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RESUMO

“Ligas de zinco de interesse tecnologico: estudo do
revestimento anticorrosivo ZnAl e da eletrodeposicdo do
semicondutor ZnTe”.

O presente trabalho consiste no estudo de revestimentos funcionais com
aplicacao industrial nos setores metal-mecénico e energia. Para isto, foram
estudados revestimentos de ZnAl, como camada protetora contra a corroséo, e
realizado o desenvolvimento e a caracterizagéo do revestimento (filme) semicondutor
ZnTe para o aproveitamento da energia solar. Adicionalmente, foi desenvolvido um
revestimento (filme fino) transparente condutor SnO.:F, depositado sobre vidro
comum, para ser usado como substrato na eletrodeposicao do filme ZnTe.

O estudo de corrosao do revestimento Zn-55Al (galvalume), depositado sobre
substrato de ago carbono, foi feito como parte da caracterizagdo de materiais
tecnologicos que estdo sendo produzidos no Brasil. O filme semicondutor
policristalino de ZnTe foi produzido por técnica eletroquimica, bem como a sua
caracterizagao béasica por voltametria ciclica e cronoamperometria. O substrato
transparente condutor foi produzido por spray pyrolysis a partir de parametros
operacionais definidos no préprio laboratério. A producao do substrato transparente
condutor foi feita por ser uma técnica ainda inexistente em processos industriais e
comerciais no Brasil, tendo que ser importado.

Foram usadas técnicas eletroquimicas para o estudo de corrosdo do
revestimento industrial Zn55Al, obtencédo e caracterizacdo do ZnTe e estabilidade
quimica do SnO.:F.

A caracterizagdo morfologica foi feita por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). Associada ao MEV pode-se citar a técnica de Energia Dispersiva de raios-X
(EDX) como uma técnica semi-quantitativa e semi-qualitativa na complementagéo do
estudo morfolégico. A técnica de difracao de raios-X (DRX) foi utilizada como técnica
qualitativa e estrutural que esclarecam as informacdes obtidas por MEV e EDX. A
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caracterizacgdo otica dos filmes SnO.:F e ZnTe foi feita por transmitancia na faixa do
visivel, que é a faixa de operacao para sistemas fotovoltaicos.

Foi observado que o revestimento Zn55Al, mesmo com um potencial de
COrrosao menor que o zinco puro, apresentou maior resisténcia a corrosao devido a
formacao de camada passivante e que o0 processo de corrosao inicia-se nas regides
interdendriticas, ricas em zinco com formagdo microrrachaduras. Este
comportamento foi comparativo entre os testes acelerados em meio aquoso, em
atmosfera marinha e avaliagao por perda de massa.

Na obtencdo dos filmes ZnTe, foi observado que no pH = 4,5 ocorre a
formacao do filme de estequiometria 1:1 a um potencial —0,60V (versus Ag/AgCl), e
temperatura de 60°C, ao abrigo da luz visivel (escuro). Adicionalmente, por medidas
de transmitancia, foi determinado o gap de energia (Eg) de 2,44 eV, com Anax =
702,3nm, condicao satisfatéria para o uso em janelas de conversao fotovoltaica.

Os filmes de SnO,:F apresentaram transmitancia maxima de 92,27% em A =
682nm e resisténcia média de superficie de 30+10 Q/ . Por outro lado, foi observado
por volttametria ciclica, uma boa estabilidade eletroquimica em meio acido (pH = 1)

por voltametria ciclica.
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ABSTRACT

The present work consists of the functional coatings study with industrial
application in the sectors metal-mechanic and energy. For this, coatings of ZnAl had
been studied, as protective layer against the corrosion and carried through the
development and the characterization of the coatings (film) ZnTe semiconductor for
use to advantage of the solar energy. Additionally, an coatings was developed (fine
film) transparent SnO.:F conductor, deposited on common glass, to be used as
substratum in the electroplating of the ZnTe film.

The study of corrosion of the Zn5Al coatings (galvalume), deposited on steel, it
was made as part of the characterization of technological materials that are being
produced in Brazil. The film polycrystalline semiconductor of ZnTe was produced by
electrochemical technique as well as its basic characterization by cyclic voltammetry
and chronoamperometry. The conducting transparent substratum was produced by
spray pyrolysis from defined operational parameters in our laboratory. The production
of the conducting transparent substratum was made by being one still inexistent
technique in industrial and commercial processes in Brazil, having that to be
mattered.

They had been used electrochemical techniques for the study of corrosion of
the industrial coatings Zn5Al, attainment and characterization of the ZnTe and
chemical stability of the SnO.:F. The morphologic characterization was made by
scanning electron microscopy (MEV), and the compositional measurements by EDX
to complementation of the morphologic study. The technique of DRX, was used as
qualitative and structural studies to complement the information gotten for MEV and
EDX. The characterization optics of the fiims SnO.:F and ZnTe was made by
transmittance in the band of the visible, that it is the band of operation for photovoltaic
systems.

It was observed that the Zn5Al coatings, with a less potential of corrosion then
pure zinc, presented greater resistance to the corrosion due formation of passiveness
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layer and the corrosion process initiated in the interdendritics regions, rich in zinc with
cracks formation. This behaviour was comparative as well as immersion tests and sea
atmospheric tests and evaluation for loss of mass.

An stoichiometric ZnTe films, it was observed that in pH = 4.5 the formation of
the film of stoichiometry 1:1 at -0,60V (vs. Ag/AgCl), and temperature of 60°C, on the
absence of the visible light. Additionally, by measures of transmittance was
determined the energy gap of 2.4 eV, with Ana = 702.3nm, satisfactory condition for
the use in windows of photovoltaic conversion.

The films of SnOz:F had presented maximum transmittance of 92.27% in A =
682 nm and average resistance of surface of 3010 Q/ . On the other hand, it was

observed an electrochemical stability in acid medium (pH = 1) by cyclic voltammetry.
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INTRODUCAO

O aumento da necessidade de materiais de alta tecnologia com caracteristicas
especificas para aplicacdes nas mais variadas areas tem despertado interesse por
materiais que, aplicados como revestimento ou camadas superficiais, apresentem
propriedades especificas diferentes do material base. A aplicagdo destas camadas
e/ou a modificacdo de superficies para produzir propriedades especificas como
friccdo, erosdo, dureza; protecao contra a corrosdo; propriedades oOpticas e eletro-
oOpticas incluindo reflexdo, absorgcéo seletiva e eletroluminescéncia, tém sido alvo de
novas tecnologias. Além de outras areas interrelacionadas incluindo camadas de
barreiras térmicas, controle de condutividade, em aplicacdes biomédicas, etc.. Estas
camadas, ou revestimentos funcionais ou filmes finos, podem ser condutores,

semicondutores ou isolantes.’ 2

O revestimento de materiais por filmes finos tem-se revelado uma das formas
mais versateis de melhorar o seu desempenho nas mais diversas situacbes. Os
exemplos dos filmes finos protetores, decorativos, para a microelectrbnica, entre
outros, sdo particularmente ilustrativos do sucesso desta tecnologia. Em termos de
compreensao dos fendmenos envolvidos, inumeras relagdes tém sido feitas acerca
da melhor combinacdo de materiais a usar como revestimento e a sua relacdo com
as propriedades que se pretende vir a atingir. De modo a atingir este objetivo, a
preparacao do filme, assim como o controle de qualidade do mesmo, séo fatores
primordiais para o desenvolvimento de qualquer sistema baseado no revestimento de
uma superficie, assim como de algumas das técnicas de caracterizacdo mais

importantes de acordo com a aplicacao especifica de cada revestimento.

Os processos de formacao dos filmes podem ser divididos em dois grupos
fundamentais:

a) crescimento dos filmes pela reagdo da superficie do substrato com as
substancias presentes no ambiente de processo;

b) crescimento dos filmes por deposi¢cao sem reagao com o substrato.



O grupo b pode ser subdividido em trés subgrupos:

1 - deposicdo quimica a partir da fase vapor: neste processo, denominado
CVD (Chemical Vapor Deposition), os filmes sdo formados pela reacdo quimica de
espécies convenientes na superficie do substrato. Quando o processo é utilizado
para formar filmes monocristalinos ele € denominado epitaxia.

2 - deposicao fisica a partir da fase vapor: neste processo as espécies do filme
sdo arrancadas fisicamente de uma fonte, por temperatura (evaporagdo) ou por
impacto de ions (Sputtering) e como vapor deslocam- se até o substrato onde se
condensam na forma de um filme. O ambiente de processo € mantido em baixa
pressao.

3 - deposicao a partir de liquidos: neste processo os filmes sao formados por
recristalizacdo ou por reacdo quimica espontanea ou eletroquimica(induzida) da
espécie de interesse na superficie do substrato®.

Nesta tese foram estudados os filmes obtidos por deposicdo a partir de
liquidos: Zn-55Al por imersdao a quente (recristalizacdo) e ZnTe obtido por
eletrodeposigao.

Dentre os varios processos de formacao destes filmes, a eletrodeposicao
apresenta diversas vantagens por permitir controles de formacao estequiométrico, de
nucleacdo e crescimento cristalino, espessura, condicbes de operacao
principalmente em temperatura ambiente (~30° C), bem como em temperaturas
elevadas e também pelo baixo custo de operacdo e manutencao.

Adicionalmente, a aplicacdo da eletroquimica na formacéo e caracterizacao
dos materiais € de grande relevancia, onde pode-se tanto desenvolver como
caracterizar materiais, utilizando inUmeras técnicas com base no fluxo de elétrons e o
potencial elétrico a ele associado seja ele induzido ou espontaneo, pode-se ainda
avaliar o efeito temporal do potencial elétrico aplicado relativo a freqtiéncia deste em
que cada classe de material é ativo, portanto, trata-se de uma técnica
espectroscopica.

Este trabalho serd apresentado em trés capitulos, onde cada capitulo
representa uma fase do seu desenvolvimento, os quais estdo distribuidos da

seguinte forma:



CAPITULO I - Estudo do comportamento eletroquimico do revestimento ZnAl;
CAPITULO Il - Preparo e caracterizacdo de filmes finos transparente condutores de
SnOz:F sobre vidro comum;

CAPITULO Il - Estudo voltamétrico do zinco (Zn) e teltrio (Te), obtencdo e
caracterizagao de filmes espessos semicondutores de ZnTe sobre substrato de vidro

condutor .



CAPITULO |



Estudo do Comportamento Eletroquimico do Revestimento Zn-55Al

1.1 — Introducao

A formacao de revestimentos de zinco e ligas de zinco em aco carbono é uma
das técnicas de processamento mais usadas comercialmente para protecao contra a
corrosdo atmosférica®. Devido as novas aplicagdes na industria automotiva e
construgao civil, pesquisas tecnolédgicas tém sido feitas buscando otimizar todos os
aspectos do processo de zincagem, bem como o no desenvolvimento de novos tipos
de revestimento zinco e ligas de zinco.

Com o objetivo de desenvolver uma liga de zinco com melhor desempenho
contra a corrosdao em comparag¢ao ao zinco puro, foi desenvolvida a liga Zn-Al, que
combina a protegdo galvanica do zinco com a formacao de camada passivante do
aluminio.

Comercialmente ja existem dois tipos de revestimentos de liga Zn-Al: galfan
Zn-5Al e galvalume Zn-55Al. Estes revestimentos formados por ligas Zn-Al, séo
obtidos por imersdo a quente, onde a proporcao de Zn-Al fundidos é definida no
banho de imers&do®. A temperatura do banho depende da composicdo da camada a
ser formada. Para revestimentos de zinco puro (Al < 0,3%) a temperatura é mantida
entre 445°C a 455°C, para galfan (Al = 5%), que é uma composi¢do eutética, a
temperatura usual € mantida em 425°C, enquanto que para galvalume (Al = 55%), a
temperatura usual € mantida a 600°C.

O revestimento Zn-55Al é produzido por imersao a quente em banho de Zn e
Al fundidos, a temperatura de 600° C. A este banho ¢ adicionado 1,6 % de silicio (Si)
para controlar o crescimento da liga Zn-Al e evitar o ataque a cuba de fusdo por
formacao da liga Al-Fe-Zn. Este revestimento apresenta uma microestrutura que
resulta de uma fase rica em Al solidificado primeiro, formando uma rede de dendritos.
A regido interdendritica € preenchida por uma fase rica em Zn e uma fase

intermetalica ternaria Al-Fe-Zn na interface revestimento/substrato.



A Figura 1.1 apresenta a morfologia superficial do revestimento Zn-55Al.
Segundo Marder®, a Figura 1(a) mostra uma superficie com aspecto de um mosaico
brilhante, que consiste de grdos de Al, semelhante a superficie do revestimento Zn
puro. Figura 1(b) mostra estes graos sao formados por dendritos ramificados de Al,
com a presenca de Zn nas regides interdendriticas. A Figura 1(c) mostra a morfologia
da seccdo transversal que apresenta trés caracteristicas bem definidas onde pod-se
observar os dendrito de aluminio (A), as regides ricas em zinco (B) e uma pequena
dispersao de particulas de silicio (C). Este autor reporta ainda que os dendritos de Al
contém aproximadamente 18% de Zn. A figura 1.2 apresenta um diagrama
esquematico da secgdo transversal enfatizando as trés regides A, B e C°.

Figura 1.1 (a) - Microestrutura do revestimento galvalume onde observa-se o

aspecto de mosaico brilhante®.



Figura 1.1 (b) - Microestrutura do revestimento galvalume onde observa-se os
dendritos ramificados de Al e a regido interdendritica®.

Figura 1.1 (c) — Microestrutura da secgdo transversal do revestimento
galvalume os dendrito de aluminio (A), as regides ricas em zinco (B) e uma pequena
dispers&o de particulas de silicio (C) °.
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intermetalica
Zn-Fe-Al
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Figura 1.2 - Diagrama esquematico da secgao transversal enfatizando as trés
regides A, B e C°.

O revestimento de liga Zn-55Al, é utilizado principalmente como revestimento
para ago baixo carbono. Esta liga combina os efeitos individuais de resisténcia a
corrosdo atmosférica e durabilidade do aluminio com a protecao galvanica do zinco
em um unico revestimento.

Segundo Marder’, o processo de corrosdo ocorre preferencialmente pelo
ataque nas regides ricas em zinco, promovendo protecado sacrificial, seguida da
formagédo de um filme passivante de éxido e/ou hidroxido de aluminio. Entretanto,
poucos sao os estudos encontrados na literatura sobre a corrosdo deste
revestimento em meio aquoso por técnicas eletroquimicas. Assim, o objetivo deste
trabalho é realizar o estudo eletroquimico deste revestimento em meio aquoso por
ensaios acelerados de corrosao e compara-los aos ensaios de corrosdo atmosférica

e por perda de massa em camara de salt spray.

1.2 - Estado da Arte

Marder’ constatou que os revestimentos de Zn mesmo apresentando maior
protecdo galvanica, apdés 30 anos de exposicao em atmosfera marinha, rural e

industrial, o revestimento Zn-55AI apresentou-se duas vezes mais duravel que Zn de



mesma espessura. Adicionalmente, foi observado que o processo de corrosdo ocorre
inicialmente nas regides interdendriticas que exibe protecdo galvanica. Por outro
lado, com a continuidade do processo corrosivo, os produtos de corrosdo ficam

retidos nestas regides e agem posteriormente como barreira a corrosao.

Palma e colaboradores® apresentaram os resultados do estudo de corrosdo
atmosférica do Zn-55Al em diferentes tipos de atmosfera: na Espanha (rural, marinha
e urbana), Brasil (fortemente industrial) e Portugal (marinha), para investigar o
mecanismo de corrosdo atmosférica por medida de perda de massa com o tempo.
Para comparacéao foram feitos testes paralelos com revestimento de Zn puro. Apos 5
anos de exposicao, foi determinado que o grau de corrosdo no revestimento de Zn
chega a ser 4,7 vezes maior que no Zn-55Al (corrosividade de acordo com a Norma
ISO 9223). A partir do estudo morfolégico por MEV, foi constatado que ocorre um tipo
de ataque localizado preferencialmente pelas regides interdendriticas que sao

regides ricas em Zn confirmadas por EDX.

Ballecter e colaboradores” estudaram a variagdo na resisténcia a corrosao do
revestimento de Zn-55Al apds deformacao (sob tracdo até 10 ou 15% de seu
comprimento inicial) ou dobramento (90° ou 180° ) e a influéncia do tratamento
térmico a 200°C e 360°C durante 16h. Foi observado que apds deformacédo desse
material, aparecem microtrincas. Por meio das técnicas de Extrapolacdo de Tafel e
de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica, observaram a reducdo da
resisténcia a corrosdo. O tratamento térmico a 360°C favorece a difusdo de dtomos
de zinco para o interior das trincas e recupera parcialmente a resisténcia a corrosao
das amostras deformadas, entretanto, as amostras dobradas nao apresentaram
melhora. O tratamento térmico a 200°C reduz ainda mais a resisténcia a corrosao

apds a deformacgéo ou dobramento.

