido ao processo de dissolucdo de Cd a
Cd*.

0,0
g 024 Einv/V
-0,7
E —-0,8
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Figura 14: Voltamogramas ciclicos para solucio 8 (CdSO, 5 mmol L™ +
CsH4O¢KNa 0,5 mol L™) sobre substrato de Pt, com variacdo do potencial de

inversdo catddico de -700 a -1100 mV e v=50 mV s™.

Em valores mais positivos de potencial aparece outro processo
anodico, em aproximadamente -0,4 V. Na literatura, ainda ndo é relatado o
surgimento deste processo neste meio; entretanto, a sugestdo € que seja um
processo relativo a DRS do Cd, que ja estd bem estabelecida para outros meios
[63], pois ocorre em potenciais mais positivos que a deposi¢do massiva.

Na Figura 15 encontram-se os voltamogramas ciclicos obtidos na

presenca de Cd** em diferentes velocidades de varredura. Pode-se observar nesta
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figura que se tem o0s mesmos picos de reducdo e oxidacdo relatados
anteriormente. Ha um aumento da corrente e um deslocamento do pico catodico
para potenciais mais negativos com o aumento da velocidade de varredura de
potencial, o que € caracteristico de processo de eletrodeposicdo onde se forma

uma nova fase.
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Figura 15: Voltamogramas ciclicos para solucdo 8 (CdSO, 5 mmol L™+

CsH406KNa 0,5 mol L™ sobre substrato de Pt, com variacéo da velocidade de
varredura de 5a 200 mV st e E;,,= -1100 mV.

Para os picos anddicos, o que se tem é uma forte influéncia da
velocidade de varredura na forma, corrente e potencial dos picos de dissolucao.
Como pode ser observado, o0 pico correspondente a dissolucdo do filme massivo
de Cd tem uma melhor definicédo a baixas velocidades de varredura, enquanto o
processo referente @ DRS do Cd define-se melhor a altas velocidades de
varredura. A deposicdo de Cd em DRS é um processo que ocorre por adsorcao e,

portanto, que envolve uma pequena variacdo de energia e, logo, ocorre mais



48
Resultados e discusséo

rapidamente. J& a deposicdo massiva envolve a etapa de nucleacdo e de
crescimento. A etapa de nucleacdo exige uma maior quantidade de energia, pois
hé& nucleacdo de uma fase em um substrato de natureza diferente. Desse modo,
este processo é mais lento e por isso é mais bem definido em baixas velocidades

de varredura.

4.4.2. Cadmiosobre ITO

Um estudo similar ao feito em superficie de Pt foi feito para o
eletrodo de ITO, também utilizando a solucdo 8. O potencial de inversdo foi
variado de -0,9 V a -1,4 V a uma velocidade de varredura de 50 mVs™ e os

voltamogramas obtidos encontram-se na Figura 16.

-1,0 -0,5 0,0 0,5
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Figura 16: Voltamogramas ciclicos para solu¢do 8 (CdSO, 5 mmol L™ +
C4H406KNa 0,5 mol L™) sobre substrato de 1TO, com variacdo do potencial de

inversdo catddico de -900 a -1400 mV e v=50 mV s™.
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Observa-se um processo de reducdo do Cd(Il) em torno de -0,9 V e
um processo de dissolucdo de Cd metélico em torno de -0,64 V. Como pode ser
observado, 0s processos redox do cadmio mostraram-se melhor definidos sobre
superficie de ITO e a deposi¢do de Cd em DRS néo ocorreu neste substrato.

Comparando-se 0s potenciais dos picos catddicos e anddicos nas
Figuras 14 e 16 observa-se que o processo de reducdo do Cd** ocorre em
potencial mais negativo e a dissolucdo em potencial mais positivo sobre a
superficie de ITO. Deste modo, pode-se concluir que a deposicao e dissolucédo
de Cd sobre Pt ¢ facilitada em relacdo ao ITO. Com 0 aumento do potencial de
inversdo mais espécies de Cd sdo reduzidas, havendo um aumento na corrente
de dissolucdo. Porém, isto s6 ocorre até o potencial de -1,3 V; ap0s este ha uma
forte influéncia da RDH e a eficiéncia do processo diminui.

Foi estudada também para este sistema a influéncia da variacdo da
velocidade de varredura de potencial, onde as velocidades foram variadas de 5 a
150 mV s™. Os voltamogramas encontram-se na Figura 17. Observa-se que nio
hé variacdo do perfil voltamétrico do metal com a variacdo da velocidade como
ocorreu para a Pt. Isto poderia ser explicado pelo fato da DRS do Cd néo ocorrer
sobre ITO.
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Figura 17: Voltamogramas ciclicos para solu¢do 8 (CdSO, 5 mmol L +
C4H,0sKNa 0,5 mol L'l) sobre substrato de ITO, com variacdo da velocidade de
varredura de 5 a 150 mV s e E;,,= -1200 mV.

4.4.3. Zinco sobre Pt

Foram realizados experimentos de voltametria ciclica utilizando a
solugéo 9 em diferentes potenciais de inversdo e velocidades de varredura sobre
superficie de Pt. Na Figura 18 encontram-se os voltamogramas ciclicos para a
variacdo do potencial de inversédo, de -0,9 a -1,2 V, com a uma velocidade de
varredura de 50 mV s™. N&o foi observada uma boa definicdo dos picos de
reducdo e oxidacdo neste substrato, sendo registrado apenas um ombro em
aproximadamente -0,42 V, atribuido a dissolucdo do Zn depositado em DRS
[64], uma vez que seu processo de dissolugdo massiva apareceria em torno de
-1,0 V.
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Figura 18: Voltamogramas ciclicos para solucdo 9 (ZnSO, 5 mmol L™ +
CsH4O¢KNa 0,5 mol L™) sobre substrato de Pt, com variacdo do potencial de

inversdo catodico de -900 a -1200 mV e v=50 mV s™.

Para o potencial de inverséo de -1,2 V observou-se um aumento das
correntes anddicas do processo na regido de -0,1 V. Este processo anodico ndo
era esperado e pode ser devido a alguma impureza proveniente do eletrélito ou
residuo de limpeza do eletrodo. Esta regido de potenciais € caracteristica de
adsorcdo de espécies organicas ou inorganicas provenientes do eletrdlito.

Na Figuras 19 é mostrada a influéncia da velocidade de varredura
de potencial na deposicdo do Zn sobre superficie de platina, onde a velocidade

de varredura de potencial foi variada de 5a 200 mV s™.
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Figura 19: Voltamogramas ciclicos para solucdo 9 (ZnSO, 5 mmol L™ +
C4H,05KNa 0,5 mol L'l) sobre substrato de Pt, com variagdo da velocidade de
varredura de 5 a 200 mV s e E;,,= -1000 mV.

Neste caso observou-se um aumento do processo de DRS do Zn
com o aumento da velocidade de varredura, mostrando mais uma vez que as

reacdes ocorridas em regime de subtensédo sdo reacOes de cinética rapida.

4.4.4. Zinco sobre ITO

A Figura 20 mostra os voltamogramas obtidos para o ITO com
diferentes potenciais de inverséo, -1,2 a -1,5 V, a uma velocidade de varredura
de 50 mV s™ para a solucdo 9. Foi observado um processo em torno de -1,12 V
() e um ombro em torno de -1,24 V (lIl). Estes processos poderiam ser
atribuidos & reducdo de duas espécies distintas de Zn®*, o fon livre e o ion

complexado, respectivamente. Na regido anodica foram observados também
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dois processos de oxidagéo, picos Il e 1V, que estdo associados aos processos

catodicos | e Il.
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Figura 20: Voltamogramas ciclicos para solu¢do 9 (ZnSO, 5 mmol L™ +

C,H,0sKNa 0,5 mol L'l) sobre substrato de ITO, com variagdo do potencial de

inversdo catédico de -1200 a -1400 mV e v=50 mV s,

Na Figura 21 sdo exibidos os voltamogramas ciclicos obtidos para o
Zn em diferentes velocidades de varredura de potencial, onde observa-se que ha
um aumento da corrente de pico catodica com o aumento da velocidade de
varredura. A corrente anodica nao varia significativamente com a velocidade de
varredura, exceto para 5 mV s*. Isto ocorre devido @& RDH, que ocorre na
mesma regido de potencial que a deposi¢do do Zn e também explica o porqué do
perfil voltamétrico do processo anddico estar deslocado em relacdo ao eixo zero

da corrente.
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Figura 21: Voltamogramas ciclicos para solucdo 9 (ZnSO, 5 mmol L™ +
C4H,0sKNa 0,5 mol L'l) sobre substrato de ITO, com variacdo da velocidade de
varredura de 5 a 100 mV s e E;,,= -1300 mV.

Nos voltamogramas exibidos observa-se que o pico | tem melhor
definicdo a medida que a velocidade de varredura aumenta. Na velocidade de
varredura de 5 mV s™ este processo ndo foi observado, o que indica que o
processo | apresenta uma reacao de cinética mais rapida que a do pico Il. Este
comportamento concorda com a idéia da reducéo das duas espécies de Zn**, pois
se espera que o ion livre tenha sua difusdo facilitada e sua reducdo seja
observada a altas velocidades e a reducdo do ion complexo é mais lenta e é

melhor observada a velocidades de varredura menores.

4.45. Teldrio sobre Pt

Foi realizado um estudo voltamétrico também para o Te, utilizando

para isto a solucdo 10. Na Figura 22 séo exibidos os voltamogramas ciclicos em
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diferentes potenciais de inversao, de -0,3 a -1,1 V. Nesta figura foi encontrado
um processo catodico em torno de -0,2 V, que pode ser atribuido a reducdo de
Te*™ a Te [18]. Foi registrado também um processo anddico na regido de
0,18 V, que refere-se a redissolucdo do Te. Quando utilizado potenciais de
inversdo mais negativos (a partir de -0,9 V), hd o aparecimento de um outro
processo anddico em -0,74 V, que segundo a literatura trata-se da dessorcao de
hidrogénio sobre Pt [68].
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Figura 22: Voltamogramas ciclicos para solugdo 10 (TeO, 0,1 mmol L™* +
C4H,0OsKNa 0,5 mol L'l) sobre substrato de Pt, com variacdo do potencial de

inversdo catédico de -300 a -1100 mV e v=50 mV s™.

Na Figura 23 sdo exibidos voltamogramas ciclicos que mostram a
influéncia da velocidade de varredura de potencial na deposicao/dissolucéo de
Te sobre superficie de Pt. A velocidade de varredura foi variada de 5 a

200 mV s, com um potencial de inversdo de -0,7 V. Pode-se observar que ha
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sempre um aumento das correntes dos picos catddicos e anddicos com o

aumento da velocidade de varredura.

0,15 -
<
E 0,00 -
- ——5mVs"
——30mVs"
-1
0154 —50mVs 1
—100mVs
——200mVs*
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2

E/V vs Ag/AgCI/CI

Figura 23: Voltamogramas ciclicos para solu¢do 10 (TeO, 0,1 mmol L™ +
C4H,05KNa 0,5 mol L'l) sobre substrato de Pt, com variacdo da velocidade de
varredura de 5 a 200 mV s e E;,,= -700 mV.

No caso do teldrio ndo foi possivel obter seu perfil voltamétrico
sobre superficie de ITO nas condicdes utilizadas. Porém, sabe-se que ele

deposita-se por analises de EDX.

4.4.6. CdZnTe sobre Pt

Na Figura 24 foram reunidos em um mesmo grafico os
voltamogramas para Cd, Zn e Te e para a mistura dos trés elementos.
Comparando as curvas para a mistura e para os elementos individuais, observa-

se que na varredura catddica o processo referente ao Te desloca-se para valores
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mais negativos quando estudado na mistura e na regido anodica para valores
mais positivos, mostrando que em mistura seu processo redox é dificultado. Para
0 Cd, diferente do que ocorre quando estudado isolado, seus processos nao se
definem bem quando estudado na mistura dos trés ions, surgindo apenas um

ombro na regido de DRS, que € a mesma regido de DRS do Zn.

03
0,0-
_013_
< -
= Cd
= 06- Zn
Te
—— CdZnTe
_0,9_
_1,2_
12 08 -04 00 04 08
E /V vs Ag/AgCI/CI

Figura 24: Voltamogramas ciclicos para solucdo 8 (CdSO, 5 mmol L™ +
C:H:O¢kNa 05 mol L7), solugdo 9 (ZnSO, 5 mmol L* +
C4H,0sKNa 0,5 mol L), solucéo 10 (TeO, 0,1 mmol L™+ C,H,0sKNa 0,5 mol
L") e solucdo 7 (CdSO, 5 mmol L™ + ZnSO, 5 mmol L™* + TeO, mmol L™
C4H,0sKNa 0,5 mol L'l) sobre substrato de Pt, E;,,=-1,1 V e v=50 mV s

Para 0 Zn, na mistura, o processo de dissolucdo massiva aparece
com valores baixos de corrente na regido de -0,84 V, isto porque neste potencial
de inversédo de -1,1 V a deposicdo de Zn estd apenas iniciando, como pode ser
observado melhor na Figura 11. Em -0,41 V, mesma regido de dissolu¢do do Cd
e Zn DRS, ha o surgimento de um ombro. Na mistura ndo foi observado o pico
de dissolugcdo de Cd massivo nem os picos de dessor¢do de hidrogénio que

apareciam quando se tinha somente Te em solucdo. Este comportamento mostra
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que ha influencia na cinética de deposicdo das espécies quando estas estdo
misturadas ou ainda que podem se formar novas fases, diferente de quando se

tem cada elemento individualmente em solucao.

4.4.7. CdZnTesobrelTO

Experimentos de voltametria ciclica também foram realizados para
uma solucdo contendo os trés elementos, solucdo 7, sobre superficie de ITO. As
varreduras ciclicas foram feitas variando o potencial de inversdo catddico. Na
Figura 25 sdo exibidos os voltamogramas ciclicos em diferentes potenciais de

inversdo, -0,9 a -1,6 V, a uma velocidade de varredura de 50 mV s

| / mA

—-1,6

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E/V vs Ag/AgCI/CI

Figura 25: Voltamogramas ciclicos para solugdo 7 (CdSO, 5 mmol L™ + ZnSO,

5 mmol L™ + TeO, 0,1 mmol L™+ C,H,0sKNa 0,5 mol L™) sobre substrato de

ITO, com variacdo do potencial de inversdo catddico de -900 a -1600 mV e

v=50mV s
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Para 0 Cd foi observado um processo de reducéo de Cd** a Cd em
torno de -0,87 V e sua redissolucdo em aproximadamente -0,67 V. Engquanto a
reducdo de Zn®* se inicia em aproximadamente -1,27 V, s6 podendo ser
observado quando o potencial de inversdo utilizado foi de -1,3 V e sua
redissolucdo ocorre em um potencial em torno de -1,1 V.

Neste estudo ndo foi possivel observar o perfil voltamétrico para os
processos redox referentes ao Te, entretanto, sabe-se que este elemento deposita-
se sobre ITO pelas anélises de EDX.

Assim como nos estudos anteriores foi variada a velocidade de
varredura de potencial para a solucdo 7 sobre superficie de ITO. Os
voltamogramas ciclicos obtidos encontram-se na Figura 26. Com a variagdo da
velocidade de varredura ndo foi observada diferenca no perfil voltamétrico para

os elementos.