Seré e colaboradores® desenvolveram um estudo comparativo dos
revestimentos Zn-55Al e Zn em camara de salt spray (Norma ASTM B 117/85), teste
de camara umida (Norma ASTM D 2247/94) e imersao em solucdo de NaCl 3% (~1



mol dm™). Foi feita a caracterizagdo morfolégica das amostras como recebidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e qualitativa por energia dispersiva de
raios-X (EDX) e difracdo de raios-X (DRX) e constastou-se que os resultados
estavam em acordo com a literatura existente®. Das andlises de salt spray foi
constatado que apds 5h de exposicdo o revestimento Zn apresentou visivel estado
de corrosao tendo como principal produto de corrosdo Zng(OH)sClo.H.O confirmado
por DRX e EDX. Na estrutura de duas fases do revestimento Zn-55Al, apds 24h
ainda tinha sido evidenciado visivelmente o estado inicial de corroséo, por outro lado,
a analise desta superficie por MEV (1500x) mostrou a formagéo de cristais na regiao
interdendritica. Foi constatado por DRX que estes cristais eram formados
principalmente  por hidrozincatos  (ZngAlo(OH)16C0O3.4H,0).  Comportamento
semelhante foi observado para as analises dos produtos de corrosao das amostras
imersas em NaCl 3%. Entretanto, apdés 360h o revestimento Zn ja apresentava
produtos de corrosdo na superficie, enquanto que Zn-55Al apresentava um excelente

aspecto superficial brilhante sem produtos de corroséo.

Panossiana e colaboradores'® estudaram a protecdo catédica promovida por
aluminio e ligas de aluminio obtidas por imersdo a quente (hot dip) e comparadas
com zinco puro a partir dos resultados obtidos no projeto de corrosdo atmosférica
(Anticorrosive Protection of Metals in the Atmosphere - PATINA). Estes estudos foram
realizados em varios locais do continente americano de acordo com a capacidade de
deposicdo de ions cloretos (mg CI' m?ano™) em cada atmosfera local segundo a ISO
9223'"". De acordo com esta norma, a deposicdo de cloretos em cada atmosfera é
classificada como baixa ( < 20 mg CI' m? day™'), média-alta (20-100 mg CI' m? day™)
e muito alta (>100 mg CI' m? day™). Estes estudos foram realizados por 3 anos e
meio. A partir dos testes realizados, foi observado que as camadas de zinco e ligas
ricas em zinco (Zn/5Al e Zn/15Al), proporcionam protecado catddica ao substrato de
ferro carbono em todas classificagdes de atmosfera. Por outro lado, camadas de
aluminio e ligas ricas em aluminio (Al-13Si e Zn-55Al) nao proporcionam efetiva
protecdo catédica em atmosfera baixa e média-alta. Somente em atmosfera muito

alta € que estas camadas proporcionam protecdo catddica desde o inicio do
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experimento. Adicionalmente, foi observado que camadas expostas em atmosfera
com a mesma classificagdo de deposicdo de ions cloretos apresentaram diferentes
comportamentos de protecao catédica. Por outro lado, camadas expostas em
atmosferas com diferentes classificacbes de deposicdo de ions cloretos
apresentaram comportamento de protecao catodica similar.

Yan Li'? estudou o comportamento da superficie do revestimento de liga Zn-Al
imerso em solucao de NaCl 3,5% (seawater). Segundo este autor os produtos de
corrosdo formados em meio de NaCl 3,5%, que é ligeiramente alcalino,
proporcionam protecdo contra corrosdo por barreira. Analises por Microscopia
Eletrénica de Transmissdao (MET) e Difracdo de raios-X (DRX), revelam a formacgao
de Zn4CO3(0OH)6.H20, ZngAl,CO3(0OH)16.4H20, MgsAl,CO3(0OH)16.4H20, Zns(OH)sCly
e Mg-AI(OH)7, que formam uma camada homogénea e compacta e que o aumento
do tempo de imersdo aumenta a cristalinidade e o tamanho de grao destes produtos
de corrosao. A formacao desta camada homogénea e compacta é atribuida a baixa
taxa de nucleacdo dos produtos de corrosdo formando uma camada de graos
ultrafinos. Esta camada de graos ultrafinos formada por sais complexos basicos
insolluveis tem caracteristica nanocristalina que inibe a carga positiva dos anions na

superficie externa, formando uma barreira de prote¢do contra a corrosao.

1.3 — Objetivos

Neste capitulo o objetivo foi o estudo do comportamento eletroquimico do
revestimento Zn-55A1 em meio aquoso de cloreto 102 M e sulfato 10? M para avaliar
a evolucao da corrosdao por Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE),
curvas de polarizacao potenciodindmicas e ensaio de imersao total continua.

Adicionalmente foi feito ensaio comparativo em atmosfera marinha e por perda

de massa.
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1.4 — Procedimento Experimental

1.4.1 — Amostras

As amostras utilizadas neste estudo foram cedidas pela Companhia
Siderurgica Nacional (CSN), consistindo de chapas de aco baixo carbono revestidas

por imersdo a quente com liga Zn-55Al.

1.4.2 - Caracterizacao dos revestimentos

A caracterizacao fisica e quimica foi feita por MEV para a analise morfolégica
e microestrutural, por EDX para analise qualitativa e semiquantitativa e por DRX para
analise das fases cristalograficas presentes no revestimento.

As micrografias de MEV foram obtidas usando um microscépio PHILIPS
(modelo XL-30). Para a andlise de superficie as amostras foram cortadas nas
dimensdes de 1cm? e levadas direto para o microscépio. Para a andlise da secédo
transversal, as amostras foram cortadas nas dimensdes de 1,5cm x 0,5cm embutidas
em resina baquelite com posterior polimento em lixa d’agua 200, 320, 400, 600 e
polimento final com pasta de diamante (1 um). A seguir, estas foram submetidas ao
ataque quimico por imersao rapida (6 segundos) em uma solucao de nital (HNO3 a
3% em alcool etilico) para revelagao das fases.

As analises de EDX foram obtidas usando um espectrometro digital EDAX
(modelo XL 30) acoplado ao microscépio.

A identificacao das fases cristalograficas do revestimento foi feita por Difracao
de Raios-X usando um difratdbmetro PHILIPS modelo: XPERT — PRO (PW3040/60),
usando o mdédulo para filmes finos com radiagédo incidente a um angulo fixo (2°) e
variagéo da leitura do angulo de difragéo (20) de 20° a 80°.

Todos o0s ensaios eletroquimicos foram realizados no Laboratério de

Eletroquimica - UFC. As andlises morfologicas, de composi¢cao quimica e estrutural
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por MEV, EDX e DRX respectivamente, foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacao de Materiais do Departamento de Engenharia Mecéanica - UFC.

Os ensaios de corrosdo atmosférica foram realizados na estagéo de corrosao
localizada em Fortaleza.

Os ensaios de perda de massa foram realizados com auxilio de camara de
salt spray da FAE (Ferragens e Aparelhos Elétricos) e a remog&o dos produtos de

corrosao com solugao de glicina.

1.4.3 - Célula Eletroquimica

A Figura 1.3 mostra um diagrama esquematico da célula eletroquimica
utilizada nos ensaios eletroquimicos. Um tubo cilindrico de PVC (& = 84 mm) colado
com cola a base de resina epdxi sobre o eletrodo de trabalho, formou o reservatério
para conter o eletrdlito. Os eletrodos auxiliar e de referéncia sdo fixados em uma
tampa sobre o reservatério de modo adequado a entrarem em contato com o
eletrélito. Nas amostras onde sao feitos os ensaios de imersao continua também foi
feito o monitoramento por EIE, onde pode-se usar uma area mais representativa,

tendo em vista que as correntes nestes sistemas sao da ordem de pA.

EA

EletrodoAuxiliar (platina)
E R Eletrodo de Referéncia (Hg/Hg.Cl,
(ECS) ou Hg/HgSO4 (MSM))

— Tampa em teflon

— Tubo cilindrico de PVC

/ Amostra em estudo
«—

T Eletrodo de Trabalho (amostra)

Figura 1.3 - Diagrama esquematico da célula eletroquimica utilizada.

13



Nos estudos de corrosdao foram utilizados dois tipos de eletrodos de
referéncia, um para cada eletrdlito. Para o eletrdlito de NaCl foi utilizado o eletrodo
Hg/Hg-Cl, em KCI saturado (ECS) e para o eletrdlito de Na,SO, foi utilizado o
eletrodo Hg/HgSO,4 em K>SO, saturado (MSM), com potenciais de -0,242 V e -0,615
V respectivamente, em relagdo ao eletrodo padrao de hidrogénio (EPH).

1.4.4 - A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os estudos de corrosao por EIE foram feitos por ensaios de imersao total
continua da area interna da célula, em solugdes aquosas de NaCl (VETEC) 10°M e
Na,SO4 (SYNTH) 102 M. Estes ensaios foram periodicamente monitorados por EIE
em potencial de circuito aberto, a temperatura ambiente.

As amostras foram monitoradas por EIE utilizando-se um sistema
potenciostato/galvanostato AUTOLAB — PGSTAT30 no modo potenciostatico,
conectado a um computador e controlado pelo programa FRA (Frequency Response
Analyzer System) que permite aquisicdo e tratamento dos dados experimentais. A
frequéncia do potencial aplicado variou em um intervalo de 10 kHz a 4 mHz para as
amostras, distribuidos logaritimamente em 50 pontos, com amplitudes 5 mV. A Figura

1.4 mostra em diagrama esquematico o sistema experimental utilizado.

Figura 1.4 - Diagrama esquematico do sistema experimental utilizado.

(a) Célula eletroquimica.
(b) Potenciostato/galvanostato.
(c) Microcomputador com o sistema AUTOLAB (GPES-4 e FRA).
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Os ensaios de imersdo total foram encerrados quando da observagao visual

de produtos de corrosao de ferro (corrosao vermelha) na superficie.

1.4.5 - Curvas de Polarizacao

As medidas de polarizacao foram feitas no modo poteciodinamico a 1 mV/s a
25° C utilizando um sistema potenciostato/galvanostato AUTOLAB — PGSTAT30,
conectado a um computador pelo programa GPES-4, que permite a aquisicao e
tratamento dos dados experimentais. Os eletrélitos usados foram solugdes aquosas
de NaCl (VETEC) e NaxSO, (SYNTH) 102 M em temperatura ambiemte.

1.4 6 — Ensaio de corrosao por perda de massa

Foram feitos ensaios comparativos de perda de massa com as amostras
Galvannealed (ZnFe), Zinco minimizado (Zn) e Zn-55Al para verificar a perda relativa
de massa entre estas.

As amostras foram preparadas nas dimensdes 5 cm x 5cm (A=25cm?) e feito o
isolamento das bordas com tinta epdxi para evitar a corrosdo preferencial nestas
regides. As amostras foram expostas em camara de salt-spray por sete (7) dias. Foi
feita a pesagem antes e apds a exposicao na camara. Para verificar a quantidade de
massa do revestimento oxidada (corrosao), foi feita a dissolucdo dos produtos de
corrosdao com solucao aquosa de glicina (C2HsNO2) a 10% p/v em temperatura
ambiemte por 10 minutos. A Figura 1.5 apresenta um esquema das amostras

preparadas.
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Condigbes do teste:
# Teste Salt spray (NBR 8094)

# 5% de NaCl a 30°C e 1 atm

# Tempo de exposigéo (7 dias — 168h)

Camada de tinta
Prote¢éo da borda

Figura 1.5 - Esquema da amostra preparada para exposi¢cao na camara de salt

spray.

1.5 - Resultados e Discussao

1.5.1 - Caracterizacao

A caracterizagcdo microestrutural das amostras como recebidas, foi feita
quanto a morfologia superficial e da seccao transversal por MEV. A Figura 1.6 mostra
a morfologia superficial e em seccao transversal do Zn-55Al como recebido. A Figura
1.6 (a) apresenta uma morfologia tipica do Zn-55Al, onde pode-se observar uma
superficie dendritica, que ,segundo Marder®, estes graos sdo formados por dendritos
ramificados de Al, com a presenca de Zn nas regides interdendriticas. Na Figura 1.6
(b) pode-se observar a morfologia em seccao transversal mostrando que o Zn
interdendritico se estende ao longo de todo o revestimento até o substrato.
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A Figura 1.7 apresenta o difratograma tipico de raios-X obtido para a amostra
Zn-55Al. Esta figura mostrou picos bem definidos, caracterizando estrutura cristalina.
Os dados dos principais picos foram comparados aos do JCPDS (Join Committe of
Powder Diffraction Standards). Como observado, foram identificados picos
caracteristicos relativos a Zn e Al puros. Por outro lado, ndo foi identificado picos
relativos a formacao de fases intermetalicas Zn-Al. Este resultado mostra que néo ha
formacdo de fases intermetalicas Zn-Al. Segundo Llewellyn*, o silicio adicionado ao
banho de imersdo a quente para a formacao do revestimento Zn-Al inibe a formacao
da liga Zn/Al. Esta liga é quebradica e induz a formacdo de rachaduras mais
facilmente no revestimento. Uma superficie com muitas rachaduras apresenta maior
area ativa e, consequentemente, é mais susceptivel a corrosao.

A Figura 1.8 apresenta o espectro de EDX do Zn-55Al como recebido. Esta
figura mostra que o revestimento é formado por 43% de Zn e 57% de Al. Estes
resultados confirmam a presencga de Zn e Al.

_ Al Zn Al

(u. g.)

Zn

Zn

A

30 35 40 45 50 55 60

Anqulo de Difracéo ( 26 )
Figura 1.7 - Difratograma de raios-X do revestimento Zn-55Al como recebido

Intensidade
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Figur
a 1.8 - Espectro de EDX do Zn-55Al como recebido.

1.5.2 — Ensaios de Corrosao

1.5.2.1 — Curvas de Polarizacao

A Figura 1.9(a) apresenta as curvas de polarizacdo dos revestimentos Zn-
55Al, em meio de cloreto e sulfato, normalizadas pelo EPH. Para comparacao a
Figura 1.9(b) apresenta as curvas de polarizacdo do revestimento Zn puro, obtidas
nas mesmas condi¢gdes. O revestimento Zn-55Al apresenta um potencial de corrosao
0,20V menor em relagéo ao revestimento de Zn puro. Adicionalmente, o revestimento
Zn-55Al apresenta no ramo anddico comportamento caracteristico de formacao de
filme de passivacdao em ambos os meios, sendo que, em meio de cloreto o intervalo
de potencial de passivacdo € menor. Por outro lado, a presenca de filme de
passivagao confere uma maior resisténcia a corrosdo, mesmo que este revestimento

apresente um potencial mais susceptivel a corrosao.

19



log [i/Acm?]

log[i/Acm?]

. I . I .
1,20 -0,95 -0,70 -0,45
E (V vs. EPH)

Figura 1.9 - Curvas de polarizacdo em meio de sulfato-1 e cloreto-2 (a) do
revestimento Zn-55Al e do (b) revestimento Zn, corrigida para escala do EPH.

1.5.2.2 — Evolucao do potencial de circuito aberto com o tempo de

imersao

A Figura 1.10 apresenta a evolugcdo do potencial de circuito aberto com o
tempo de imersdo em meio de cloreto e sulfato 10% M. Esta figura mostra um
crescimento inicial de potencial. De acordo com Marder’, este comportamento esta
associado a protecao sacrificial do Zn interdendritico. Apds este estagio do processo,
o potencial mantém-se estavel a valores mais positivos, que correspondem a

dissolucéo da fase Al do revestimento.
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Figura 1.10 - Evolugao do potencial de circuito aberto com o tempo de imerséo

em meio de (1) sulfato 102 M e (2) cloreto 102 M.