——5mVs"
——25mVs"
—50mVs*
——70mVs"
—— 100 mV s™
—— 150 mV's™

-1,0 | —d,5 | 0:0 | 0,5 1,0

E /V vs Ag/AgCI/CI
Figura 26: VVoltamogramas ciclicos para solugdo 7 (CdSO, 5 mmol L™ + ZnSO,
5 mmol L™ + TeO, 0,1 mmol L™+ C,H,0¢KNa0,5 mol L™) sobre substrato de Pt,

com variacao da velocidade de varredura de 5 a 150 mV ste E;,=-1300 mV.
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4.5. Estudo da concentracao dos ions em solucao

45.1. Para o substrato de Pt

Foi realizado um estudo da influéncia da concentracdo dos ions em
solucdo na deposicdo dos filmes, onde foram utilizadas quatro composicoes
diferentes de solugdes, sendo elas as solucdes 11 a 14, e os filmes obtidos foram
nomeados como a, b, ¢ e d, respectivamente. As concentracfes destas solugoes
encontram-se na Tabela 2, onde sdo descritas todas as solucbes e suas
concentragdes, mas para facilitar a comparagdo dos resultados, na Tabela 8 séo
mostradas apenas as concentracOes das solugbes utilizadas nesta parte do

trabalho.

Tabela 8: Relacdo das solucdes eletroliticas utilizadas para o estudo da
concentracdo dos fons Cd** e Zn*" em solucdo, foram utilizados substratos de Pt
e ITO.

CdSO, | ZnSO, | TeO, | C4H,O¢KNa
mol L
Solucdo 11 | 1x10° | 2x10° | 1x10™ 0,5
Solugdo 12 | 2x10° | 1x10° | 1x10™ 0,5
Solugdo 13 | 1x10° | 1x10° | 1x10™ 0,5
Solugdo 14 | 5x10* | 5x10* | 1x10™ 0,5

Foram variadas apenas as concentracdes dos fons Cd** e Zn** e a
concentracdo do Te™ foi mantida em 1x10* mol L. Os filmes foram
eletrodepositados por meio da aplicacdo de um potencial de -1,2 V durante 60
min, sobre superficie de Pt e foram analisados quanto a morfologia e
composicdo. Na Figura 27 encontram-se as imagens de FEG obtidas para estes

filmes.
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Figura 27: Micrografias para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a partir

das solugdes a) 11, b) 12, ¢) 13 e d) 14 sobre substrato de Pt, obtidos utilizando
a técnica de cronoamperometria, aplicando um potencial de -1,2 V por 60 min.
Ampliacdo: 100.000x.

Os filmes eletrodepositados apresentaram-se uniformes, aderentes a
superficie e com morfologia do tipo granular para todas as concentragcdes
estudadas. Comparativamente, a solugdo que possui um maior contetido de Cd?*
(Cd:Zn 2:1), solugdo 12, resulta em um filme com gréos maiores (Figura 27D),
nesta solucdo a proporcdo de Cd:Zn foi de 2:1. Quando os fons Cd*" e zZn*
encontravam-se na mesma ordem de concentracdo que o Te** foram obtidos
filmes com grdos mais refinados, como pode ser observado na imagem da
Figura 27d.

Assim, conclui-se que a variagdo na composi¢cdo da solugdo néo
altera significativamente a morfologia do filme, havendo apenas um refinamento

dos grdos quando todas as espécies estdo na mesma concentragéo.
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Os filmes foram analisados por EDX e na Figura 28 é apresentado

um grafico de barras para a composicdo dos filmes obtidos em cada solucéo

utilizada.
I Te
Solucao 14 I Cd
H Zn
Solucéo 13
Solucgéo 12 88,8
Solucéo 11

Composicao %

Figura 28: Percentuais atdmicos para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a
partir das solugBes a) 11 , b) 12, ¢) 13 e d) 14 sobre substrato de Pt, obtidos
utilizando a técnica de cronoamperometria, aplicando um potencial de -1,2 V

por 60 min.

Observou-se que o Cd é depositado preferencialmente, uma vez,
que mesmo quando sua concentracdo foi a metade da concentracdo de Zn**, no
filme ele encontrava-se em uma proporcdo de Cd:Zn 2,5:1. J& quando a
concentracdo do Cd € o dobro da concentracdo do Zn, o filme obtido possui um
percentual de Cd de 88%. Isto pode ser explicado pelo fato de ocorrer o
fendbmeno de DRS do Cd sobre Pt. A formacdo da monocamada deste elemento
favorece a sua deposicdo massiva; isto explica também o fato do Te, elemento

com potencial de deposicdo mais positivo, ndo ter se depositado
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preferencialmente e o fato do Zn possuir uma baixa eficiéncia de deposic¢ao por

ocorrer concomitante a RDH.

45.2. Paraosubstratode ITO

Foram obtidos filmes de CdZnTe sobre superficie de ITO,
utilizando também as solucdes 1, 12, 13 e 14 e os filmes foram nomeados como
a, b, ¢ e d, respectivamente. As concentracGes dos elementos em solugéo
encontram-se na Tabela 8, do item anterior. Foram obtidos por meio da
aplicacdo de um potencial de -1,2 V por 60 min e foram analisados quanto a
morfologia, composicdo e propriedades opticas. Na Figura 29 sdo exibidas as

imagens de FEG obtidas para os filmes sobre superficie de ITO.

Figura 29: Micrografias para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a partir
das solugbes a) 11 , b) 12, c¢) 13 e d) 14 sobre substrato de ITO, obtidos
utilizando a técnica de cronoamperometria, aplicando um potencial de -1,2 V

por 60 min. Ampliagdo: 100.000x.
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Os filmes obtidos sobre ITO apresentaram-se bastante aderentes e
uniformes, com uma morfologia do tipo granular, assim como na superficie de
Pt. Sobre ITO a modificacdo da morfologia seguiu a mesma tendéncia do que
ocorreu sobre Pt, havendo uma influéncia da composicdo da solucéo eletrolitica
no refinamento dos gréos. Por exemplo, a maior quantidade de Cd em solugéo
(solucdo 12) resultou em um filme com grdos maiores em relacdo as outras
composicdes, e os filmes obtidos a partir da solucdo 14, onde todos os elementos
estdo na ordem de 10™mol L™, apresentou grios mais refinados Comparando os
filmes obtidos em ITO e em Pt observa-se que sobre ITO houve um refinamento
maior dos grdos. Os filmes obtidos foram analisados quanto a sua composicédo

por EDX. Os resultados destas analises encontram-se na Figura 30.

78,4
Solucdo 14
73,0
Solucéo 13
B Te
52,5 [ Cd
Solucdo 12 B Zn

74,7
Solucéo 11

Composicao %

Figura 30: Percentuais atomicos para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a
partir das solugbes a) 11 , b) 12, ¢) 13 e d) 14 sobre substrato de ITO, obtidos
utilizando a técnica de cronoamperometria, aplicando um potencial de -1,2 V

por 60 min.
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Estes estudos mostram que é possivel mudar o tamanho de grédo
variando a concentracdo das espécies eletroliticas em solucdo, em que o
tamanho de grdo diminui quando utilizadas solugbes com menores
concentragdes dos ions. Bansal et al.obtiveram esta variacdo no tamanho de
gréos variando o potencial de deposi¢do, onde conseguiram diminuir o tamanho
de grdo quando aplicaram um potencial de deposi¢cdo mais negativo [17]. Como
relatado anteriormente, o tamanho destas estruturas irdo influenciar nas
propriedades do semicondutor, uma vez que, quando se tem grdos menores 0
sistema aproxima-se do ideal, que seria 0 monocristal, pois quanto menores 0s
gréos menos sitios de recombinacdo do par elétron-buraco havera.

Quanto a composicdo, os filmes obtidos sobre ITO ndo se
assemelham aos obtidos sobre Pt. Neste substrato observou-se a deposicédo
preferencial do Te. Isto pode ter ocorrido devido a auséncia do fenbmeno de
DRS do Cd neste substrato e, assim, ocorrendo a deposi¢cdo preferencial do
elemento de potencial de deposicdo mais positivo. Comparativamente, o
contetido de Zn no filme obtido a partir da solu¢do 11 € maior que o do obtido a

partir da solugédo 12, assim como nas solucdes eletroliticas.

4.5.2.1. Caracterizacéo Optica

Os filmes obtidos sobre superficie de ITO foram analisados quanto
as suas propriedades Opticas. A espectroscopia na regido do ultravioleta e do
visivel permitiu a determinacéo do band gap para as transi¢des diretas dos filmes

por meio da Eq. 14:

(Ahv)? = A*(hv-Eqg) Eq. 14
em que A é absorbancia, h e constante de Planck, v é freqliiéncia, A* ¢ uma
constante e Eg é o valor de band gap. Ao grafar (Ahv)? vs hv obtém-se uma

reta, onde o intercepto no eixo hv serd o valor do separacdo da banda de

valéncia e de conducdo (band gap) para uma transicdo direta do semicondutor
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[67,69]. Na Figura 31 encontra-se um grafico com (Ahv)? vs hv para os filmes

obtidos.
12 -
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Figura 31: (Ahv)? vs hv para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a partir
das solucdes a)11, b) 12, c) 13 e d) 14 sobre substrato de 1TO, obtidos utilizando

a técnica de cronoamperometria, aplicando um potencial de -1,2 V por 60 min.

Na Tabela 9 encontram-se os valores das fragdes de cada elemento
nos filmes obtidos por analise de EDX e seus respectivos band gap calculados a
partir da Eq. 14. Os valores obtidos estdo de acordo com 0s encontrados na
literatura [17,18,30,70].
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Tabela 9: Valores das fragcdes dos elementos nos filmes de CdZnTe

e seus valores de band gap.

Solucdes FragcOes Cd:Zn:Te | Band gap/ eV
a)Solucdo 11 | 0,19:0,06:0,75 1,62
b)Solugcdo 12 | 0,44:0,04:0,52 1,50
c)Solugdo 13 | 0,19:0,08:0,73 1,64
d)Solucdo 14 | 0,17:0,04:0,79 1,70

Como visto no topico anterior, ndo se observou uma variagdo
significativa da composi¢do do Zn nos filmes. Desta forma, ndo foi possivel
observar a tendéncia que ha nas propriedades Opticas destes compostos com a
variacdo da composicdo do Zn, ou seja,um aumento do valor da energia entre
banas com o aumento do contetdo de Zn no filme, aproximando-se dos valores
para o composto ZnTe, 2,26 eV [71-73]. O que se observou foram valores de
band gap intermediarios entre os dos semicondutores binarios, CdTe e ZnTe.
Estes valores sdo mais proximos dos de CdTe, em torno de 1,4 eV [10,49,52],
devido a baixa quantidade de Zn nestes filmes.Os filmes nomeados como a e c,
que correspondem aos filmes obtidos a partir das solugdes 11 e 13,
respectivamente, apresentaram valores de band gap muito proximos isto
concorda com o fato de possuirem composicdo muito semelhantes, e além disso,
suas morfologias s@o muito parecidas, se comparadas, possuem tamanhos de
grdos muito proximos. Outro fato a se destacar sobre o band gap destes filmes é
que, apesar de o filme d, obtido da solucdo 14, possuir composicdo muito
proxima dos filmes a e ¢ (obtidos das solugdes 11 e 13) ele possui um valor de
band gap um pouco maior, isto se deve provavelmente ao tamanho das

estruturas formadas, quanto menor a estrutura maior o valor de band gap [17].
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4.6. Estudo da obtencdo dos filmes por mudltiplos saltos

potenciostaticos

4.6.1. CdZnTe sobre Pt

Outra metodologia que pode ser empregada para depositar estes
filmes ternarios € o uso de multiplos saltos potenciostaticos, que possibilita o
controle da quantidade das espécies no filme pela aplicacdo do potencial de
deposicdo intrinseco de cada elemento pelo tempo desejado; e pode-se obter
uma variacdo da composicdo e, conseqiientemente, das estruturas variando o
tempo de aplicacdo de cada potencial.

Para este estudo foram utilizados os potenciais de deposicéo de -0,2
V, -0,9 Ve -12 V para o Te, Cd e Zn, respectivamente. Estes valores de
potenciais foram escolhidos com base nos estudos de voltametria ciclica. A
deposicdo foi feita partindo do potencial de circuito aberto da solucédo
eletrolitica para o potencial de deposicdo do Te, Cd e por fim do Zn. Estes
potenciais foram escolhidos com base nos estudos voltametricos realizados. O
tempo de deposicdo total foi sempre 30 min, pois na avaliagdo do melhor
eletrélito suporte observou-se que utilizando tartarato de sodio e potassio na
concentragdo 0,5 mol L™ e as concentracdes de Cd?*e Zn** iguais a 5x10° mol L
Le Te* 1x10* mol L™ os filmes obtidos recobriram toda a superficie, além de
possuir uma morfologia adequada, do tipo granular, apresentando caracteristicas
de que tinham se formado estruturas cristalinas.

Foram escolhidas quatro programacdes diferentes (cada uma com
trés saltos potenciostaticos consecutivos), onde os tempos de aplicacdo de cada
potencial foram variados. Os potenciais e tempos utilizados encontram-se na
Tabela 10.
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Tabela 10: Programacdes de saltos potenciostaticos, utilizando como

substrato Pt e ITO em solucéo 7.

Elementos | Eq/V | Saltol | Salto 2 | Salto 3 | Salto 4
Tempo / min
Te -0,2 5 3 15 5
Cd -0,9 10 12 10 15
Zn -1,2 15 15 5 10

Na Figura 32 encontram-se as micrografias para os filmes
depositados nas condicdes dos saltos a) 1, b) 2, ¢) 3 e d) 4. Nesta figura observa-
se que houve a formacdo de filmes com morfologia do tipo granular, assim
como nos estudos preliminares neste meio de deposicdo, onde se formou uma
camada inferior com cristais globulares e densos e uma superior com
aglomerados maiores e dispersos sobre a superficie. Segundo as analises de
EDX, esses aglomerados sdo ricos em Cd e a camada inferior € rica em Te. Isto
pode ser facilmente compreendido tendo em vista que inicialmente se aplicou,
por diferentes tempos, o potencial de deposicdo do Te, -0,2 V, que ndo é
suficientemente negativo para que ocorra a deposi¢do do Cd ou Zn massivo e
nem mesmo em DRS. Assim, forma-se primeiramente uma camada de Te e,
quando aplicados os potenciais de deposicio do Cd** e Zn*, estes se
depositaram sobre esta camada de Te. A formacdo destes aglomerados indica
que o Cd possui uma forte interacdo com o substrato, uma vez que se depositou
em regides preferenciais, onde, provavelmente, havia uma menor quantidade de
Te depositado.

Na imagem da Figura 32c a quantidade de aglomerados é reduzida
e um filme mais liso é observado. Essa morfologia é caracteristica de filmes de
Te [21] o que condiz com o fato desta micrografia corresponder ao salto 3 onde

0 tempo de deposicdo no potencial de Te é maior.
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Figu ” iogrfas para os filmes d , Ietoepositads a partir da

solugdo 7 sobre substrato de Pt, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, com o uso das programacoes de potencial e tempo descritas
na Tabela 10, a) salto 1, b) salto 2, c) salto 3 e d) salto 4. Ampliacdo: 100.000x.

Micrografias para os filmes de CdZnTe obtidos a partir da solucéo
7 sobre substrato de Pt, obtidos utilizando a técnica de cronoamperometria, com
0 uso das programacdes, descritas na Tabela 10, a) salto 1, b) salto 2, c) salto 3 e
d) salto 4. Ampliacao: 100.000x.