1.5.2.3 — Espectroscopia de impedancia Eletroquimica (EIE)

As Figuras 1.11(a) a 1.12(b) mostram a evolucdo dos diagramas de
impedancia com o tempo de imersdo em meio de cloreto 10°M e sulfato 10°M,
respectivamente. Estas figuras representam o comportamento da impedancia total
para as amostras Zn-55Al. Estes diagramas apresentaram comportamento
semelhante em ambos os meios, onde foi observado o aumento da impedancia total
com o tempo de imersdo. As Figuras 1.11(b) e 1.12(b) apresentam a evolugdo da
impedancia no primeiro dia de imersdo. Foram observados dois arcos capacitivos,
este comportamento € caracteristico da dissolucdo de revestimentos de Zn puro.
Ap6s o primeiro dia de imersdo observou-se somente um arco capacitivo e o
aumento da impedancia total. Este comportamento esta associado a presenca dos
produtos de corrosdo na superficie e a passivagcao caracteristica do Al, que agem
como barreira. Por outro lado, estudos realizados por Silva'® mostraram que a
impedancia total do revestimento de Zn diminui com o tempo de imersdao em ambos
0os meios. Comportamento similar de impedancia total com o tempo de imersao, foi
observado por Fabri Miranda'* e Silva'® para revestimento Zn-Fe, que atribuiram o
aumento da impedancia total a presenca de produtos de corrosdo na superficie, que

agem como barreira, inibindo a dissolugéo do revestimento.
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Figura 1.11(a) - Evolugdo dos diagramas de impedancia com o tempo de

imersdo em meio de cloreto 102 M.
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Figura 1.11(b) - Evolugdo dos diagramas de impedancia com o tempo de

imersdo em meio de cloreto 102 M no primeiro dia de imerséo.
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Figura 1.12(b) - Evolugdo dos diagramas de impedancia com o tempo de
imersdo em meio de sulfato10?M no primeiro dia de imerséo.

A Figura 1.13 apresenta a evolucéo da resisténcia de polarizagdo do Zn-55Al
em meio de sulfato e cloreto. Estes resultados foram obtidos a partir dos graficos de
impedancia, por meio da extrapolagdo dos arcos capacitivos em baixa freqiiéncia.

Esta figura mostra que nas primeiras horas ha um decréscimo da resisténcia de
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polarizacdo até as primeiras 24 horas. Este comportamento esta associado a
dissolucéo do Zn interdendritico, que segundo Silva'?,

a resisténcia de polarizacdo do revestimento de Zn diminui com o tempo de imersao
em meio de sulfato e cloreto. O aumento da resisténcia de polarizacdo esta
associado a presenca dos produtos de corrosdo na superficie e a passivacao
caracteristica do Al, que agem como barreira. A partir do primeiro dia de imersao a

resisténcia de polarizacédo cresce até o final do experimento.
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Figura 1.13 - Evolucéo da resisténcia de polarizacdo (Rp) do Zn-55Al em meio
de sulfato e cloreto 10°M.

1.5.2.4 - Morfologia do galvalume apdés os ensaios de corrosao
acelerados

A Figura 1.14(a) apresenta a morfologia superficial do Zn-55Al apds os testes
de imersdo, onde pode-se observar o aparecimento de rachaduras que podem estar
associadas ao ataque preferencial nas regides interdendriticas. A Figura 1.14(b)
apresenta a morfologia em seccao transversal. Nesta figura observa-se uma

expansao da regido interdendritica que esta associada a dissolugdo do zinco nesta
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regidao. Por outro lado, a presenca dos produtos de corrosdao nesta regido inibe o

ataque aos dendritos de Al.
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Figura 1.14(a) - MEV - Morfologia superficial do Zn-55Al ap6s os testes de

imersao.
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Morfologia em secc¢édo transversal do Zn-55Al ap6s os
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A Tabela 1.1 apresenta a composi¢do quimica obtida por difracdo de raios-X
para a amostra Zn-55Al apds os ensaios de corrosao acelerados realizados em meio
de cloreto e sulfato 102M. Foi observada a presenca das fases Zn(JCPDS - 87-
0713), Al (JCPDS-85-1327) e Al(OH); (JCPDS—-12-0401) para ambas as amostras
imersas em meios de sulfato e cloreto. Por outro lado, os produtos de corrosdo mais
complexos como o hidroxi-carbonatos de aluminio e zinco, apresentam composicao
diferente em cada meio. Em meio de cloreto foi observada a presenca de
Zn0Oy 56A100,44(0OH)2(CO3) 4 (JCPDS — 48-1026) e em meio de sulfato a presenca de
Zn0g 7AI00 3(OH)2(CO3)0.04 (JCPDS — 29-1487). Segundo Chung e colaboradores’,
em umidade 100%, o produto de corrosdo cristalino formado inicialmente sao os
hidoxidos de Zn e Al. A presenca de CO. dissolvido na solucédo de imersao forma os
hidroxi-carbonatos. Segundo Ligier e colaboradores'® o hidréxi-carbonato forma uma
camada de protecdo contra a corrosdo. Este autor observa que em meio de NaCl a
pH neutro, a camada de hidroxi-carbonato formada € menos resistente a corrosédo
que em meio de sulfato.

Tabela 1.1 - Composicao dos produtos de corrosao apoés os testes de imersao por

XRD
Meio Composicao
Cloreto Zn Al A|(OH)3 Zn00’56A|Oo!44(OH)Q(CO3)0’4
Sulfato Zn Al A|(OH)3 ZnOO!7A|Oo!3(OH)Q(CO3)0!04

1.5.3 — Ensaios de corrosao atmosférica

Os ensaios de corrosao foram realizados em atmosfera marinha por 36 meses
em Fortaleza na estacdo de corrosdo no porto do Mucuripe. Estes testes foram
realizados para comparacdo e confirmacdo dos resultados obtidos nos testes de
corrosdo acelerados. Foi feito monitoramento por EIE e por potencial de circuito
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aberto. A morfologia por MEV foi feita paralelamente as medidas eletroquimicas para

verificar a morfologia apds cada periodo de exposicéo.

1.5.3.1 — Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A Figura 1.15 mostra a evolucao dos diagramas de impedancia com o tempo

de exposicdo em atmosfera marinha. Foi observado o aumento da impedancia total

com o tempo de exposicao. Este resultado confirma os resultados obtidos nos testes

de corrosdo acelerados (imersdo). Esta figura mostrou inicialmente dois arcos

capacitivos caracteristicos da dissolucdo do Zn interdendritico e, posteriormente,

somente um arco capacitivo e o aumento da impedancia total, que foi associado a

passivacao dos dendritos de Al.
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Figura 1.15 - Evolucdo dos diagramas de impedancia com o tempo de

exposicdo em atmosfera marinha.

1.5.3.2 — Evolucao do potencial de circuito aberto com o tempo de

exposicao em atmosfera marinha

A Figura 1.16 apresenta a evolugcdo do potencial de circuito aberto com o

tempo de exposicdo em atmosfera marinha. Esta figura mostra um aumento continuo
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do potencial de circuito aberto. O potencial inicial de —0,74V indica a dissolu¢cdo do
Zn interdendritico. Apds as trés primeiras medidas observou-se um aumento de
potencial indicando o0 aumento da camada de passivacdo com o tempo de exposicao

atmosférica.
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Figura 1.16 - Evolugdo do potencial de circuito aberto com o tempo de

exposicao em atmosfera marinha.

1.5.3.3 — Morfologia apos os ensaios de corrosao em atmosfera marinha.

As Figuras 1.17(a) e 1.17(b) apresentam a morfologia do Zn-55Al ap6s 14
meses e 36 meses de exposicdo em atmosfera marinha respectivamente. A Figura
1.17(a) apresenta a morfologia superficial destacando o ataque localizado nas
regides interdendriticas mostrando a presenca dos produtos de corrosdo nesta
regiao, onde pode-se observar, além dos produtos de corrosdo, a formagcao de
microrrachaduras. A Figura 1.17(b), apresenta a morfologia da secgao trasnsversal
apds 36 messes de exposicdo. Nesta figura observa-se uma expansao da regiao
interdendritica comparativamente maior que as observadas nos ensaios de imersao.
Este comportamento esta associada ao ataque preferencial nas regides
interdendriticas ricas em Zn, onde esta ocorre até romper a superficie do
revestimento e consequentemente a formagao das microrachaduras observadas na

superficie.
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exposi¢ao de atmosfera marinha apds 36 meses.
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1.5.4 — Ensaio de corrosao por perda de massa

Foram feitos ensaios comparativos de perda de massa com as amostras Zn-
55Al, e para comparacdo com os revestimentos ZnFe e Zn. Ests ensaios foram
realizados para verificar a perda relativa de massa entre estas diferentes amosstras.
As amostras foram expostas em camara de salt-spray por sete (7) dias.

ApGs 0 ensaio em camara de salt spray, as amostras apresentaram a
superficie coberta por corrosdo branca, mostrando-se mais acentuada nas amostras
Zn. Estas amostras foram pesadas antes do ensaio em camara e apos a dissolucao
dos produtos de corrosdao com solucdo de glicina a 10%. Apo6s a dissolucado, as
amostras apresentaram superficie semelhante ao estado inicial antes da exposicao
na camara.

A Figura 1.18 apresenta o grafico comparativo da variacdo de perda de massa
apds a dissolucao dos produtos de corrosdo dos trés revestimentos. Nesta figura
pode-se observar que a amostra ZnFe apresentou a maior perda absoluta de massa,
por outro lado a amostra Zn apresentou a maior perda relativa em comparagéao com
a massa da amostra exposta. Pode-se concluir entdo que a amostra Zn apresenta a
maior velocidade de corros&o neste meio.

A maior perda de massa para ZnFe pode estar associada a maior area
superficial deste tipo de revestimento que de acordo com Silva'?, apresenta
diferentes tamanhos de graos de diferentes ligas Zn/Fe (8, & e T'). Adicionalmente
este revestimento apresenta trincas por toda superficie que se estendem até o
substrato, aumentando mais ainda a area exposta e portanto, a maior corrosao
absoluta. As Figuras 1.19 (a, b, c) apresentam a superficie das amostras ZnFe, Zn e
Zn-55Al, repectivamente. Estas figuras mostram a morfologia tipica destes
revestimentos, mostrando as diferencas na area superficial. A menor perda de
massa do esta associada a passivacdo do Al onde o revestimento Zn-55Al
demonstra apresentar a maior area superficial, por outro lado, nesta amostra, mesmo
demosntrando maior area superficial que Zn, a sua menor perda de massa esta

associada a passivagao do Al.
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1.6 — Conclusoes.

O revestimento Zn-55Al, mesmo apresentando potencial de corrosdo menor
que o revestimento Zn puro, € mais resistente a corrosdo devido formar filme de
passivacdo. O crescimento do potencial de circuito aberto no primeiro dia e
posteriormente mantendo-se a potencial constante mais positivo, sugere a existéncia
de fases inicialmente mais susceptiveis a dissolucao e posteriormente formacéo de
camada de passivacao. A formacao desta camada justifica o0 aumento da impedéancia
total com o tempo de imerséo.

A partir dos resultados das analises de raios-X, foi observado que este
revestimento é formado por Zn e Al puros. As andlises ap6s os testes de imersao,
mostraram a formacao de hidroxi-carbonatos de Zn e Al que formam a camada de
protec&o contra a corrosao.

O comportamento inicial de impedancia do revestimento Zn55Al, em ambos os
ensaios de imersao e exposicao atmosférica, semelhante ao Zn puro, sugere que o
ataque inicial ocorre nas regides interdendriticas ricas em Zn. O aumento da
impedancia apds o inicio do ensaio esta associado a presenca dos hidroxi-
carbonatos de Zn e Al nas amostras ensaiadas.

A expansdo das regides interdendriticas e a presenca de produtos de
corrosdo, analizadas por MEV, confirmam que o0 processo de corrosao inicia-se
nestas regides que sdo mais susceptiveis ao ataque corrosivo. A partir deste ataque
direcional observa-se a formagdo de microrachaduras, que reduz a capacidade anti-
corrosiva do revestimento.

A menor perda relativa de massa, o revestimento Zn55Al, esta associada a

formacado de camada de passivacao.
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Preparo e caracterizacao de filmes finos transparente condutores de
SnO;:F sobre vidro comum

2.1 — Introducao

Nos ultimos anos tem aumentado o interesse pelo uso de camadas
transparentes de 6xido condutor (TCO - transparent conducting oxide) para o uso em
células solares. O TCO é uma parte essencial da célula solar que requer bom contato
elétrico e transparéncia optica no espectro do visivel. A elevada transparéncia aliada
a uma boa condutividade( > 10° Q'em™), sdo condicdes essenciais para um bom
aproveitamento da energia solar. A maioria dos materiais tipo éxido sdo condutores
tipo-n que idealmente tem uma elevada banda de energia proibida (gap energético).
Os TCOs depositados sobre superficies transparentes sdo usados como janelas de
radiacdo nos sistemas optoeletronicos (fotovoltaicos). A principal propriedade para
uma janela de radiagdo para o uso em células solares é permitir a passagem da
regido visivel do espectro solar e refletir a radiagédo IR V.

Para a aplicacdo das janelas de radiagdo em sistemas fotovoltaicos, o
condutor transparente deve ser cuidadosamente processado de forma a maximizar a
transmitancia na faixa da radiacao visivel aliada a uma minima resistividade elétrica.
Varias sado as técnicas empregadas na obtengcdo dos TCO como magnetron
sputtering, deposicao quimica a vapor, sol-gel dip coating, imersao, pincelamento
(painting) e spray pyrolysis '®. A deposicdo em ambiente fabril é geralmente efetuada
pelo processo de dc-magnertron sputtering (pulverizacdo catddica) .

Filmes finos de SnO, sdo materiais condutores transparentes de grande
estabilidade em condi¢gdes atmosféricas, quimicamente inertes, com alta dureza
mecanica e resistentes a altas temperaturas. O uso de TCO a base de SnO,, mesmo
nao tendo elevada transparéncia e 6tima condutividade, € favorecido por apresentar

maior eficiéncia em termos de perdas térmicas, por ter uma boa reflectancia a

34



radiacdo na regidao do infravermelho (IR), associado a facilidade de deposicao e ao
baixo custo '°.

Esses filmes tém se mostrado muito apropriados para o uso em células
solares por permitir a passagem da regido visivel do espectro solar e refletir a
radiacao infravermelha. Cloreto de estanho IV (SnCly4) é o precursor usual como fonte
de estanho, utilizado na obtencéo destes filmes por converter-se mais facilmente a
SnO, do que SnCl,. Entretanto, tem custo 10 vezes maior e € de dificil aquisicao,
sendo na maioria das vezes importado.

O uso de SnCl, como precursor para obtencdo de camadas condutoras
transparentes por spray pyrolysis, apresenta dupla vantagem de custo efetivo: a
simplicidade da técnica e o baixissimo custo relativo dos reagentes. Por outro lado,
poucos sdo os trabalhos que usam SnCl, como precursor, que é mais barato e pode
ser obtido facilmente no laboratério. '

A condutividade destes filmes pode ser melhorada por dopagem sem
prejudicar sua transmitancia. A condutividade se deve a lacunas de oxigénio (O) e
dopagem (F ou Sb). Estas espécies ndo alteram significativamente a estrutura
cristalina do SnO,, devido & similaridade entre os raios idnicos dos cations Sn?* e
Sb**ou dos anions O, F e CI" %,

Neste capitulo foi usada a técnica de spray pyrolysis por ser uma técnica de
baixo custo, de facil aplicacdo e com boa reprodutibilidade, com alta taxa de
crescimento do filme e possibilidade de producdo em larga escala, podendo ser
usada industrialmente.

O vidro condutor foi obtido a partir de SnCl, . 2H,0, dissolvido em HCI, dopado
com NH4F, sobre o substrato de vidro comum. Segundo Smith e colaboradores?',
forma uma espécie instavel e muito reativa HSnCls que, quando na regido de pirdlise,
€ oxidada pela agua a SnO.. A reacdo a seguir mostra as possiveis espécies
formadas, que dependem da concentracdo de HCI no meio.

SNnCl, 2H,0 + HCI — HSNCls + [-Sn(OH), - O - Sn(OH), -] + Sn2* + CI'
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Para uma concentracao de HCI até 0,2 M, a concentracao de HSnCl; aumenta
com a concentracdo de HCI, enquanto que a concentracdo de [ -Sn(OH), - O -
Sn(OH); - ] diminui. Concentragdes de HCI maiores que 0,2M, leva a formagéao das
espécies HSnCl,” e H.SnCl;*. Com o surgimento destas espécies quimicas, a
espécie HSnCl; diminui, reduzindo a capacidade de formagdo de SnO,. O NH4F
aumenta a velocidade de formagao de SnO,, agindo como catalisador?’

A caracterizagao destes filmes foi feita inicialmente por medidas de resisténcia
6hmica (Q/o - esta unidade expressa a chamada resisténcia de superficie, que é

”22)

dada em “ohm por quadrado™), MEV, EDX e medidas de transmitancia na regiao do

visivel para a fotocaracterizagao destes filmes.

2.2 — Revisao Bibliografica

Elangovan e Ramamurthi’® estudaram a obtencéo de filmes de SnO, a partir
de SnCl, 5 H>O (cloreto estanhoso pentahidratado) por spray pyrolysis dopado com
flior (NH4F) em diferentes percentuais em massa. Foi observado que a resisténcia
de superficie diminui com o aumento da concentragdo de flior para um nivel de
dopagem de até 15% em peso, a partir deste valor de concentracao a resisténcia de
superficie passa a crescer. Por outro lado, a transmitancia aumenta com o aumento

da dopagem com fluor.