Na Figura 33 é exibido um grafico de barras da composicédo
quimica dos filmes eletrodepositados utilizando as condi¢des de programacéo de
saltos potenciostaticos da Tabela 10.

Como pode ser observado ocorreu sempre a deposicdo preferencial
do Cd, em relacdo ao Te, isto pode ser explicado por estar em uma concentragdo
em solucdo 50 vezes maior que a de Te*" e também por ocorrer o fendmeno de
DRS do Cd sobre superficie de Pt. Apesar das concentracdo de Cd** e Zn**
serem a mesma, Zn praticamente ndo foi eletrodepositado, porque esta espécie

se reduz em potenciais mais negativos que todas as outras espécies e durante a
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polarizacdo em -1,2 V a deposicdo de Cd tambeém esta ocorrendo, além de a

eficiéncia de deposicdo do Zn ser baixa devido a RDH. A presenca de Zn so
pode ser observada nos filmes, com um percentual atdmico de 9,2 e 1,7%, para
as condicOes de salto 1 e 2, isto porque nestas condi¢des o tempo de deposicédo

para o Zn fol maior que nos outros casos.

I Cd
I Te
I Zn

Salto 4

94,4
Salto 3
93,1
Salto 2
88,5
Salto 1 23
9,2
0 20 40 60 80 100

Composicao%
Figura 33: Percentuais atdmicos para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a

partir da solucdo 7 sobre substrato de Pt, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, com o uso das programacoes de potencial e tempo descritas
na Tabela 10, a) salto 1, b) salto 2, c) salto 3 e d) salto 4.

Ja para o Te foram obtidos percentuais atdmicos que variaram de
2,3 a 8,4%, o que mostra que por saltos potenciostaticos se consegue controlar
melhor a quantidade do calcogénio nos filmes, o que € um fator importante para

as propriedades dos semicondutores a base de calcogenetos [1].
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Caracterizacao estrutural

Os filmes obtidos por saltos potenciostaticos sobre Pt foram
analisados por DRX. Os difratogramas para os filmes obtidos nas condicdes de

saltos potenciostaticos 1, 2 e 3 encontram-se na Figura 34.
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Figura 34: Difratogramas para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a partir
da solucdo 7 sobre substrato de Pt, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, com o uso das programacoes de potencial e tempo descritas

na Tabela 10: salto 1, salto 2 e salto 3.

Filmes finos sdo de dificil analise por DRX e, no caso de
eletrodepositos, esta analise € ainda mais dificultada, uma vez que a maioria dos
depdsitos possuem estruturas microcristalinas ou amorfas e, normalmente, o

angulo de difracdo ndo detecta os cristalitos. Desta forma, os difratogramas
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obtidos servem apenas para ter-se uma base das fases formadas nos filmes
eletrodepositados.

A identificacdo das fases, normalmente feita com o uso de fichas
catalograficas, torna-se complicada, pois por ser um composto ternario ha uma
infinidade de fases que podem ser formadas com diferentes estequiometrias, e
para as composicdes obtidas neste trabalho ndo foram encontradas na literatura
fichas catalograficas. Porem, Stolyarova et al.[74] mostraram que 0S picos
referentes as fases ternarias de CdZnTe apresentam apenas um deslocamento de
20 em relacdo as fases binarias, ja que o terceiro elemento estd como dopante e
esta apenas substituindo um dos elementos da fase binaria na rede.

Os filmes obtidos apresentaram picos em regides préximas aos
picos das fases de CdTe tetraédrica, cibica e hexagonal, apresentando apenas
deslocamentos nos valores de 20 em relagao as fichas catalograficas. Na Tabela
10 encontram-se listados os valores de 20 para os difratogramas obtidos para

estes filmes e as possiveis fases formadas.

Tabela 11: Valores de 2 6 e possiveis fases formadas para os filmes obtidos

sobre Pt, nas condicOes da Tabela 10, solugdo 7.

20 /salto 1|20 /salto 2 |20 / salto 3 | fase
31,90 31,95 CdTe tetraédrica
34,85 34,85 CdTe tetraédrica
38,46 38,46 Nao identificado
39,90 39,92 39,83 | CdTe clbica
46,32 46,37 46,34 |CdTe clbica
47,95 CdTe hexagonal
67.8108 67,83 67,58 | CdTe hexagonal
71,90 CdTe hexagonal
81,6697 81,66 81,36 | CdTe hexagonal
85,809 85,83 | CdTe hexagonal

Baseando-se no trabalho de Stolyarova et al.[74] e outro trabalho na

literatura sobre este semicondutor ternario [18] pode-se sugerir que formaram-se
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fases ternarias ricas em Cd e que 0 Zn esta como dopante, no caso dos filmes
obtidos nas condi¢bes de salto 1 e 2, pois este elemento estd em menor
quantidade. Os valores de 26 apresentaram deslocamento em relacdo as fases
binarias de CdTe, isto é coerente, pois os filmes obtidos sdo ricos em Cd, assim,

formaram-se fases de CdTe:Zn, para as condicoes de salto 1 e 2.[75-77].

4.6.2. Influéncia do tempo de deposicéo e concentracdo dos ions na
obtencao de CdZnTe sobre ITO

Filmes semicondutores de CdZnTe também foram obtidos por
saltos potenciostaticos sobre superficie de ITO nas mesmas condicdes de
potencial e tempo de deposicdo detalhadas na Tabela 10, obtidos em solucéo 7.

Na Figura 35 encontram-se as imagens de FEG para estes filmes.
Em termos de morfologia, os resultados obtidos em superficie de ITO foram
semelhantes aos obtidos em Pt, exceto para a condi¢cdo do salto 3, onde a
morfologia apresentou-se também granular, porém, com grdos menores que 0S
obtidos em Pt, e também formaram-se aglomerados, que quando analisados por
EDX observou-se gque sdo ricos em Cd enquanto a regido inferior, mais lisa, €
ricaem Te.

Para a condicéo do salto 3, a morfologia do filme néo € lisa como a
observada para a Figura 35c, mas com formato de agulhas que cresceram em
diferentes dire¢bes como as estruturas dendriticas. Esta morfologia é observada
na literatura para depositos metalicos de ligas que contém Zn [65].

Outro ponto a destacar nas micrografias da Figura 35 é que a
camada inferior apresenta trincas caracteristicas de depdsitos em que ha
acumulo de stress durante o crescimento de grdos. Isso ocorre quando se tem a
RDH em conjunto com a deposicdo das espéecies metalicas ou mesmo pela
diferenca dos parametros de rede do substrato e do filme. Este fenOmeno pode

néo ter sido observado para Pt, porque a DRS do Cd inibe, em parte, a RDH do
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hidrogénio e por formar uma camada base que serve para o crescimento do filme

ternario.

—— 4201 H e —1 —

Fig: ias para 0s filmes ” , Irepositads a partir da

solucdo 7 sobre substrato de ITO, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, com o uso das programacoes de potencial e tempo descritas
na Tabela 10, a) salto 1, b) salto 2, c) salto 3 e d) salto 4. Ampliacdo: 100.000x

Os filmes obtidos por saltos potenciostaticos em ITO foram
submetidos a anélises por EDX. Os valores encontram-se em um grafico de
barras exposto na Figura 36. Assim como em Pt, 0 Zn praticamente ndo se
depositou, tendo um percentual atdmico de 1,0% apenas no filme obtido na
condicdo salto 4. Nesta superficie, 0 Cd apresentou percentuais atdbmicos um
pouco menores que os obtidos em Pt, considerando que neste caso nao ocorre
DRS do Cd. A quantidade deste presente nos filmes indica que o maior
responsavel pela deposicdo preferencial do Cd nédo e sua DRS, mas sim o0 seu
elevado tempo de deposicao.

Assim como nos resultados descritos anteriormente, o Te se

deposita mais facilmente sobre superficie de ITO. Neste caso, seus percentuais
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atdbmicos variaram entre 18 e 34%. Néo foram realizadas medidas Opticas nestes

filmes, uma vez que ndo foram obtidos todos os elementos no filme.

Salto 4 B Cd
B Te
H Zn
Salto 3
83,9
Salto 2
83,8
Salto 1

0””10””20'”'30'”'40””50””60””70'”'80'”90
Composicao %
Figura 36: Percentuais atomicos para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a
partir da solucdo 7 sobre substrato de ITO, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, com o uso das programacdes de potencial e tempo descritas
na Tabela 10, a) salto 1, b) salto 2, c¢) salto 3 e d) salto 4.

Uma nova série de experimentos de multiplos saltos
potenciostaticos foi realizada com condigdes diferentes das realizadas com o
objetivo de se obter os trés elementos no filme. Além disso, foram variadas

também as concentragdes utilizadas para a eletrodeposicao destes filmes.
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Os filmes obtidos em ITO foram analisados também por DRX. Os

difratogramas encontram-se na Figura 37.
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Figura 37: Difratogramas para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a partir

da solucdo 7 sobre substrato de ITO, obtidos utilizando a técnica de

cronoamperometria, com o uso das programacdes de potencial e tempo descritas

na Tabela 10: salto 1, salto 2, salto 3 e salto 4.

Na Tabela 12 encontram-se listados os valores de 26 para os picos

dos difratogramas da Figura 37 e as possiveis fases formadas.
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Tabela 12: Valores de 2 0 e possiveis fases formadas para os filmes obtidos

sobre ITO, nas condi¢des da Tabela 10, solucéo 7.

20 /salto 1 |20 /salto 2 |20 /salto 3 |20 /salto 4 |fase
21,46 21,46 21,43 21,41 |CdTe hexaédrica
30,47 30,44 30,52 30,55| Nao identificado
31,99 31,96 31,97 | CdTe tetraédrica
35,32 35,32 35,38 35,35 | CdTe tetraédrica
38,49 38,46 38,49 38,49 | CdTe hexaédrica
50,75 50,71 50,83 50,75|CdTe hexaédrica
60,34 60.3856 60,34 60,47 | CdTe hexaédrica

Assim como ocorreu sobre superficie de Pt, sobre ITO os filmes
obtidos também apresentaram picos na regido de 20 das fases de CdTe
hexaédrica e tetragonal. Neste caso, ndo foram registrados picos na regido da
fase cubica [75,76].

Baseando-se nos resultados obtidos, foram estudadas novas
condicbes de saltos potenciostaticos com maiores tempos de aplicacdo do
potencial de deposi¢cdo do Zn. Porém, o tempo total de deposicdo do filme
permaneceu constante e igual a 30 minutos, conforme justificado anteriormente.
O tempo de aplicacdo de cada potencial encontra-se na Tabela 13. Além do
tempo de deposicdo foi utilizada uma solucdo eletrolitica com concentragGes
diferentes (solucdo 14) a fim de obter filmes com estruturas menores e mais
organizadas, assim como visto no item 4.5 sobre estudo da concentracdo dos
ions em solucdo, onde foram obtidos grdos mais refinados quando todos os

elementos tinham suas concentra¢des na mesma ordem de grandeza.

Tabela 13: Programac0es de saltos potenciostaticos, utilizando como
substrato ITO e solugdes 14 e 15.
Elementos | Eg/V |Salto 1]Salto 2| Salto 3

Tempo/min
Te -0,2 5 10 1
Cd -0,9 3 3 3
Zn -1,2 22 17 26
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Na Figura 38 encontram-se as imagens de FEG obtidas para os
filmes eletrodepositados por saltos potenciostaticos, utilizando as condicdes de
salto a) 1, b) 2 e ¢) 3, descritas na Tabela 13 e solucdo 14. As morfologias para
estes filmes sdo semelhantes as obtidas nas condi¢Bes de saltos potenciostaticos
do topico anterior, sendo do tipo granular, e como era esperado apresentando
grdos menores, devido a diminuicdo da concentracdo dos ions. Houve também a
formacdo de aglomerados ricos em Cd, entretanto, apresentaram um menor

crescimento que nas condi¢des dadas na Tabela 10.

Figura 38: Micrografias para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a partir da
solucdo 14 sobre substrato de ITO, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, com o uso das programacdes de potencial e tempo descritas
na Tabela 13, a) salto 1, b) salto 2 e c) salto 3. Ampliacdo: 100.000x.

Estes filmes foram analisados também quanto a sua composicéo por
EDX. Os percentuais atdbmicos dos elementos encontram-se no grafico de barras

da Figura 39. Nas condic¢6es utilizadas foi possivel eletrodepositar Zn, apesar de
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ainda se encontrar em baixas quantidades no filme, com composic¢do variando
entre 4 e 5 %. Para o Cd a composicédo variou entre 4 e 7%. Assim, houve uma
deposicdo preferencial do Te nestes filmes. Isso indica que, em baixas
concentracdes de Cd** e Zn** e como Te pode ser eletrodepositado em toda a
faixa de potencial utilizada, este foi depositado em uma quantidade muito maior

que 0s outros elementos.

I Cd
6.3 H Zn
Salto 3 4,0 B Te
89,7
Salto 2
88,6
Salto 1

90,4

0 20 40 60 80

Figura 39: Percentuais atdmicos para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a
partir da solucdo 14 sobre substrato de ITO, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, com o uso das programacoes de potencial e tempo descritas
na Tabela 13, a) salto 1, b) salto 2 e c) salto 3.

Em termos de morfologia, observa-se que com estas condi¢des de
saltos potenciostaticos os filmes apresentaram-se mais organizados e com graos
menores; assim, espera-se que sejam cristalinos. Quanto a composicdo seria
interessante obter uma quantidade maior dos metais no filme, uma vez que eles
conferem importantes propriedades a este material. Além disso, nestes filmes

semicondutores € importante que a quantidade do calcogénio, neste caso o Te,
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seja controlada, assim, foram realizados experimentos alterando as condigdes a
fim de obter filmes com uma maior quantidade dos metais. Visto que ja foram
obtidos filmes ricos em Cd, neste ponto foram feitos experimentos de forma a se
obter filmes com maior quantidade de Zn. Para isto foi utilizada a solucdo 15,
onde a concentracdo de Zn®* encontra-se 10 vezes maior que a concentracio de
Cd?*. Os filmes foram obtidos também nas condicdes de saltos potenciostaticos
expostas na Tabela 13.

Foram obtidas imagens de FEG para os filmes eletrodepositados
nestas condigdes, como visto na Figura 40. Com a alteracdo na concentracdo dos
ions em solucdo ndo houve mudanca significativa na morfologia dos filmes, uma
vez que também apresentaram morfologia do tipo granular com a formacdo de

aglomerados.

vV det WD
0 kV ETD 10.1

solugdo 14 sobre substrato de ITO, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, com o uso das programacdes de potencial e tempo descritas
na Tabela 13, a) salto 1, b) salto 2 e c¢) salto 3. Ampliagdo: 100.000x
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Devido a0 aumento da concentracdo do fon Zn** na solucdo
eletrolitica estes aglomerados apresentaram uma quantidade um pouco maior de
Zn que nos outros casos. Em relacdo ao estudo anterior, onde a concentracédo do
Cd** e Zn®* eram equimolares, h4& uma menor quantidade de aglomerados, isto
porgue estes aglomerados formam-se, principalmente, devido a interacdo do Cd
com o substrato, entretanto, a concentracdo do Cd** est4 muito baixa neste caso.