Smith e colaboradores®' estudaram a relacdo entre as solucdes precursoras e
a morfologia dos filmes de SnO, obtidos pela técnica de pirosol, que consiste de um
aparelho gerador de pirosol e a camara de pirdlise. Foram obtidos filmes pelo
processo de pirosol usando como precursores SnCly € SnCl,.2 H,O dissolvidos em
metanol. Foi observado que o filme formado a partir de Sn** depositam mais
facilmente que a partir de Sn®* devido & formagdo neste Gltimo de um polimero |
--(OH)2Sn-O-Sn(OH), -- ]. A adicdo de HCI modifica significativamente a natureza
quimica das espécies em solucdo, aumentando a velocidade de formacao do filme
pela formacdo da molécula neutra, HSnCl;, que € instavel e muito reativa.
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A concentracdo maxima de HCI que contribui para a maior eficiéncia na formacéao de
SnO, é 0,2 mol dm™,

Baranauska e colaboradores®® estudaram a influéncia da temperatura de
deposicao e composi¢cao com a resistividade e microestrutura da deposicdo de SnO,
sobre vidro soda por CVD (chemical vapor deposition). Este filme foi obtido a partir
de vapor de uma mistura de SnCl, em &lcool metilico e nitrogénio como gas de
arraste. A resistividade foi medida pelo método de quatro pontas. A morfologia
superficial foi examinada por Atomic Force Microscopy (AFM) . Foi observado que a
538 K, a resistividade aumenta com a concentracao de SnCl, e aumento do fluxo do
gas de arraste. Acima desta temperatura, a concentracdo de SnCl, néao influencia
significativamente na resistividade. A temperatura critica onde foi obtida a menor
resistividade elétrica foi 643 K; acima desta temperatura a resistividade aumenta
independente dos parametros de concentracao e fluxo do gés de arraste. As analises
de AFM revelaram que o aumento da temperatura de deposicdo aumenta o tamanho
de grao. A rugosidade da superficie aumenta com o aumento da concentragdo de
SnCl4 no vapor de deposicao.

Fantin?* estudou a obtencéo de filmes finos de SnO, dopado com flior pelo
método convencional de vaporizagdao sobre substrato de vidro Corning 7059. As
propriedade Oticas e elétricas foram determinadas em funcdo da temperatura do
substrato e da concentracdo do dopante na solucdo basica de vaporizagdo. A
resistividade elétrica como a transmitancia no visivel e infravermelho préximo
aumentam com concentracao de flior. As melhores proprieddades eletro-Opticas
(transmitancia 75% e resistividade 10 Q cm) foram obtidas entre 250°C e 350°C e
concentracao de fluor de 2 at. % F:Sn. A analise por difratometria de raios-X mostrou
que a cristalinidade os filmes depende ndo somente da temperatura do substrato,
mas também do tipo de substrato.
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2.3 — Objetivo

Producéao do substrato condutor transparente para eletrodeposi¢cao do ZnTe.

2.4 — Procedimento experimental para obtencao de vidro condutor

Foi utilizado vidro comum (soda) como substrato transparente para a
deposicao do filme condutor transparente (TCO) de SnO.:F. Este filme foi obtido a
partir de SnCl,.2H,O e NH4F como dopante, pela técnica de spray pyrolysis. A
solucao foi preparada em meio de metanol a partir da dissolugdo do SnCl,.2H,O em
HCI concentrado (12M) a 90°C. Ar comprimido foi utilizado como gas de arraste na
formacao do spray. O vidro comum, apdés 0 processo de limpeza, recebia
aguecimento prévio (100°C) em chapa aguecedora antes de ser introduzido na mufla,
que ja estava previamente aquecida na temperatura de trabalho (350°C a 600°C). A
Figura 2.1 mostra um diagrama esquematico do sistema de spray pyrolysis para
aplicacao da solugdo de SnCl..2H.O e NH4F na obtencdo do vidro condutor. Na
aplicacao do spray, as amostras sao retiradas para a aplicacao e retornam ao interior
da mufla imediatamente para nao alterar a temperatura de trabalho.

Solucgéao pregursora

Z\%ﬂprimido
\ Jpistola de pulverizagéo

Amostras de vidro comum

Suporte ceramico
fMufla

Figura 2.1 - Diagrama esquematico do sistema de spray pyrolysis
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2.4.1 — Preparo do substrato de vidro comum

O substrato de vidro comum (areia (SiO.) 70%, calcario (CaO) 10%, dolomita (MgO)
2%, feldspato (Al.O3) 2%, barrilha (NaO) 15%, sulfato de sodio (Na>SO,) 0,2%, o
restante estd dividido entre os corantes, indice de refracdo 1,52, peso especifico
2.500 Kgf/cm?® + 50 e dureza 6 - 7 na escala de Mohs)®. Foi cortado nas dimensées
2,5 cm por 10,0 cm e imerso em solugdo 10% de NaOH por 10 minutos para
remocao de gorduras, seguido por mais 10 minutos de fervura em agua destilada

para remog¢ao das impurezas.

2.4.2 — Preparo da solucao precursora para obtencao do TCO

A solucao precursora para a formacao do TCO foi preparada a partir de 8,88 g
de SnCl,.2H,0 (Rio Lab) dissolvido em 5 ml de HCI (Synth) concentrado a 90°C até
obter uma solugcdo amarelo ambar (10 minutos). Separadamente, 0,439 g de NH4F
(Carlo Ebra 95%), que corresponde a 5% em massa de SnCl, 2H,0, foi dissolvido
com 15 ml de CH3OH (Merck). Estas duas solu¢des foram resfriadas a temperatura

ambiente e, em seguida, foram misturadas.
2.4.3 — A Técnica de spray pyrolysis

Esta técnica consiste em aplicar, com o auxilio de um atomizador (mini pistola
de spray — HOLBEIN), uma fina camada da solugao precursora sobre o substrato.

2.4.4 — Preparacao do vidro condutor (TCO)

O vidro limpo foi pré-aquecido a 100°C e transferido para um bloco ceramico
dentro da mufla a 600°C. Apds 15 minutos, foram aplicadas 8 se¢des do spray da
solucao precursora de 5 em 5 minutos. Apds as aplicacdes, o vidro foi mantido por
mais 10 minutos na mufla, para a completa conversdo do Sn** a SnO,. Cada
sequéncia de aplicacao foi feita em triplicata.
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2.4.5 — Caracterizacao do TCO

A Caracterizacao do TCO foi feita por medida de resisténcia de superficie,
determinada com multimetro de bancada para verificar a capacidade de conducéao da
corrente elétrica, medidas Opticas de transmitancia para verificar a passagem da luz
visivel e a determinagdo da regiao da faixa do visivel de maxima transmitancia,
analise morfologica por MEV e Atomic Force Microscopy (AFM) em Nanoscope Il A
no modo de contato, e por EDX, obtidas usando um espectrometro digital EDAX
acoplado ao microscépio XL — 30 para as andlises de composi¢ao quimica.

A Figura 2.2 apresenta em um diagrama de blocos o esquema utilizado para
obtengdo das medidas de transmitancia, onde o monocromador foi usado para
selecionar o comprimento de onda (L), o chopper para colocar em sincronismo a
fonte de luz com o lock-in e evitar interferéncias externas, o detector € uma fotocélula
de silicio monocristalino onde foi registrada toda a luz (radiacdo) que passou através
da amostra. Um amplificaor (lock-in) foi usado para a amplificacdo do sinal enviado
pela fotocélula e uma interface analégico/digital associada ao programa Stewo-21
para envio dos dados ao microcomputador.

Lampada halogénio
(150W) (1)

A 4
Monocromador (2)

A 4

Chopper (3)

Amostra (4)

A 4

Lock-in (6) Interface (7) Mi
Amplificador ] analdgico/digital |cro<(:§)m putador

A 4

Detetor (5)

A 4

A 4

Figura 2.2 - Diagrama de blocos do esquema para obtencdo das medidas de
transmitancia.
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2.5 - Resultados e discussao

2.5.1 - Obtencao de TCO

Inicialmente, na obtencao do vidro condutor utilizou-se um spray manual para
aplicacdo da solugao precursora formadora do filme condutor. A partir da solucéao
precursora (SnCl, 2H,O(0,1M) + NH4F(1mM)), foram feitas aplicagcdes sobre o vidro
em diferentes temperaturas, variando o numero de aplicacbes e verificando a
resisténcia de superficie. A Tabela 2.1 mostra os resultados obtidos seguindo o
método sugerido por Cardoso e colaboradores®. O método consistia de 5 minutos de
pré-aquecimento a 100°C e em seguida colocado na mufla na temperatura de
trabalho (600°C) com duas aplicacbes variando de 2,5 minutos e pds-aquecimento
de 5 minutos. Este resultado foi obtido com variagdo da temperatura de trabalho
(850°C a 600°C).

Tabela 2.1 - Resultados das primeiras tentativas de obtencao do TCO.

Amostra | Temperatura (°C) | Resist. (Q/1) | Andlise visual
1 350 >2,0 10’ Opaco
2 400 >2,0 10’ Opaco
3 450 7,010* Brilhante
4 500 6,510" Fosco
5 600 3,6 10° Brilhante

Segundo Smith e colaboradores®', a presenca de amostras sem brilho, foscas
ou opacas com pontos brancos sao atribuidas ao precursor nao-convertido ou
excesso de estanho (Sn) na superficie. Este comportamento esta associado
principalmente com a temperatura de trabalho, a variacao de temperatura (AT) nos

intervalos de aplicacao e o fluxo da solucéao precursora. Quando o fluxo da solugao
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precursora e a pressdo de gas de arraste sdo muito altos provoca o resfriamento
localizado por bolhas da solugao precursora na superficie do vidro comum ou por
excesso do gas de arraste. Este resfriamento inibe a conversao do precursor (Sn**)
na forma de cloreto estanhoso a SnO, Este comportamento induz a formacao de
manchas amareladas. Por outro lado, 0 excesso da solugdo precursora provoca a
formagéo de pontos brancos.

As medidas da resisténcia de superficie foram feitas com um ohmimetro em
cinco pontos distribuidos nas extremidades e regao central de cada amostra. Esta
medida é um parametro usual de comparagdo para avaliacdo de filmes finos
depositados sobre o mesmo material, quando s&o obtidos sob diferentes condicoes.
Quando nao se conhece a espessura do filme a resisténcia obtida desta forma é
expressa em ohms por quadrado (Q/[1). A resisténcia de superficie (R) e a
transparéncia (T) sdo parametros dependentes significativamente da espessura do
filme obtido; por outro lado, a condutividade é fortemente interrelacionada com a
transmitancia (T)?. Estas medidas foram feitas em 6 pontos eqidistantes de cada
amostra e obtido um valor médio.

A partir dos resultados da Tabela 2.1, foi observado que em 600°C o TCO
apresentou menor resisténcia e superficie brilhante. Esta temperatura foi definida
como temperatura de trabalho por apresenta o melhor resultado. Foi observado que
0s tempos de pré-aquecimento e pds-aquecimento, a variacdo de temperatura nos
intervalos de aplicagdes e o numero de aplicagdes influenciam diretamente no valor
de resisténcia 6hmica destes filmes. Foi feita uma variacdo dos tempos de pré-
aquecimento e poés-aquecimento, variagdo do numero de aplicagcbes € um maior
intervalo de tempo entre aplicacdes para as amostras restabelecerem a temperatura
de trabalho. Deste modo, foram feitas aplicacdes variando os tempos de pré-
aquecimento e pos-aquecimento e o numero de aplicacées com intervalo de tempo
entre aplicacbes de 5 minutos com tempo de spray de 1 a 2 segundos. A Tabela 2.2
apresenta os resultados obtidos utilizados para definir metodologia citada no
procedimento experimental.

Com base nos resultados obtidos, partiu-se para a reproducdo de novas
amostras seguindo o método da amostra 3 (método descrito no procedimento
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experimental). Este método mostrou-se reprodutivo e, a partir deste mesmo, foram
produzidas amostras suficientes para os estudos de eletrodeposicédo de ZnTe.

No processo de aplicacdo do spray da solugdo precursora sobre o vidro
comum, varios cuidados devem ser tomados. O pré-aquecimento é necessario para
evitar choque térmico e a amostra trincar completamente. Também se faz necessario
uma distancia adequada do spray tal que: ndo seja muito préxima para que a
temperatura do vidro sofra reducdo maior que 5% da temperatura de trabalho e nao
muito distante de forma que o spray sofra evaporacao e/ou seja convertido a SnO»
antes de chegar na amostra. Por outro lado, os tempos de spray ndo devem
ultrapassar a dois segundos para a temperatura ndo baixar a ponto de comprometer
a formacao da camada de SnO:..

Tabela 2.2 - Resultados da definicdo do método de obtengéo do TCO a 600°C.

Tempo de Pré/pés- Resisténcia
Amostra aquecimento N° de aplicagdes (Q/1)
(minutos).
1 10/10 6 ~ 4000
2 10/10 8 ~ 148
3 15/10 8 ~ 35
4 15/15 4 ~ 400
5 15/15 10 ~410
6 15/15 12 300 a 3000

Nesta metodologia, o vidro condutor obtido apresentou resisténcia média de

20, 25

30+£10 Q/[1. Este valor de resisténcia, segundo a literatura , € satisfatorio para

aplicacao em células solares.

2.5.2 - Medidas eletroquimicas e estabilidade quimica do TCO

A partir da definigdo da metodologia de obtencao do TCO, foram feitos testes
de estabilidade quimica nas condicdes de eletrodeposicao do filme ZnTe, que ocorre
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em meio acido (pH de 1 a 5). Inicialmente foi feita voltametria ciclica em meio acido
(H2SO4 1 M), onde foi observadoa a estabilidade da camada e a auséncia de
processos redox superficiais na regido de interesse para eletrodeposi¢cao do filme
ZnTe.

A Figura 2.3 mostra a voltametria ciclica do TCO em meio acido a 10 mV/s.
Esta figura mostra que ndo ha processos anodicos significativos que possam
interferir na utilizacdo deste como substrato para o proesso de eletrodeposicéo de
ZnTe. Este comportamento sugere a auséncia de processos catddicos referentes ao
Sn, que apresenta picos catédicos e anddicos caracteristicos. As correntes na faixa
de 25 pA na regiao que se estende de 0,2 V até -0,7 V, mostram que ndo ha
processos significativos que possam interferir na eletrodeposicdo do codepdsitos de
ZnTe.

AplGs as analises voltamétricas foi constatado que a resisténcia de superficie
nao se altera, mantendo o valor inicial. Isto mostra que este filme tem estabilidade

eletroquimica neste meio.

50,00

0,00

-50,00

[/uA

-100,00

-150,00 +

-200,00 - . . . . , .
-1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00

E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 2.3 - Voltametria ciclica para a superficie do TCO a 10 mV/s em H.SOq
1,0 M.
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2.5.3 - Caracterizacao fisica e quimica do TCO

Figura 2.4 apresenta a micrografia superficial para o TCO (36 Q/o) obtida por
MEV. Esta figura mostra uma superficie com graos distribuidos uniformemente em
comparacdo com amostras de SnO:F obtidas a partir de SnCl, por Fantini®.
Observagoes feitas em microscédpio Optico mostram que os filmes apresentam
aglomerados de particulas com formas cristalinas que sao atribuidas a cristais de
SnO..

e = ..
‘- - - .
= e T

o R = - L 2 = 5 = : :
Spot Magn Det WD Exp FH———1 50um

L3

: ;ACC.V
15.0kv 6.0 1000x SE 114 1 vidro SnO2F12x 02-09-04
i "'. : ; g -'_. - 2 =

Figura 2.4 — MEV - Morfologia superficial para o TCO obtido.

A Figura 2.5 apresenta o espectro de EDX para o TCO. Nesta figura pode-se
observar a presenca de Sn na amostra, confirmando a formacéao do filme. A partir da
analise de composicado desta amostra, que apresenta tanto a composi¢ao do filme
fino formado como dos componentes do substrato de vidro usado, observou-se que a
propor¢cao atémica relativa entre os principais componentes desta analise, Sn (18%),
O (64%) e Si (18%) sugerem a formacao de SnO, (1:2) e a presencga do SiO (1:2) do
substrato. A presenca de SnO; pode ser confirmada pela estabilidade eletroquimica e
quimica do 6xido formado em comparacdo a uma camada metalica de estanho que
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seria instavel e sofreria significativas alteracées na superficie e, consequentemente,

na resisténcia de superficie do filme.

ShLa

SiKa % %
’cg nLb Atomos Massa Atomos
= OK 28 64
\q-; SiK 14 18
T |0Ka SnL 58 18
3 Total 100 100
k%)
C
Q
£

2.00 4.00 6.00 8.00  10.00 12.00

Energia (KeV)

Figura 2.5 - Analise por EDX para o TCO.

As Figuras 2.6a a 2.6d apresentam a morfologia superficial para o TCO (36
Q/o) obtida por AFM. A escala ao lado de cada figura representam as alturas dos
gréos, de acordo com as intensidades de cores. A Figura 2.6a apresenta a superficie
do vidro comum, sem a camada condutora formada por SnO,. Esta figura mostra
uma superficie uniforme com graos de até 42 nm de altura. A Figura 2.6b mostra a
camada de SnO, depositada sobre o vidro comum. Esta figura mostra uma superficie
granular com graos distribuidos uniformemente. A presenca de graos de até 70 nm
pode ser atribuida as imperfeicdes apresentadas no substrato de vidro comum. As
Figuras 2.6¢c e d apresentam uma ampliacdo da Figura 2.6b. A Figura 2.6¢c apresenta
uma imagem em 2D (plana), onde se pode observar uma boa conversao de camada
com grdos em contato continuo entre si e consequentemente, em contato elétrico,
condigdo necessaria para uma boa condutividade. A Figura 2.6d apresenta uma
imagem em 3D (tridimensional), onde se pode observar uma pequena variacdo nas
alturas dos gréaos, indicando uma uniformidade do condutor obtido. Este resultado
esta de acordo com o observado por MEV que mostra uma superficie uniforme.
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Flatten Flatten

Figura 2.6 - Morfologia superficial para o TCO (36 Q/o) obtida por AFM. (a)
superficie do vidro comum, (b) camada de SnO. depositada sobre o vidro comum, (c)
ampliacao 2D (plana) e (d) ampliagdo 3D (tridimensional) de (b).

2.5.4 — Medida de transmissao optica do TCO

A Figura 2.7 apresenta o espectro de transmitancia do TCO em funcdo do
comprimento de onda (A) da luz emitida, obtido entre 350 nm e 950 nm (visivel).
Nesta figura pode-se observar que a transmitancia maxima ocorre em torno de A =
682,8 nm com percentual de transmitancia de 92%. Esta figura mostra que o TCO
obtido apresenta boa transparéncia na regiao visivel do espectro, com T = 45% entre
A =550 nnmaT=90% para A = 700 nm, mostrando se adequado para uso como
substrato transparente na faixa visivel do espectro solar (350 nm a 770 nm) como
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suporte transparente para filmes semicondutores (ZnTe) em células solares para o

aproveitamento da energia fotovoltaica.

1,04

Transmitancia (%)
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Figura 2.7 - Espectro de transmitancia do TCO

2.6 - Conclusoes

A melhor temperatura de conversdo de Sn®* a SnO é 600°C, os tempos de
pré-aquecimento e pés-aquecimento sdo fatores determinantes na obtencdo de uma
camada de Oxido transparente e brilhante, e evitam que o vidro fragmente. As
aplicagdes do spray devem ser menores que 3 segundos por aplicacdo, para evitar
perdas na temperatura de trabalho. Uma reducédo da temperatura de trabalho além
de 5% compromete a conversdo de Sn** a SnO, O Fluxo do gas de arraste na
formacao do spray, deve ser definido de acordo com o tipo de sistema de spray. Para
um fluxo muito alto forma goticulas da solu¢do precursora sobre o vidro provoca
resfriamento localizado e compromete a uniformidade da camada, fluxo muito baixo a

solucao evapora antes de atingir a superficie do vidro.
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Com 8 aplicagcbes do spray, obtém-se uma camada de superficie com
resisténcia mé dia de 30+10 Q/ e transmitancia 92%. Abaixo de 8 aplicacdes
apresenta resisténcia muito alta (> 100 @/ ) e acima ha uma reducdo da
transmitancia. Nao foi observado processos eletroquimicos significativos ou alteracao
da resistencia de superficie apds 3 ciclos de voltametria ciclica em meio acido, isto
lhe confere estabilidade eletroquimica.

As analisis morfolégicas por MEV e AFM mostraram uma superficie uniforme
com boa conversdo de camada com grdaos em contato continuo entre si, e
consequentemente uma melhor condutividade.

O substrato de vidro condutor (TCO) produzido no laboratério mostrou-se
satisfatorio para a formacgao do codepdsito de ZnTe.
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CAPITULO llI
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Estudo voltamétrico do zinco (Zn) e telurio (Te), obtencao e
caracterizacao de filmes espessos semicondutores de ZnTe sobre substrato de
vidro condutor.

3.1 — Introducao

Nos ultimos anos, tem-se assistido a um crescente interesse da sociedade por
questoes ligadas a protecdo do meio ambiente, da economia dos recursos
energéticos e da procura de recursos alternativos nao poluentes, como por exemplo
a utilizacao da energia solar por sistemas fotovoltaicos que convertem diretamente a

luz do sol em eletricidade?”.

No Brasil, que é privilegiado pela incidéncia solar, a energia elétrica é quase
totalmente gerada por usinas hidrelétricas. A producdo das hidrelétricas é escoada
para os centros consumidores por meio de longas linhas de transmissdo, que
possuem alto custo de implantagdo e desperdicio de energia por dissipagdo. Por
outro lado, as usinas de geracao de energia fotovoltaica podem ser instaladas perto
dos centros consumidores, n&o necessitando de linhas de transmissdo muito longas.
Atualmente, os sistemas fotovoltaicos sdo utilizados em locais isolados, onde outros
tipos de produgcdo sdo muito caros e onde sdo exigidos sistemas silenciosos e nao
poluidores. Hoje em dia, para a grande maioria das aplicacdes, consegue-se pagar o
investimento feito em cerca de dois anos, ou menos®.

A conversao de energia solar para elétrica € um processo totalmente "limpo",
isto é, ndo polui o meio ambiente. O uso de células fotovoltaicas a precos mais
acessiveis podera proporcionar, num futuro ndo muito distante, uma alternativa para
0 crescente consumo de energia. Além disso, o aproveitamento da energia solar é
recomendado especialmente em paises tropicais, onde a luz do sol & abundante
durante todo o ano®.

Células fotovoltaicas (solares) sao dispositivos utilizados como geradores de

energia elétrica, obtida diretamente da conversdo da energia luminosa oriunda do
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sol. Isso significa que pode-se extrair tensdo e corrente desse dispositivo, bastando
para tal apenas iluminar o mesmo.

O Sol é nossa principal fonte de energia, emite diariamente uma quantidade
enorme de energia (1000 W / metro quadrado, o mesmo que 17 lampadas de 60W a
cada metro quadrado). Uma célula fotovoltaica €& capaz de aproveitar
tecnologicamente esta energia®’.

Fisicamente, uma célula solar € um diodo cuja juncdo PN é exposta a luz. A
juncao PN é a unido fisica de um semicondutor tipo P que tem deficiéncia de elétron,
com um semicondutor tipo N que tem excesso de elétrons na camada de valéncia. O
excesso de elétrons do material tipo N tende a migrar para o material tipo P e através
de um circuito externo pode ser aproveitada a corrente elétrica Toda corrente elétrica
fornecida por esse dispositivo é gerada num processo de absorcado de fotons cuja
energia (h.v) seja igual ou maior do que a largura da banda de energia proibida (EQ)
do semicondutor utilizado. Se tal condicao for satisfeita, gera-se dessa forma um par
elétron-lacuna que sao os portadores de corrente elétrica nos semicondutores. Esse
processo repete-se em cadeia e € tdo mais intenso quanto maior o numero de fétons
incidentes®.

A estrutura da célula fotovoltaica é bastante simples mas contém materiais
ainda dificeis de serem encontrados. Ela é formada basicamente por uma cobertura
transparente para protegé-la dos efeitos erosivos, uma camada de cobertura anti-
reflexiva para evitar que haja raios refletidos e perda de raios solares, um contato em
malha para arrecadar os elétrons que irdo passar, um semicondutor com uma carga
grande de néutrons, um semicondutor com uma carga grande de prétons, uma
juncao entre os dois, formada pelos mesmos semicondutores e um contato 6hmico.
A Figura 3.1 apresenta um esquema simplificado de uma célula fotovoltaica.

As células possuem um conjunto de elementos quimicos no qual a eficiéncia
determinara qual sera usado. Os elementos quimicos usados nas células
fotovoltaicas estdo localizados na tabela periddica entre os grupos | B e VII A. O
sistema poderia ser composto também por elementos da série de lantanideos e
actinideos, mas nunca foram usados por motivos de seguranca, por conterem alto
indice de radiagao?’.
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Ja existe no mercado uma grande diversidade de células fotovoltaicas, tais
como organicas (plasticas), que podem ser manuseadas sem perigo de causar
danos e com elementos que imitam cores de telhados de casas ou até mesmo muros
de tijolos. A Tabela 3.1 apresenta algumas formas de células a base de silicio e suas

caracteristicas?’.

Camada
Revestimento Condutora L
Anti-Reflexivo  Transparent e 1

Juncdo formada

entre dois materiais
semicondutores de tipo d
construgdo opostas

Substrato
Camada de cima tipo-n
“janela” formada pelo
primeiro material
semicondutor

Contato Ohmico

Camada tipo-p “absorvedora”
formada pelo segundo material
semicondutor

Figura 3.1 - Representacdo esquematica de uma célula fotovoltaica.

Tabela 3.1 - Tecnologia das células solares®’

CELULAS REND. LAB. REND. DIRETO | CARACTERISTICAS | FABRICAGAO
E tipico o tom azul | Obtém-se de sillcio
MONOCRISTALINO 24% 15-18% homogéneo e a|puro fundido e
conexdo das células | dopado com Boro
individuais entre si (B)
A superficie  esta | Semelhante ao
POLICRISTALINO 19 -16% 12-14% estruturada em cristais | monocristalino com
com distintos tons de | menor numero de
azul fases de
cristalizagao
Tem cor homogénea | Tem a vantagem de
AMORFO 20% <10% (marrom), porém nado |se depositar na
existe conexao visivel | forma de filmes
entre as células sobre os substratos
como  vidro ou
plastico
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As células de silicio monocristalino sdo as células solares mais comuns. Sao
fabricadas com delgadas folhas de puro silicio cristalino tratado quimicamente. A
espessura destas folhas esta entre 200um e 400um, sendo cobertas por uma grelha
metalica em ambas as faces, permitindo o contato elétrico.

Células solares policristalinas sgo também fabricadas com silicio puro, mas
estas sdo fabricadas a partir de lingotes de grandes dimensdes. O processo de
fabricacao consiste em arrefecer lentamente o silicio, mantido em estado liquido em
fornos especiais, para permitir o0 crescimento de grandes cristais. As células
policristalinas sdo menos eficientes, mas também sao mais baratas.

As células de silicio amorfo sdo produzidas por uma tecnologia conhecida por
filmes finos. Esta tecnologia consegue reduzir os custos gracas a producao em larga
escala e se baseia no uso de peliculas muito finas de materiais muito caros, dos
quais o silicio amorfo é o mais conhecido. Estas células sdo menos eficientes que as
células de silicio cristalino, no entanto, poderdo vir a ser competitivos com uma
producdo em grande escala®.

O custo anualizado de energia esta atualmente entre os $60/kW e $220/kW.
Com este custo, os sistemas fotovoltaicos sado viaveis para aplicagdes em sistemas
isolados (afastados da rede elétrica): consumidores domésticos, bombeamento de
agua, telecomunicacoes, etc. O tempo de vida util dos sistemas tem melhorado, os
fabricantes garantem atualmente tempos de vida para os seus produtos de 20
anos®.

O filme semicondutor ZnTe, usualmente tipo P, tem despertado grande
interesse para uso com janela de radiagdo em células solares, por seu valor da
energia de banda proibida (Eg = 2,1 eV) e a possibilidade de producéo por técnica
de baixo custo econémico e em escala industrial, como a deposicdo por técnica
eletroquimica®?.

A producado e caracterizagcao de semicondutores por técnicas eletroquimicas
tém se tornado popular em funcdo de serem técnicas de baixo custo e permitirem
uma gama de metodologias de producdo, possibilidades de larga escala de
deposicao, controle sobre a estequiometria dos filmes, dopagens in situ, além de ser
um processo rapido de producdo quando comparados aos outros métodos de
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obtencdo de filmes de semicondutores. Esta técnica opera a temperaturas mais
baixas, permitindo, por outro lado, o controle de espessura do filme a ser formado
diretamente no substrato base da célula fotovoltaica®* *°.

A producdo de células fotovoltaicas (células solares) baseadas em
semicondutores do tipo II-VI (Il = Zn, Cd e Hg; VI = S, Se e Te) tem sido muito
estudada devido aos valores da energia de banda proibida (Eg) estarem proximos
ao ideal para conversao fotovoltaica da energia solar (1,5 a 2,3 eV)®*.

Neste trabalho aplica-se o método de eletrodeposicdo para a obtencao de
filmes policristalinos de ligas de material semicondutor (ZnTe), para aplicacdo na
producédo de células fotovoltaicas, a partir de solucdo de ZnSO4 e de TeO, onde foi
feito o estudo voltamétrico de formacgao deste filme e a caraterizagdo basica como

composicao, morfologia e propriedades épticas.

3.1.1 - Técnica eletroquimica

No processo de eletrodeposicdo devem ser considerados os fatores que séo
determinantes como: potencial de eletrodeposicao, pH, temperatura, tempo, agitacao
do eletrdlito e o efeito da luminosidade na definicao e formacao das propriedades de
crescimento dos filmes®’. Adicionalmente deve ser considerada a estrutura superficial
do substrato (eletrodo de trabalho) onde sera formado o filme.

O potencial aplicado afeta ndo s6 a taxa de deposicdo como também a
morfologia do depésito da seguinte forma: para uma dada carga, pequenos
sobrepotenciais acarretam em mais tempo disponivel para a formagdo de um
depdsito, de modo que a estrutura cristalina seja uma reproducédo perfeita do
substrato. Sobrepotenciais de deposicdo elevados levam a um controle por
transporte de massa e, consequentemente, a depdsitos nodulares e dendriticos,
enquanto que sobrepotenciais intermediarios levam a formagdo de depdsitos
policristalinos.

Curvas de potencial versus corrente (voltamogramas) sao obtidas aplicando-
se uma rampa de potencial em um intervalo de tempo escolhido previamente. As
taxas de variacdo do potencial com o tempo ou velocidade de varredura, pode ser
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bastante diferenciada. A Figura 3.2 apresenta uma curva voltamétrica tipica. Nesta
figura os valores negativos de corrente indicam a reducao das espécies eletroativas.
O potencial onde se observa o pico de corrente de reducdo, indica o potencial de
maxima capacidade de eletrodeposicao, nestas condi¢des, define-se o pico catddico.
Os valores positivos de corrente indicam a reoxidagédo da espécies eletrodepositada.
O potencial onde se observa o pico de corrente de oxidagédo indica o potencial de
maxima capacidade de oxidacao, onde se define o pico anddico. Na regido do pico
catédico ocorre a deposicdo do filme, por outro lado, na regido do pico andédico

ocorre a dissolucdo deste filme. Estes processos ocorrem na superficie do eletrodo
de trabalho®® *° %°.

Evolug3o de
hidrogénio N Pico de dissolugio ou anddico

Layo de nudeagio

Densidade ce corrente / mA.cm™

€~ Pico de redugio ou catddico

Tensdox SCE/V

Figura 3.2 - Voltamograma ilustrando caracteristicas de eletrdlitos tipicos para
a deposicdo de metais em substrato semicondutor®.

Os potenciais de deposicao sao escolhidos a partir do disparo da corrente
catédica. Valores proximos ao do pico de redugdao normalmente resultam em filmes
com aparéncia metalica. O laco formado pela corrente, ilustrado na Figura 3.2,
indicando que no retorno da varredura de potencial os ions se reduzem em
potenciais mais positivos que o potencial de disparo, € denominado de laco de
nucleacédo. A formacao de nucleos na superficie do eletrodo exige potenciais mais

negativos que o0s necessarios para a reducdo simples das espécies ibnicas que
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formardo o depdsito. O valor de maxima corrente na regido catddica da curva,
observado normalmente logo apds o pico de reducéo e na inversao da varredura, é
também denominado de corrente de saturagcao, é proporcional a concentracdo de
eletrélito na solugao®.

Neste trabalho foram feitos estudos voltamétricos de Zn e Te individualmente
por voltametria ciclica para verificar as condicées de potencial, pH e concentracao de
deposicao. A partir de valores de concentracdo e pH ja aplicados por Neumann e
Kéngstein® foi possivel observar o comportamento da curva potencial-corrente
(voltamograma), observar os picos anddicos e catodicos e determinar as condigdes
de formacgéao de cada tipo de filme, pH e concentracéo do eletrdlito na solucéo.