Os filmes obtidos nestas condi¢fes foram analisados quanto a sua
composicdo quimica por EDX. Os valores encontram-se em um grafico de

barras com o0s percentuais atdmicos dos elementos, como pode ser visto na

Figura 41.
I Cd
B Zn
Salto 3 52,3 I Te
salto 2 55,3
Salto 1 53,7

60 70 80 90 100
Composicao%

Figura 41: Percentuais atdmicos para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a
partir da solucdo 15 sobre substrato de ITO, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, com o uso das programacoes de potencial e tempo descritas
na Tabela 13, a) salto 1, b) salto 2 e c) salto 3.
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Como esperado, com o0 aumento da concentracio do Zn* em

relacdo ao Cd** houve um aumento na quantidade de Zn nestes filmes, onde seu
percentual atdmico variou entre 52,3 e 55,3%, enquanto o Cd permaneceu em
baixas quantidades. J& para Te o percentual atdmico variou entre 42,0 e 44,9%.

Assim, o Cd esteve como dopante neste caso.

Caracterizacao estrutural sem tratamento térmico

Os filmes obtidos nas condicdes de salto descritas na Tabela 13 e
utilizando a solugdo 15, foram analisados por DRX com e sem tratamento
térmico. Na Figura 42 encontram-se os difratogramas para os filmes sem

tratamento térmico.
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Figura 42: Difratogramas para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a partir
da solucdo 15 sobre substrato de ITO, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, com o uso das programacdes de potencial e tempo descritas

na Tabela 13: salto 1, salto 2 e salto 3.
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Na Tabela 13 encontram-se listados o0s valores de 26 dos picos para
os filmes sem tratamento térmico. Para o filme obtido na condicdo de salto
potenciostatico 2 foram obtidos picos préximos as regides das fases de CdTe
cubica e ZnTe hexaedrica e cubica. Assim como nos casos anteriores, ha um
deslocamento nos valores de 20 em relagdao aos padrdes, o que pode ser um
indicativo de formacdo da fase ternaria. J& para as condicGes de saltos
potenciostaticos 1 e 3, os picos obtidos encontram-se na regido de 20 do
substrato, porém esta auséncia de picos na regido dos compostos ndo € um
indicativo de que a fase ndo tenha se formado. Provavelmente, os filmes obtidos
nas condicdes 1 e 3 sdo mais finos, dificultando a deteccdo por DRX, pois,
apesar de se ter o mesmo tempo total de 30 min em todas as condigdes, a
eficiéncia de deposicdo de cada elemento € diferente e, alterando o potencial de
deposicdo de um elemento para o de outro, obtém-se uma variacdo na espessura

destes filmes.

Tabela 14: Valores de 20 e possiveis fases formadas para os filmes obtidos

sobre ITO nas condicdes da Tabela 12, solugdo 15, sem tratamento térmico.

20 /salto 1 |20 /salto 2 |20 /salto 3 |fase
21,24 21,35 21.36|ITO
29,07 ZnTe hexaédrica
30,29 30,40 30,42 |1TO
35,29 ZnTe cubica
41,47 ZnTe hexaédrica
45,29 CdTe cubica
50,70 ZnTe hexaédrica
60,27 ZnTe hexaédrica
82,35 ZnTe hexaédrica

Na tentativa de melhorar a cristalinidade dos filmes, além de
possibilitar um rearranjo das estruturas os filmes obtidos foram tratados

termicamente e analisados por DRX.
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Caracterizacéo estrutural com tratamento térmico

Os filmes ternarios relativos a Figura 42 foram tratados
termicamente a uma temperatura de 300 °C em atmosfera de argénio durante 60

min e em seguida analisados por DRX. Os difratogramas obtidos séo
apresentados na Figura 43.
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Figura 43: Difratogramas para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a partir
da solucdo 15 sobre substrato de ITO, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, com o uso das programacdes de potencial e tempo descritas
na Tabela 13: salto 1, salto 2 e salto 3. Ap6s o preparo os filmes foram tratados

termicamente em atmosfera de argbnio por 1h.

Os valores de 20 para os picos obtidos nos difratogramas dos filmes
tratados termicamente encontram-se na Tabela 15. Para todas as amostras foi

identificado um pico proximo a regido de 20 da fase ctibica de CdTe e foi
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identificado também um pico proximo a regido de 20 da fase cubica de ZnTe.
Além dos picos na regido de 20 da fase hexaédrica de ZnTe. Assim, pode-sSe
sugerir que se tenham formado as fases ternarias, com base no surgimento destes
picos nas regides de 20 das fases de ZnTe e CdTe. Assim, com o tratamento
térmico houve uma recristalizacdo das estruturas, possibilitando a deteccdo de
picos relativos as fases do composto ternario até memso nas condicGes de salto 1
e 3, onde ndo apareciam picos relativos ao composto sem a realizacdo do

tratamento térmico.

Tabela 15: Valores de 20 e possiveis fases formadas para os filmes obtidos

sobre ITO nas condi¢bes da Tabela 13, solugdo 15, com tratamento térmico.

salto 1 salto 2 salto 3 fase
11,62 Nao identificada
21,25 21,31 21,33|1TO
30,28 30,34 30,39|1TO
35,15 35,20 35,22 |ZnTe clbica
45,24 45,33 45,36 | CdTe cubica
50,58 50,74 50,70|ZnTe hexaédrica
60,25 60,51 | ZnTe hexaédrica

Desta forma, o tratamento térmico contribuiu para uma
recristalizacdo das fases presentes nos filmes obtidos e os picos ficaram mais
definidos, apresentando melhores condi¢bes de serem identificados. Outras
condicdes de tratamento térmico, como variacdo da temperatura e tempo
poderiam melhorar ainda mais estes resultados e ficam como sugestdes para

trabalhos futuros.

Caracterizacao dptica

Os filmes obtidos a partir da solugdo 15, nas condi¢bes da

Tabela 13, foram analisados por UV-vis. Na Figura 44 sdo apresentados 0s
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gréficos de (Ahv)? vs hu para estes filmes, que foram utilizados para calcular os

valores de band gap por meio da Eq. 14. Os valores encontram-se na Tabela 16.
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Figura 44: (Ahv)? vs hv para os filmes de CdZnTe, eletrodepositados a partir da
solugdo 15 sobre substrato de ITO, obtidos utilizando a técnica de
cronoamperometria, com o uso das programacdes de potencial e tempo descritas

na Tabela 13: salto 1, salto 2 e salto 3.

Tabela 16: Valores das frag0es dos elementos nos filmes e band gap.

Condicdes Fracbes Cd:Zn:Te Band gap / eV
Salto 1 0,03:0,54: 0,43 1,82
Salto 2 0,027 : 0,553 : 0,42 1,88
Salto 3 0,028 : 0,523 : 0,449 1,84

Como era esperado, devido a maior quantidade de Zn nos filmes, o0s
valores de band gap s&o mais altos, todos em torno de 1,8 eV, sendo mais
préximos do semicondutor ZnTe, em torno de 2,26 eV[12]. Ndo houve variacéo

significativa no band gap dos filmes obtidos em cada um dos saltos, uma vez
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que as composi¢cdes dos filmes também sdo muito semelhantes. Apesar disto,
observa-se que os valores de band gap crescem com a quantidade de Zn nos
filmes. Os valores de band gap calculados estdo de acordo com os obtidos na

literatura para filmes de CdZnTe com composicao similares.

4.7. Considerac6es sobre os filmes obtidos

A idéia inicial deste trabalho foi produzir filmes finos com
composicdes distintas e com isto semicondutores com uma ampla faixa de band
gap, ja que este valor varia com a composicao do filme, a fim de que pudessem
ser utilizados em diferentes aplicacdes. Para isto foram variados parametros
como concentracdo dos sais precursores dos elementos e aplicacdo do potencial
de deposicéo, onde foi utilizado um ou mais potenciais referentes aos potenciais
de deposicdo das espécies, em que os valores foram escolhidos com base nos
valores dos potenciais de pico dos voltamogramas ciclicos.

Na Tabela 17 estdo descritas as composi¢cOes de todos os filmes
obtidos sobre substrato de ITO e os valores de band gap que foram calculados
para alguns filmes por meio dos seus espectros de absorcdo atémica. Foi
possivel modificar a composicdo destes filmes variando a concentracdo das
solugdes eletroliticas aplicando um anico potencial de deposicéo, que foi -1,2 V
por 1h, e também utilizando maultiplos saltos potenciostatico, onde foram usados
0s potenciais de deposicao de cada espécie (-0,2; -0,9 e -1,2 V paraTe, Cd e Zn,
respectivamente). Por exemplo, obteve-se Zn nos filmes com percentuais
atomicos variando de 0 a 54 %. Enquanto a quantidade de Cd nos filmes variou
de 3 a 84%. Assim, foram obtidos filmes que tinham como dopante o Cd e
outros que tinham como dopante o Zn, ou seja, CdTe:Zn e ZnTe:Cd, onde os
valores de band gap variaram de 1,5 a 1,88 eV. Na literatura esta variagdo na
composicdo dos filmes é feita somente variando a concentracdo dos ions em
solucdo, isto quando utilizada a eletrodeposicdo como técnica de obtencéo .

Quando utilizadas as técnicas fisicas o controle da composicdo € um pouco
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restrito, uma vez que isto é feito basicamente controlando a pressao de vapor dos

elementos precursores.

Tabela 17: Fragdes dos elementos nos filmes obtidos sobre substrato de ITO e

valores de band gap.

FragOes Cd:Zn:Te | band gap/ eV
item 4.5.2 0,19:0,06: 0,75 1,62
(solucbes 11a14) | 044:0,04: 0,52 1,5
0,19:0,08:0,73 1,64
0,17 :0,04: 0,79 1,7
item 4.6.2 0,03:0,54:0,43 1,82
(solucéo 15) 0,03:0,55:0,4 1,88
0,03:0,52:0,45 1,84
item 4.6.2 0,84:0:0,16
(solucéo 7) 0,84:0:0,16
0,61:0:0,31
0,65:0,01:0,34
item 4.6.2 0,05:0,05:0,90
(solucdo 14) 0,04 :0,07:0,89
0,04 : 0,06 : 0,90

Além disso, foi possivel modificar o tamanho dos grdos variando a

concentracdo dos ions em solucéo, sendo obtidos grdos mais refinados quando

todos os elementos encontravam-se na ordem de 10 mol L™ Bansal et al.

controlaram esta propriedade por meio do potencial aplicado para deposi¢do do

filme; quando era aplicado potenciais de deposi¢do mais negativos obtiveram

filmes com estruturas menores.

Nos estudos de DRX realizados observou-se que formam-se

estruturas cristalinas quando utilizados saltos potenciostaticos, tanto sobre ITO

como sobre Pt, mesmo sem 0 uso de tratamento térmico. Entretanto, quando

utilizadas concentragbes baixas, em algumas condi¢cBes foi necessario o
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tratamento térmico a fim de recristalizar as estruturas formadas e assim, foram
detectados picos relativos as fases ternarias. As fases obtidas para estes filmes
foram CdTe:Zn cubica, hexaedrica e tetraédrica e também, ZnTe:Cd cubica e
hexaédrica.

Baseado nos resultados obtidos, pode-se afirmar que a técnica de
eletrodeposicdo é uma técnica bastante promissora para a obtencdo de filmes
finos semicondutores de calcogentos metalicos, sendo possivel obter filmes com
estruturas cristalinas, controlar a composicéo do filme e tamanho das estruturas,
além de se obter filmes com propriedades Opticas semelhantes ao que se tem
quando produzidos por técnicas fisicas. Entretanto, um fato a se destacar € que a
técnica possui muitos parametros, o que torna a técnica bastante minuciosa,
porém, isto ndo deixa de ser uma vantagem, ja& que com a variacdo destes

parametros podem ser obtidos filmes com caracteristicas especificas.
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Ao realizar um estudo em busca de um eletrélito de suporte
adequado para a eletrodeposicdo deste composto foi observado que 0S processos
de deposicdo e dissolucdo das espécies eram semelhantes em meio de sulfato e
acetato, mas bastante distintos em meio de tartarato. Basicamente 0S processos
observados caracterizavam-se por deposicdo massiva e em DRS dos elementos
quando o substrato era a Pt e apenas deposi¢do massiva quando o substrato era o
ITO. Quando utilizado o eletrélito tartarato de sodio e potassio
todos os processos de dissolucdo apresentaram intensidade de corrente proximas
e uma menor carga comparada com os demais eletrélitos e ainda os potenciais
de dissolucdo do Cd e Zn estavam mais proximos, o que levou a concluséo de
uma possivel complexacao das espécies neste meio.

Assim como as VCs, as morfologias obtidas para os meios de
tampéo acetato e sulfato de amonio foram semelhantes, sendo filmes bastante
volumosos, o que poderia comprometer as propriedades optoeletronicas destes
semicondutores. Para os filmes obtidos em tartarato de sodio e potassio
observou-se uma morfologia do tipo granular e compacta, uniformemente
distribuida por toda a superficie, caracteristico de filmes cristalinos, sendo este o
meio mais adequado para eletrodeposicdo deste composto. Este tipo de filme €
esperado para processo com cinética mais lenta que ocorre em sistemas em que
a deposicdo é realizada a partir de espécies complexadas.

No estudo realizado variando a concentracdo dos ions em solugéo
sobre superficie de Pt e ITO observou-se que a concentracdo influencia no
tamanho de grdos obtidos nas duas superficies. Uma reducdo no tamanho dos
grdos foi observada quando todos os elementos encontravam-se na mesma
ordem de concentracdo, 10 mol L. Observa-se ainda que os filmes sobre ITO
tem uma estrutura com gréos mais refinados.

A DRS que ocorre sobre Pt levou a um maior conteudo de Cd nos

filmes depositados sobre este substrato. Ja para os filmes obtidos sobre ITO a
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deposicdo preferencial foi do Te, isto porque sobre esta superficie ndo foi
observado o fendmeno de DRS do Cd e/ou Zn e como o Te possui o potencial de
reducdo mais positivo, foi depositado em maior quantidade.

Na caracterizacdo dptica dos filmes obtidos em -1,2 V por 60 min.
observou-se valores de band gap intermediarios (1,5 a 1,7 eV) entre os band gap
de CdTe e ZnTe, porém, mais proximos do valor de band gap do CdTe, ja que a
quantidade de Zn depositada foi baixa.

Quando utilizados multiplos saltos potenciostaticos foi possivel
variar a quantidade de Cd nos filmes de 2,7 a 83,9%, Zn de 0 a 53,7% e de Te
16,1 a 44,9% sobre superficie de ITO, estas quantidades dos elementos nos
filmes foram ajustadas variando o tempo de deposic¢do de cada elemento e suas
concentra¢des. Com isto foram obtidos valores de band gap intermediarios aos
valores dos compostos binarios, em torno de 1,8 eV, para os filmes com maior
quantidade de Zn.

As analises de DRX mostraram picos proximos a regido dos picos
de padrdes de CdTe cubica, hexaédrica e tetraédrica e ZnTe cubica e hexaédrica,
0 que sugeriu a formacdo das fases ternarias.

Com a metodologia proposta foi possivel obter a fase ternaria de
CdZnTe, além de variar a composicdo dos filmes, suas propriedades opticas e
tamanho de grdos. Desta forma o objetivo do trabalho de obter filmes com
diferentes estequiometrias e com isto variar suas propriedades foi alcancado,
uma vez que os filmes eletrodepositados apresentaram propriedades oOpticas
comparaveis com filmes obtidos por técnicas fisicas. Desse modo, 0 uso de uma
técnica de baixo custo e relativamente simples poderia ser facilmente ajustada
para producdo destes materiais em grande escala e permitir sua utilizagdo em

sistemas fotovoltaicos, por exemplo.
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