A Figura 3.3 mostra o diagrama de potencial-pH (diagrama de Pourbaix ) para
filme ZnTe em meio aquoso acido. Neste diagrama é definido teoricamente o
potencial de -0,75 V a -0,5 V e pH de 4,0 a 4,6 como a regiao de potencial e de pH,
respectivamente, mais adequada para a eletrodeposicdo de ZnTe*'. As reacles

eletroquimicas basicas para a eletrodeposicao de ZnTe sdo*:
Zn**ag + 267 — Zng E°, = -1,003 V (ECS)*;
TeO, (s) + 4H+(aq) + 4e —> Te(s) + 2H20(|) EOTe =0,315V (ECS)42;

Nesta figura, as linhas internas mostram a variagdo do potencial com pH para
os varios equilibrios indicados por cada linha. Valores de potenciais acima de cada
linha indicam a formacao da primeira espécie quimica do equilibrio indicado por esta
linha e os valores abaixo indicam a formacdo da segunda espécie. As linhas
tracejadas indicam o equilibrio da agua, que é o solvente usado na definicao destes
diagramas, onde a molécula de agua € estavel na regido entre as duas linhas
tracejadas. Acima da linha superior ha a formagéao de H, e abaixo da linha inferior ha
a formacéao de O.. A linha “Te/HTe™ indica que valores acima deste potencial ocorre a
formacdo de Te e, para valores abaixo, ocorre a formacgdo de HTe". A linha Zn/Zn?*
mostra que ocorre a formagao de Zn na mesma regiao de potencial que o Te. A area
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marcada no centro do diagrama indica tanto a faixa de potencial como a de pH para
a formacdo de ZnTe*'.
O eletrodeposito é formado pela reacédo no estado sélido dos atomos de
Zn e Te ou da reacdo de HyTe e Zn?*. 41 4243 44 45
Zn** s + HTeOs'(ag + 3H'(ag + 66 — ZnTeyg + 2H0
TeOz )+ H aq — HTEO:2"(aq)
HTeOs'aq + 3H'aq + 4 — Teg + 2H20)

Te(s) + Zn2+(aq) + 2 — ZnTe(s)

1,0; - : - 0,8
i HTeO," + Zn** HTeOs + | 0.5
- Zn(OH). ’
0.51 - 02 5
L Te + Zn?* U=
— | + T B
-2 0,0} L_°* Znjon,,| 01 <
o i [ _ (@)]
» : ZnT : =
.-0,5} nTe £-07 ¢
4 ; Zn/Zn* | >
> =~ —— - ~~~‘~-___'1a0z
—1.0¢t T e e i
’ Te / HoTe ~ - L
L _ ? Te/HTe | 1,3
-1,5} ;"1’6
- HzTe +Zn HTe + Zn 1.9
_2,0 w0 o oA R e sy, __2,2
0 2 4 6 8
pH

Eletrodeposicao de ZnTe

Figura 3.3 - Diagrama de Pourbaix do ZnTe*'

3.1.2 — Semicondutores

A matéria sélida pode ser classificada em trés tipos: os isolantes, os
semicondutores e os condutores. A propriedade que define estes trés tipos é a
condutividade elétrica. Nos soélidos, a condutividade esta relacionada com a
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conducao de elétrons sob acdo de um campo elétrico. A Figura 3.4 apresenta a
condutividade, o, e a respectiva resistividade, p=1/6, de alguns materiais
conhecidos®*.

Os semicondutores sao substancias cuja condutividade elétrica, ao contrario
do que ocorre com 0s condutores normais, aumenta com a temperatura. Assim, sao
condutores nas temperaturas usuais e isolantes nas baixas temperaturas. A
condutividade dos semicondutores a temperatura ambiente € intermedidria aquelas
demonstradas pelos metais (10* S cm™) e pelos isolantes (10® S cm™). Esta
propriedade faz dos semicondutores um dos materiais mais importantes para
aplicacdes tecnologicas. A condutividade dos semicondutores € geralmente

dependente da temperatura, iluminagdo, campo magnético e atomos dopantes.

Resistividade (p) / @ cm

10 10 10" 10 10° 10° 10° 10° 10® 10° 10% 10* 10°

Vidro Germanio (Ge) Prata (Ag)

L s . °
} Silicio (Slz Cobre (CU)

Oxido de niquel . °

° Arseneto de Gdlio (GaAs)

Aluminio (Al)

Diamante (puro) Fosfeto de Galio (GaP) L4
° Sulfeto de Cadimo (CdS) Plating (Pt)

Enxofre (S) . .

Telureto de Zinco (ZnTe Bismuto (B)

° ) )
Quartzo fundido

10™® 10™10™ 10™10™ 10® 10° 10* 10? 10"_1 10 10° 10°
Condutividade (o) / Scm

Isolantes Semicondutores Condutores

Figura 3.4 - Condutividade tipica para os solidos®°
Os semicondutores podem ser encontrados como elementos simples, como

silicio e germanio, ou compostos binarios como CdTe, CdS, ZnTe, ou ternarios como

CulnSe (CIS). Dentre os semicondutores elementares, formados a partir dos
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elementos pertencentes ao grupo” IV A da Tabela Periddica, o Si e 0 Ge sdo os mais
importantes. Tais materiais sdo conhecidos como semicondutores V™. Substancias
compostas possuidoras de propriedades semicondutoras também sdo obtidas na
forma de ligas binarias ou ternarias. Os semicondutores binarios correspondem aos
compostos resultantes da combinagédo entre ndo-metais dos grupos V A e VI A com
metais dos grupos | B, Il B e Ill A. Destas combinagées surgem materiais
isoeletronicos aos semicondutores IV que apresentam a férmula geral AN BN (N
= numero de elétrons), classificados como IlI-V (GaAs, InP, etc.), II-VI (CdS, ZnTe,
etc.), I-VIl (CuCl, Agl, etc) e IV-IV (SiC)*. A Tabela 3.2 apresenta alguns dos

principais semicondutores.

Tabela 3.2 - Principais semicondutores®’.

Classificacao Semicondutores
Elementares Si, Ge
Compostos Binarios GaAs, InP, GaSb, AIP, AlAs, AISb,
-V GaN, GaP, InAs, InSb, BN
Ternarios Al,Gai.4As, InGaixP, GaAsP1«
Quaternarios InyGai-xAsyP1.y
Compostos Binarios Zn0, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe,
[1-VI CdTe, HgS
Ternarios HgxCdi<Te
Compostos IV-VI PbS, PbTe
Compostos I-llI-VI CulnSe,, CuGaSe,, CulnS,, CuGasS;

Considerando a capacidade de hibridizacdo dos orbitais de valéncia s e p
nestes solidos, a formacao de estados proibidos de energia (Eg) separando estados
ligantes ocupados de estados antiligantes desocupados, explica ndao sé as

*Os grupos da Tabela Periddica sdo indicados atualmente de 1 a 18, onde os grupos I A, II A, III B, e VIII B sio
designados por 1, 2, 3 e 4, respectivamente, e assim sucessivamente, numerando as colunas de 1 a 18.

Nas literaturas sobre semicondutores, ainda se usa a nomenclatura antiga, que define os grupos “A” e “B” da
Tabela Periddica.
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caracteristicas semicondutoras dos sélidos das classes citadas acima, mas também
sua configuracdo molecular, resultante do carater direcional das ligacées, ou seja, a
sua estrutura.

O modelo conhecido como teoria de bandas permite prever que soélidos com
bandas semipreenchidas apresentardo a energia de Fermi no interior de uma banda
permitida e, portanto, sob aplicacdo de um campo elétrico responderdo com a
conducéo de corrente. Em contrapartida, materiais apresentando uma banda proibida
separando uma banda menos energética completamente ocupada (banda de
valéncia (BV)) de uma banda mais energética completamente vazia (banda de
conducdao (BC)), comportam-se como isolantes a temperatura 0 K. Tal
comportamento € esperado uma vez que nao existem estados de energia
desocupados imediatamente acima da energia de Fermi. A energia de Fermi
corresponde ao orbital cristalino ocupado de maior energia. A Figura 3.5 apresenta
um diagrama ilustrando os orbitais atdbmicos 3s e 3p do Si. Esta figura mostra a
formacdo dos orbitais hibridos sp®, os orbitais moleculares ligantes e antiligantes
originados na combinacao entre os orbitais hibridos e a formagao da banda ligante e
antiligante que correspondem a BV e BC respectivamente. O valor da faixa de
energia que separa a BV da BC é proporcional ao grau de interacdo entre os orbitais
atdmicos (OA). Este fator é dependente do parametro de rede, onde o nivel de
compactacao da estrutura é proporcional a interacdo entre os AO de diferentes
atomos “ 49,

A energia dos estados ligantes e antiligantes, originados na sobreposicao
entre hibridos sp® de atomos vizinhos, formara a BV e BC nos sélidos. Apesar de
apresentarem comportamento isolante a 0 K, tais solidos séo classificados como
semicondutores, uma vez que temperaturas finitas ou irradiagées no visivel podem
excitar elétrons do topo da BV de maneira suficiente para que estes transponham a
barreira energética imposta pela Eg e atinjam a BC. A excitacdo de um elétron para a
BC vazia deixa um “buraco” (estado eletrénico desocupado) na BV. Tais entidades,
elétron (e) na banda de condugdo e buraco (h") na banda de valéncia,
correspondem aos portadores de carga responsaveis pela geracdo de corrente no

material na presenca de um campo elétrico®®*’.

61



Orbitais
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Band gap
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antiligante

Figura 3.5 - Diagrama ilustrando os orbitais atébmicos 3s e 3p do Si, os hibridos

sp°, os orbitais moleculares ligantes e antiligantes e a formagdo da BV e a BC*.

Os semicondutores formados por metais do grupo Il B e ndo-metais do grupo
VI A sdo denominados semicondutores II-VI. Os semicondutores formados por metais
do grupo Ill B e ndo-metais do grupo V A sdo denominados semicondutores IlI-V.
Estes semicondutores apresentam a mesma estrutura dos semicondutores IV. Tais
compostos apresentam estruturas governadas pelo carater covalente da sua ligacao
quimica, que assim como os semicondutores IV, resultam das interacbes entre
orbitais hibridos sp® formados a partir de combinacdes lineares dos OA de valéncia
ns e np de ambos os atomos. A Figura 3.6 mostra um diagrama que ilustra as
energias dos orbitais atbmicos ns e np dos atomos Ga e As isolados, a formacao dos
orbitais hibridos sp® de cada um dos atomos, os orbitais moleculares ligantes e
antiligantes originados na combinacado entre hibridos dos dois atomos e a formagéo
da banda ligante (BV) e antiligante (BC) do semicondutor GaAs. O nivel de interacao
dos orbitais hibridos & dependente do nivel de compactacdo da estrutura, quanto
maior a compactacdo maior o nivel de interacdo destes orbitais ¢ *’.

Este diagrama pode ser adaptado a qualquer outro semicondutor IlI-V ou II-VI,
desde que as energias e a configuracdo eletrdnica inicial sejam respeitadas.
Inicialmente, um elétron (para semicondutores IlI-V) ou dois elétrons (para
semicondutores II-VI), sado transferidos do nao-metal ao atomo metélico. Em seguida,
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sobre cada elemento ocorre a excitagdo de um elétron ns a um OA np resultando na

configuracdo eletrénica de hibridizacdo sp® .

Orbitais
sp?

0

B Banda de condugio

I
I |

8 Band gap

Banda de valéncia

-15

Combinagéo

Orbitais s e igants e
npdo Ga(t)e antiligante
As ()

Figura 3.6 - Diagrama ilustrando os orbitais atébmicos ns e np do As, os
hibridos sp®, os orbitais moleculares ligantes e antiligantes e a formacdo da BV e a
BC 46 47_

O parametro de rede de cada cristal semicondutor é especifico. E definido
como o valor da dimensao do lado da célula unitaria da rede cristalina. Quanto mais
compactada for a distribuicdo dos atomos na rede cristalina, menor € o parametro de
rede. A Figura 3.7 ilustra uma célula unitaria de Si com representacdo das ligacoes

quimicas e a dimensao do parametro de rede.

Figura 3.7 - llustracdo de uma célula unitaria de Si com representacao das

ligacdes quimicas e a dimensao do parametro de rede (a)*’.
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A importancia do parametro de rede esta relacionada com a compatibilidade
de fabricar estruturas de semicondutores compostas por camadas de diferentes
materiais. Dependendo da fragdo dos dois componentes na liga, tanto a banda
proibida como o parametro de rede varia gradualmente entre os valores dos dois
semicondutores. E relativamente simples crescer uma camada cristalina de material
semicondutor que tenha parametro de rede bem préximo ao do substrato, enquanto
que o oposto ocorre se 0s dois materiais apresentarem parametros de rede distintos.
Os graficos da Figura 3.8 apresentam
valores de Eg e de parametros de rede (a) de varios semicondutores.

40 |
ZnSo
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n « <> - Semicondutor elementar
©
o
(]
—~ 20 o) ‘ - Semicondutor I1I-V
> ©
2 2
2 é (O - semicondutor II-VI
10 IS
15 g
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i 300
0

5.5 6.0 6.5

a - Constante de rede (A)

Figura 3.8 - Valores de banda proibida (Eg) e de parametros de rede de varios
semicondutores e de suas ligas*®.

Os semicondutores, elementares ou compostos, podem ser intrinsecos, onde
0s numeros de elétrons e lacunas sao iguais, ou extrinsecos com o numero de
elétrons diferentes do de lacunas. Na pratica, ndo existem semicondutores com nivel
de pureza que os tornem intrinsecos. O semicondutor extrinseco que tém numeros

de elétrons superiores aos numeros de lacunas, corresponde ao semicondutor do
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tipo N, e aqueles que tem numero de lacunas superior ao numero de elétrons,
correspondendo ao semicondutor do tipo P.

Um semicondutor intrinseco pode se tornar extrinseco por dopagem
(introducéo de impurezas em sua rede cristalina) ou por desvio na estequiometria do
material (falta de um atomo na rede cristalina). No primeiro caso, a impureza pode
ser do tipo doadora, quando ela sede elétron para a banda de conducéo, elementos
com maior numero de elétrons de valéncia que o numero de ligacado na rede
cristalina, ou aceitadora quando os elétrons da banda de valéncia sao transferidos
para a impureza dando origem a buracos, elementos com menor numero de elétrons
de valéncia que o numero de ligacdo na rede cristalina. Isto € comum em
semicondutores elementares como o Si. O desvio na estequiometria do material é
comum nos semicondutores compostos como o ZnTe. A falta de cations (vacéancia ou
buraco) na rede cristalina faz com que o material se comporte como aceitador de
elétrons, enquanto que a falta de um anion implica no comportamento como doador
de elétrons *°.

Impurezas de elementos quimicos das colunas IlIA e VA da Tabela Periddica
constituem dopantes para semicondutores elementares como Si e Ge. No caso de
semicondutores compostos como GaAs e similares, a dopagem, com alteragdo da
concentracao de portadores, pode ser obtida por elementos dos grupos Il, IV e VI da
Tabela Periodica®®

O tipo de dopagem interfere na posicdo do maior nivel de energia que os
elétrons podem ocupar na faixa de energia entre a BV e a BC. A posicao
intermediaria entre a BV e a BC define o nivel de Fermi (Eg).

Quando um semicondutor € tornado extrinseco, niveis de energia surgem na
banda proibida. Se forem doadores, 0s niveis surgem um pouco abaixo do minimo
da banda de conducgao. Se forem aceitadores, 0s niveis surgem um pouco acima do
maximo da banda de valéncia.

Observa-se que no caso do nivel de Fermi estar na metade superior da banda
proibida, préximo a banda de condugédo, o numero de elétrons € muito superior ao
numero de lacunas, correspondendo a material tipo N. Similarmente, no caso do

nivel de Fermi estar na metade inferior da banda proibida, préximo a banda de
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valéncia, o numero de lacunas é muito superior a0 numero de elétrons,
correspondendo a material tipo P. No caso particular do nivel estar exatamente no
meio da banda proibida, ter-se-a igual numero de elétrons e de lacunas,
correspondendo ao caso do material intrinseco. A Figura 3.9 mostra a posi¢cao do
nivel de Fermi nos semicondutores. Nesta figura a linha tracejada representa o nivel
de Fermi (EfF) em materiais intrinsecos, que corresponde ao nivel médio (Ej) entre a
energia da banda de conducdo (Ec) e da banda de valéncia (Ey). Um defeito
estequiométrico na rede cristalinas ou a presenca de um dopante desloca do nivel de
Fermi a metade superior ou inferior do E;, que define os semicondutores do tipo N e

tipo P respectivamente 47",

EC EC EC
Fn
"""""""" E1 i Ei TTTTTTT TS El
Fp
— Ey Ey Ev
intrinseco tipo N Tipo P

Figura 3.9 - Posi¢do do nivel de Fermi em materiais intrinseco, tipo N e tipo P,

usando como referéncia o nivel de Fermi intrinseco®’.

3.2 — Revisao Bibliografica

Neumann-Spallart e Kénigstein® estudaram a sintese de ZnTe sobre Ti, Ni e
vidro revestido com SnO.:F (TCO) por eletrodeposicdo potenciostatica em meio
acido. Foram estudados a influéncia da concentracdo dos precursores TeO, e Zn**, o
potencial, temperatura e pH de deposicdo na composi¢cdo do filme formado. Foi
observada formacéao de fase cubica de ZnTe estequiométrico (50 + 0,5 at. %) em pH
= 4,5 a 98 + 2°C e banho saturado de TeO; e Zn** 0,02 M, na faixa de potencial —0,9
V a -0,8V (vs. Ag/AgCl). O tratamento térmico a 450°C (argdnio) por 1h elimina a
fase Te do filme, intensificando a fase cubica ZnTe. As propriedades Opticas,

determinadas por UV-VIS e medidas de transmissao, dependem dos parametros de
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obtencdo do filme. A energia de banda proibida determinada nos depdsitos sobre
TCO é de 2,15 eV.

Mahalinggam e colaboradore* estudaram o efeito do tratamento térmico nas
propriedades estrutural, éptica e morfolégica do ZnTe a partir de TeO, e ZnSO4
eletrodepositado potenciostaticamente em diferentes potenciais, bem como sua
composicao. Os filmes foram depositados sobre vidro comum revestido com SnO.:F
(10€/ ). Foi observada formacao de filmes de ZnTe cubico de estequiometria 49:51
at.% a—1,1V (vs. ECS) em pH = 3,5+0,1 a temperatura de deposigcdo acima de 70°C.
Depositos formados em potenciais menores que —1,2V séo ricos em Zn e potenciais
maiores que —0,8V ricos em Te. O tratamento térmico a 350°C (ar) por 1h dos filmes
estequiométricos intensifica o pico da fase ZnTe cubica e aumenta a banda de
energia proibida de 1,9 eV para 2,25 eV.

Arico e colaboradores*® estudaram a eletrodeposicdo de filmes de ZnTe a
partir de ZnCl; 0,015 M, TeO, 0,0015 M e HCI 0,1M, sobre substrato vidro revestido
com SnO.:F (10Q/ ) por fotovoltametria ciclica. Foi constatado que a regido de
potencial para a formagédo do filme de ZnTe estequiométrico é — 0,75 V (vs. ECS).
Para obter fase cristalina foi feito tratamento térmico a 400°C (argbnio) por 10
minutos. A energia de banda proibida foi determinada por UV-VIS-NIR (2,25 eV). O
depodsito apresentou superficie uniforme com aparentes microrrachaduras e
rugosidade atribuida ao processo eletroquimico de crescimento do filme.

Allouge e Souteyrand®® °®

estudaram o processo de nucleacdo da
eletrodeposicao de Pt sobre substrato semicondutor de monocristal de n-GaAs e, n-
InP e para comparagdo, sobre carbono vitreo. Das analises de transiente de
corrente-tempo e de microscopia eletrbnica de transmissao, observaram que a
nucleacao e os diferentes tipos de heterojuncdes formadas dependem do substrato

usado.
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Ngac e colaboradores® estudaram a eletrodeposicdo de Te em meio acido
sobre substrato de ouro e carbono vitreo por voltametria e cronoamperometria. As
curvas de potencial-corrente e potencial-tempo mostraram comportamento anémalo
indicando a influéncia do Te adsorvido na forma metalica pela reducédo do Te**.

Bozzini e colaboradores® estudaram a relagao entre a cinética eletroquimica e
a estrutura cristalina do eletrodepésito de ZnTe em meio acido sobre substrato de Cu
e de Au policristalinos, Ni-P amorfo para as analises eletroquimicas e sobre substrato
de ITO para as analises espectrofotométricas. Constataram que a formacédo de
diferentes tipos de depdsito ZnTe/Te depende da regido de potencial de deposicao.
Em potenciais catédicos ocorre a formacao Te metalico na superficie, que é removido
pela formacao H.Te quando em potenciais menos catddicos. Foi observado que a

orientacao das fases cristalograficas dependem das condi¢des de deposicao.

Basol e Kapur® estudaram a formacéo do filme de ZnTe por eletrodeposicdo
de Te e Zn em dois estagios, a partir de TeO, em meio acido e uma composi¢ao de
ZnS0O4 e ZnCly, respectivamente, sobre substrato de vidro com revestimento de
molibdénio ou ITO. Apds a deposicao da camada de Te e de Zn, foi feito tratamento
térmico (450°C; 1,5h) para formar o filme ZnTe. A estequiometria do filme, definida na
eletrodeposicdao, era confirmada por absorcdo atbmica. Foi observado que a
eletrodeposi¢édo do Te sobre Zn era de dificil controle estequiométrico, devido ao fato
do Zn dissolver durante a eletrodeposicéao do Te.

Konigstein e Neumam-Spallar’’ estudaram a deposicdo de ZnTe em substrato
de carbono vitreo por EDR (eletrodo de disco rotatério) a partir de Zn?>* e TeO, em
meio 4cido (pH 2 a 5) e observar a influéncia do pH e das concentracdes de Zn** e
TeO,. Concluiram que a deposicdo do ZnTe é controlada por transferéncia de massa
do precussor de Te e que a adsorcdo de Zn nao é preferencial. Foi observada
limitacdo de pH quanto a liberagéo de Hz (pH < 3) e a solubilidade do TeO, (pH > 3).
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Mahalingam e colaboradores®® estudaram a eletrodeposicdo de ZnTe TCO a
partir de TeO, e ZnSO4 por voltametria ciclica. Neste trabalho foi concluido que a
regiao de potencial para a formacgao de ZnTe estequiométrico é -1,1V vs. ECS e pH =
3,5. Foi identificada estrutura cristalografica cubica com orientagéo preferencial (111)
e energia de banda proibida 2,26eV.

Mahalinggam e colaboradores®™ estudaram a eletrodeposicédo de ZnTe sobre
TCO a partir de TeO, e ZnSO,. Foi observado que além do potencial (-1,1V) e do pH
(3,5), a concentracdo de Zn e a temperatura do banho influenciam na estrutura do
filme obtido. Foram investigadas variagdes nas constantes épticas e dielétricas com
o comprimento de onda. Foi observado também que um minimo de concentracao de

Zn?* no banho resulta em filmes estequiométricos com superficie uniforme.

Han e colaboradores®® estudaram a eletrodeposicdo de ZnTe em dois
estagios. Neste trabalho primeiro foi depositado Te a partir de TeO,, seguido da
deposicao de Zn a partir de ZnSO,4 sobre substrato de ouro (Au) usando uma
microbalanca de cristal de quartzo. O filme assim obtido é do tipo-p e apresenta um
valor de banda proibida (band gap) caracteristico destes depdsitos (em torno 2,27
eV). Observaram ainda que estes filmes podem ser obtidos tanto em modo
potenciostatico como galvanostatico.

Mishra e Rajeshwar®’ estudaram a eletrodeposicdo de duas familias de
compostos semicondutores (CdX e ZnX, X = Se, Te) sobre substrato de carbono
vitreo por voltametria ciclica sob iluminagdo e no escuro. Foi diagnosticado que o
mecanismo de formacao do filme semicondutor sofre interferéncia de fotorresposta
quando iluminado no gap de energia. No caso do ZnTe, Te forma-se antes da
deposicdo do semicondutor. Foram observados dois tipos de fotorresposta, uma
fotocondutiva e outra fotoeletroquimica, que depende do potencial aplicado.
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3.3 — Objetivos

3.3.1 — Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo investigar a influéncia dos parédmetros de

eletrodeposicao na obtencao do filme semicondutor ZnTe.

3.3.2 — Objetivos Especificos

Otimizar parametros como: potencial de deposicdo, concentracdo dos
constituintes do banho, temperatura de deposicao, efeito do pH na estequiometria
(composicéao) e cristalinidade do filme ZnTe.

3.4 - Metodologia de eletrodeposicao de ZnTe

3.4.1 — Reagentes e solucoes

Foi preparada uma solugao estoque de TeO, (Aldrich 99,995%) 1000 mg/l em
H.SO4(Merck). Esta solugéo é 6,3 mM em Te e 1 M em H,SO4 (Merck). Esta solugéo
apresentou pH final igual 0,3.

Uma solugao estoque de Zn 0,5 M foi preparada com ZnSO, (Merck). Esta
solucéo resultou em pH = 5,5.

Uma solucao estoque de K>SO, (Sinthy) 0,5 M e pH = 6,2, foi usada como
eletrdlito de suporte na concentragéo 0,1 M.

Para regular o pH das solugbes para eletrodeposicédo, foi preparada uma
solucao basica de KOH (Vetec) 1,0 M que foi usada como neutralizante para elevar o
pH da solucao para eletrodeposicao (ZnTe).
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A solucédo para eletrodeposicao: 0,5 mM em Te e 20 mM em Zn foi preparada
a partir das solugdes estoque, que, inicialmente, resultou em pH = 1,8. As outras
solucdes foram preparadas a partir do ajuste de pH desta solu¢gdo com KOH 1,0 M
para os seguintes pH (2,0; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5 ¢ 5,5).

3.4.2 - Preparo do substrato para eletrodeposicao de ZnTe

O vidro condutor (TCO) foi cortado nas dimensdes de 2,5 cm x 3,0 cm. As
amostras foram lavadas com agua (Milli-Q) e mergulhadas em solvente (acetato de
etila) para completo desengraxe, por 10 minutos. Apds este tempo, as amostras
foram lavadas com agua (Mill-Q) e secadas com ar quente. Estas foram

armazenadas em recipiente fechado.

3.4.3 - Processo de eletrodeposicao

Os eletrodepédsitos foram obtidos em potenciostato/galvanostato — AUTOLAB
PGSTAT30, com o programa GPES acoplado a um computador, no modo
potenciostatico.

- potencial E = -0,6V vs.Ag/AgCl

- tempo (t = 7200 s)

- temperatura ( T = 60°C)

Para trabalhar na auséncia da luz, a célula foi completamente envolvida com
papel aluminio (0,1 mm) de modo a evitar entrada de luz visivel.

O aquecimento foi feito por chapa aquecedora e com agitacdo magnética —
FANEM Mod. 258.

A Figura 3.10 apresenta um diagrama esquematico do sistema eletroquimico
usada para a eletrodeposicdo dos filmes sobre o vidro condutor. Este sistema foi
usado nos estudos voltamétricos, na eletrodeposicdo dos filmes e obtencao das

curvas amperométricas.
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Foram feitas analises de transmitancia, morfolégica por MEV, de composicao

por EDX e das fases presentes no eletrodepdsito por XRD.

Termdmetro

ET ER EA
N

camisa de

papel
aluminio

-ﬁ-—a’Ej\ (b) (c)
Eletrodo de trabalho: area escura
imersao e formagéao do filme ZnTe

Figura 3.10 - Desenho esquematico do sistema eletroquimico usado para a
eletrodeposicdo dos filmes. (a) célula eletroquimica de trés eletrodos, (b)
potenciostato, (c) microcomputador e (d) chapa aquecedora com agitador magnético

Onde; ER — Eletrodo de referéncia (Ag/AgCl em KCI saturado);

ET - Eletrodo de Trabalho - TCO fixado por um suporte condutor, o qual
permite controle da area imersa do eletrodo;
EA — Eletrodo Auxiliar (platina 0,25 cm?).

3.4.4 — Célula eletroquimica

A Figura 3.11 mostra um diagrama esquematico da célula eletroquimica
utilizada na eletrodeposicao dos filmes ZnTe e nos ensaios eletroquimicos, onde o
reservatoério para conter o eletrélito consistia de um recipiente cilindrico de vidro. Os
eletrodos de trabalho, auxiliar e de referéncia foram fixados em uma tampa sobre o
reservatério de modo a entrarem em contato com o eletrélito. Foram usados como
eletrodo de trabalho TCO 2,5cm x 3,0cm fixada em um suporte condutor, Pt como
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auxiliar e Ag/AgCIl como referéncia. A temperatura de trabalho era monitorada por um
termdmetro de mercurio fixado junto aos eletrodos. A chapa aquecedora com
agitador magnético era ajustada para manter a solugéo a T = 60°C e agitagdo em 120

rotacdes por minuto.

EA
ER 8

Termdmetro

/

£A

ET

Figura 3.11 - Diagrama esquematico da célula eletroquimica utilizada na

eletrodeposicao dos filmes ZnTe e nos ensaios eletroquimicos.

3.5 - Resultados e discussao

Foram feitos estudos das condicbes de eletrodeposicao dos componentes
individuais do filme ZnTe por voltametria ciclica para identificar as faixas de
potenciais de deposicao para Te e Zn. A morfologia e composicao dos filmes foram
obtidas por MEV e EDX, respectivamente. As curvas amperométricas foram obtidas a
partir do monitoramento da eletrodeposi¢cdao potenciostastica. A identificacdo das
fases cristalograficas por XRD. A caracterizagdao éptica foi feita por medidas de

transmitancia na faixa do visivel.

73



3.5.1 - Obtencao do filme ZnTe

Foram feitos estudos das condicées de eletrodeposicao dos componentes
individuais do filme ZnTe. Estudos voltamétricos foram feitos para a identificacdo dos
potenciais redox de cada espécie. No item 2.5.2, na Figura 2.3, foi apresentado o
voltamograma do substrato sem as espécies eletroativas a serem depositadas
(branco). Esta figura mostra que este eletrodo esta livre de processos redox
superficiais que possam interferir ou competir com as espécies quimicas que irdao
formar o filme ZnTe.

A Figura 3.12 apresenta as voltametrias ciclicas do TeO, 0,0063M e ZnSO4
0,5M sobre TCO a 10 mV/s ao abrigo da luz. Nesta figura pode-se observar que o
fluxo de corrente para redugdo do Te** é muito maior que o Zn?*, para um mesmo
potencial. Este resultado confirma a maior capacidade de reducdo dos ions Te*
(0,315V) em relagdo aos fons Zn®* (-1,003V) nestas condicdes.
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Figura 3.12 - Voltametria ciclica de Zn e Te sobre TCO a 10 mV/s a

temperatura ambiente.

De acordo com o diagrama de Pourbaix, pH acido favorece a formacao da

fase Te até em potenciais positivos. Por outro lado, potenciais mais positivos que

74



-0,9V prevalece o Zn?** em detrimento de Zn em qualquer pH, caracterizando a faixa
de -0,8V a -0,5V como faixa de subtensao para o Zn. Este comportamento justifica a
lenta formacao do filme de Zn nesta faixa de potencial mesmo no pH 5,5 da solucéo
estoque de Zn?".

A partir dos estudos voltamétricos, foram identificadas as faixas de potenciais
de deposicdo para Te e Zn. A faixas de potencial de eletrodeposicdo de Te** em pH
=0,3 éde
-0,2V a-0,7VeparaZnempH=55¢éde-04a-1,1V versus Ag/AgCl. Estes pH
sao resultantes do preparo individual das solugdes estoque de ZnSO4 de TeO»

Com a definicao das faixas de potencial de eletrodeposicao, foram obtidas
curvas de deposicdo potenciostatica para Te** e Zn?** em diferentes potenciais desta
faixa. Foi observado que quanto mais negativo o0s potenciais, maiores sdo as
correntes de deposicdo e, consequentemente, depositos mais espessos. Por outro
lado, a observacao do depésito permitiu verificar a aderéncia, a morfologia superficial
e a melhor condicdo de formagao do filme. Para o Te**, foi observado que somente
em torno de -0,35V ha formacgao visivel de filmes com uma certa aderéncia que
possibilita a sua caracterizacdo posterior. Adicionalmente, os depdsitos obtidos no
escuro no intervalo entre -0,25V a -0,50V apresentam maiores niveis de corrente,
com depdsitos aderentes. Para o Zn®*, os niveis de corrente de eletrodeposicdo sdo
semelhantes aos do Te. Por outro lado, observou-se que em potenciais mais
positivos que -1,1V nao é visivel a formacao de filme nestas condigdes (pH < 2,5 e
temperatura ambiente).

A Figura 3.13 mostra as correntes de reducdo de Zn e Te na regido de
interesse (-0,8V -0,5V). Nesta figura pode-se observar no potencial de -0,6V (vs.
Ag/AgCl) uma corrente de  -0,48 mA cm™ para eletrodeposicdo de Te**, que é cerca
de 150 vezes maior que a corrente para a eletrodeposicdo do Zn?* que é 3 pA cm™

no mesmo potencial.
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Figura 3.13 - Ampliacdo da voltametria ciclica de Zn e Te a 10 mV/s em
teperatura ambiente, na regido de interesse de formacgao de ZnTe.

3.5.2 - Caracterizacao fisica e quimica dos filmes Zn, Te e ZnTe sobre
TCO

Com os resultados obtidos, foram definidas as primeiras condicbes para a
formacao do codepésito ZnTe, que sera formado sobre TCO. A partir dos resultados
de voltametria ciclica, foram obtidos filmes de Te e Zn sobre TCO em dois estagios
no modo potenciostatico a -0,6V. Para obtencdo destes filmes foram usadas como
eletrélitos as solucdes estoques de Zn?* (pH = 5,5) e Te** (pH = 0,3), como indicadas
no procedimento experimental. Inicialmente foi eletrodepositado o filme de Zn, cuja
formacao é lenta por ser realizada em potencial mais positivo que o potencial normal
de Nernst para esta eletrodeposicdo, e portanto menos favoravel, ou seja, esta
eletrodeposicdo ocorre em regime de subtens&o. Nestas condigdes foi obtida uma
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carga de 1,46 C de Zn®** em 7200s (2h). Para atingir uma propor¢do molar 1:1 de Zn
e Te, aplicou-se uma carga de 0,73C que corresponde 50% da carga de Zn?",
considerando que o nimero de oxidacdo (Nox) do Te* é duas vezes o do Zn**. O
tempo para obter-se esta carga para o Te** foi de 50s.

A Figura 3.14 mostra a morfologia superficial do filme obtido pela a
eletrodeposicdo de Zn?** e Te** sobre TCO em dois estagios. Esta figura apresenta
uma superficie tipica deste tipo de depdsito com graos distribuidos uniformemente.
Este resultado tem morfologia comparativa aos obtidos em amostras de ITO (Indium
Tin Oxide) comercial testadas anteriormente.
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Figuras 3.14 — MEV - Morfologia superficial de Zn e Te sobre TCO para
eletrodeposito obtido em dois estégios.

A Figura 3.15 apresenta o espectro de EDX para o filme de Zn e Te obtido em
dois estagios. A auséncia de um pico significativo de Zn neste espectro esta
associada aos diferentes pH das solucées usadas que eram de 5,5 para Zn** e 0,3
para Te**. De acordo com o diagrama Pourbaix para ZnTe, em meio aquoso &cido,
pH < 4,0 tende a formac&o de Zn**, portanto & dissolucédo do filme de Zn ao iniciar a
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eletrodeposicao de Te (pH = 0,3). Este comportamento justifica a auséncia do pico de
Zn no espectro de EDX, pelo fato do Zn estd em quantidade muito pequena (< 0,5%),
ficou sobreposto na linha de base do espectro. Segundo Neumann-Spallart e
Konigstein®®, nesta faixa de potencial (-0,6V), pH < 4,5 favorece a dissolugdo do Zn.
Por outro lado, em pH > 4,5 ocorre a liberagdo de H; e/ou a formacédo de HTe’, em
detrimento da formacéao do filme de Te.

Smnla
S %
S Atomos | Atomos
o O 61
g Tela Si 11
o Sn 22
2 sk Te 5
..g 0 Ka tha Zn <1
- Total 100
elLb
5n
- ZnIL(a
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Energia (KeV)
Figura 3.15 - Anadlise por EDX de Zn e Te sobre TCO para eletrodepdsito
obtido em dois estagios.

Na definicdo das variaveis para obtencdo de um filme ZnTe estequiométrico,
foram preparadas solu¢cées em varias concentracoes. A Tabela 3.3 apresenta as
concentracdes das solucdes de Zn?* e Te** preparadas para obtencédo do filme ZnTe
e verificar as proporgdes molares do filme formado. Foi observado que as
concentracdes de Zn?* maiores que 20 mM favorecem a eletrodeposicéo de Zn (98
at.%) e abaixo desta concentragdo ocorre um aumento da propor¢cdo de Te no
eletrodepdsito formado. Por outro lado, para concentragdes de Te** abaixo de 1,88
10* mM n3o ocorre a eletrodeposicdo de Te. Concentragdes de Te** acima de 0,5
mM, o filme eletrodepositado é formado principalmente por Te (98 at.%). Todas estas
solucdes foram ajustadas para pH = 2,5 ajustado com solu¢do de KOH 1,0 M.
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Tabela 3.3 — Concentragdes das solucdes de Zn?* e Te** para obtencao do filme

ZnTe.
Zn** (mM) | Te* (mM)
50 2,70107
30 1,88 107
20 1,88 10™
10 5,00 10™
5 1,00 10

Das andlises de composicdo por EDX dos filmes obtidos, para a
eletrodeposicdo de filme ZnTe estequiométrico, as concentracdes que melhor
aproximam a proporcdo Zn:Te (4:1), foram 20 mM em Zn?* e 5,00 10* mM (ou 0,5
mM) em Te** (75 at.% em Zn).

Para verifica a influéncia da temperatura, foram obtidos filmes nas condicdes
definidas (-0,6 V, pH = 2,5, Zn** 20 mM e Te** 0,5 mM) a 40°C, 60°C, 70°C e 80°C.
Foi observado aumento dos niveis de corrente com formagéao de filme mais uniforme
até 60°C. A partir desta temperatura os niveis de corrente continuavam aumentando,
mas os filmes formados eram visivelmente mais rugosos em comparacao aos filmes
obtidos a temperatura ambiente. Por outro lado, os filmes obtidos a 60°C, a
proporcao Zn:Te melhorou (67 at.% em Zn). Outro fator que contribui para melhorar
esta proporcao foi a insercdo de agitacdo da solucédo, foi observado aumento dos
niveis de corrente e a propor¢gdo Zn:Te melhorou (60 at.% em Zn). De acordo com
Mahalingam®®, a densidade de corrente aumenta com a temperatura (30°C — 90°C) e
que, para banhos obtidos a 70°C, obtém-se filmes de estequiometria proxima a 1:1
de Zn e Te, com filmes uniformes e de baixa rugosidade.

A partir destes resultados foram feitos sucessivos voltamogramas em fungao
do pH da solucdo de ZnTe, para avaliar o efeito do pH na estequiometria do
eletrodepdsito formado. Nesta busca foram feitos experimentos a valores de pH (1,8;
2,0; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5 e 5,5) usando KOH (1,0 M) para ajustar o pH. O eletrélito
preparado para a codeposicdo de ZnTe (20 mM em Zn?* e 0,5 mM em Te*") resultou
em pH =1,8.

Para o voltamograma obtido em pH = 1,8 observou-se um processo catédico
em -1,27 V com um maximo de corrente catédica de 35 mA/cm?. Este processo de
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acordo com o diagrama de Pourbaix*' pode ser atribuido & formacéo de Te e HaTe,
que é favoravel em pH muito acido. Nao foi observado um pico anddico
correspondente.

A Figura 3.16 apresenta as voltametrias ciclicas para a codeposicéao de ZnTe
nos pH (2,0; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5 e 5,5) obtidas a 10 mV/s, nas concentracdées 20 mM
em Zn** e 0,5 mM em Te*, & temperatura de 60°C, sob agitacdo e na uaséncia da
luz visivel (escuro).

Em pH = 2,0 foi observado um pico catédico em -1,32 V, na mesma regiao de
potencial que em pH = 1,8, mas com uma ordem de grandeza trés vezes menor, com
um maximo de corrente anddica de -12,70 mA/cm?. Nesta figura, na curva obtida em
pH = 2,0 foi possivel observar além do processo catédico, um processo anédico em
0,55 V da ordem de 3,97 mA/cm?. Este processo pode ser atribuido & dissolugéo do
Te formado. Em pH = 3,0 foi observado um processo catédico em
1,50 V da ordem de -4,98 mA/cm?. Neste pH foi observado um pequeno pico
anddico na regido de oxidacdo do Zn em -0,55 V da ordem de -0,32 mA/cm? e um
segundo pico anddico em 0,52 V atribuido a oxidagao do Te da ordem de 2,28 mA.
Em pH = 3,5 foram observados trés processos catodicos diferentes: em -1,50 V e
-1,35 V com um méaximo de corrente catédica da ordem de -6,79 mA e -5,58 mA,
respectivamente, na regido de formacéao de Zn, e um terceiro processo em -1,27 V
da ordem de -4,97 mA/cm?®, que pode ser atribuido a formagdo de Te e H,Te. Neste
pH foram observados trés processos anédicos que correspondem a dissolucdo das
fases formadas nos trés procesos catddicos. Os dois processos em -0,93 V e —0,50
V com um méaximo de corrente anddica da ordem de 0,99 mA e 0,76 mA,
respectivamente, estes processos podem ser atribuidos a dissolucdo do Zn formado
nos dois processos catodicos. O terceiro processo em 0,49 V com um maximo de
corrente anddica da ordem de 1,9 mA pode ser atribuido a dissolucdo do Te, que
ocorre na mesma regiao de potencial observado em pH 2,0 e 3,0. Para o
voltamograma obtido em pH = 4,0, os trés processos anddicos observados em pH =
3,5 aparecem sobreposto em -1,50 V da ordem de grandeza de -12,70 mA/cm?.

Neste pH observa-se dois processos anddicos. O primeiro processo em -0,79 V da
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ordem de 7,16 mA/cm? que pode ser atribuido a dissolugdo do Zn. Neste pH
observa-se um processo bem largo que sobrepde a regido intermediaria entre os
processos de oxidacdo do Zn e do Te. Esta nova fase intermediaria pode ser
atribuida a dissolucdo da liga ZnTe que a partir deste pH comeca a formar- se. Em
pH = 4,5 foram observados dois processos catédicos em -1,31 V e -1,16 V da ordem
de —3,07 mA/cm? e -0,92 mA/cm? respectivamente. Neste pH foram observados trés
processo anddicos. O processo na regiao de oxidagdo do Zn em -0,94 V da ordem
de 1,28 mA/cm?, o segundo processo anddico em -0,20 V da ordem de 1,19 mA/cm?
qgue pode ser atribuido a dissolucéo da fase ZnTe. O terceiro processo em 0,35 V da
ordem de 0,51 mA/cm? é atribuido & dissolugdo do Te. Neste pH, o processo
atribuido ao Zn ja se sobressai em relagdo ao de Te, indicando a tendéncia de
preferéncia de deposicdo do Zn em detrimento do Te. Neste pH observa-se ainda
uma melhor definicdo dos trés picos referente a Zn, ZnTe e Te. Em pH = 5,5 observa-
se um Unico processo catédico em -1,50 V da ordem de -6,46 mA/cm?. Neste pH, o
processo anddico atribuido & dissolugdo do Zn, em -0,9 V da ordem de 2,56 mA/cm?
€ aproximadamente 5 vezes maior que os processos em -0,44 V da ordem de 0,44
mA/cm? que pode ser atribuido a dissolugdo da fase ZnTe, e o terceiro processo em
0,24 V da ordem de 0,48 mA/cm? atribuido & dissolugdo do Te. As atribuicdes dos
picos relativos a Te, ZnTe e Te, estdo de acordo com Mishra®’ e Soliman e
colaboradores®.

Estes resultados confirmam as observagdes feitas na obtencdo dos
eletrodepdsitos em dois estagios, onde em pH < 3,5 favorece a fase Te e em em pH
> 4,5 favorece a fase Zn. De acordo com o diagrama Pourbaix*' e Neumann-Spallart
e Kdnigstein® a faixa em torno de pH = 4,5 corresponde a regido de formacédo da
fase ZnTe.
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Figura 3.16 - Voltamograma ciclico para a eletrodeposicao de ZnTe em pH
(2,0; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5 e 5,5) a 10 mV/s e temperatura 60°C com agitacao sobre TCO.
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As Figuras 3.17 e 3.18 mostram a influéncia da radiacdo visivel nas correntes
de deposicado do filme ZnTe. Estes filmes foram obtidos nas concentracées 20 mM
em Zn** e 0,5 mM em Te** e pH = 4,5, com variagdo do potencial de eletrodeposicdo
(-0,35; -0,45; -0,60; -0,70 e —0,80 V vs. Ag/AgCl). A Figura 3.17 mostra a variagao
das correntes de eletrodeposicdo com o potencial na presenca da radiacao visivel

(claro). Esta figura mostra que os niveis de corrente no claro sdo menores que no

escuro.
variacao potencial de deposicao claro
empH=45
0,0
-0,1-
_0,2 .
<
E o3 ZnTe35cpH45
= ZnTe45cpH45
—7NTe60cpH45
-0,4 - o ZnTe70cpH45
A ZnTe80cpH45
_0,5 .
T T T T T

T T T T v T T T
0 20 40 60 80 100 120
tempo (s)

Figura 3.17 - Variacdo das correntes de eletrodeposicdo de ZnTe com o

potencial na presencga da radiacgao visivel (claro).

A Figura 3.18 mostra a variacdo das correntes de eletrodeposicdo com o
potencial na auséncia da radiagcdo visivel (escuro). Foi observado que os
eletrodepdsitos feitos no escuro mostravam-se mais opacos que os feitos no claro e,
consequentemente, pode-se afirmar que eram mais espessos, em acordo com

aumento dos niveis de corrente.
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variacao do potencial de deposicdo escuro
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Figura 3.18 Variacdo das correntes de eletrodeposicdo de ZnTe com o

potencial na auséncia da radiagao visivel.

As Figuras 3.19 a 3.21 mostram a morfologia superficial dos filmes de Te a -
0,6 V, Zn a -1,1 V e ZnTe a -0,6 V sobre TCO. Estes filmes foram obtidos
potenciostaticamente a partir dos resultados de voltametria ciclica. Nestas figuras
podem ser observadas as morfologias comparativas entre os filmes de Te, Zn e ZnTe
em ampliacoes de 1000X. Estes filmes apresentam morfologia caracteristica com
graos distribuidos uniformemente e tamanhos homogéneos. A morfologia do ZnTe

esta de acordo com Neumann-Spallart e Kénigstein?.
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Figura 3.19 — MEV - Morfologia superficial de Te sobre TCO.

A Figura 3.22 mostra a variagao percentual de Zn e Te em fung¢ao do pH. Este
gréfico foi obtido a partir dos espectros de EDX dos filmes ZnTe em pH (1,7; 2,0; 3,0;
3,5; 4,0; 4,5). Nesta figura pode ser observada a composi¢ao do filme em fungdo do
pH. As analises semi-quantitativas da propor¢cado Zn/Te nos filmes obtidos em cada
pH, confirma os resultados de voltametria ciclica, onde foi observado que a formagéao
destes é dependente do pH. A partir deste grafico, pode-se prever o pH em que se
deve trabalhar para uma dada proporcéo Te/Zn e definir qual filme de ZnTe que se
deseja obter para o estudo de suas propriedades Opticas e a melhor aplicagao
fotoeletroquimica. A Figura 3.23 mostra a variagcdo da propor¢do molar de Te/Zn. Este
gréafico mostra um comportamento linear da propor¢céo Te/Zn com o pH.
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Figura 3.21 — MEV - Morfologia superficial de ZnTe sobre TCO.
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Figura 3.23 - Variacédo da proporcdao molar em atomos de Te/Zn.
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3.5.3 — Identificacao das fases por raios-X

Os estudos por difracao de raios-X foram feitos para identificar as fases
formadas no eletrodeposito ZnTe. A Figura 3.24 apresenta o espectro de raios-X
obtido por radiacao de filamento de cobre (Cu Ka) para um filme ZnTe. Este filme foi
eletrodepositado sobre TCO a -0,6V, pH = 4,5, temperatura t = 60°C e sob agitacédo
magnética em 2 horas de eletrodeposicdo e, posteriormente, sofreu tratamento

térmico em atmosfera ambiente a 450°C por 1 hora.

111
220
110
200 _
002 ZnTe obtido em pH = 4,5

©

2

© B

O

©

2
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E o

450 " C
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T T T T T T T r r . | . |
20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 3.24 — Difratograma de raios-X para (A) ZnTe sobre TCO a -0,6V, pH =
4,5, temperatura t = 60°C, sob agitacdo magnética em 2 h e (B) tratado

termicamente a 450°C por 1h.
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O filme obtido apresentou propor¢cao molar 1:1 de Zn:Te, que é uma relagao
estequiométrica mais proxima da ideal para um semicondutor II-VI, ou seja, que
teoricamente tem estrutura mais proxima dos semicondutores IV (Si). Os picos de
difracdo apresentados pela amostra em estudo, foram comparados aos padrdes do
JPCDS, correspondendo a um sistema ortorrdbmbico. Os picos de difracacoem 2 6 =
26,00; 33,12; 38,45; 42,89 e 52,33 sao atribuidos aos planos (110), (111), (200),
(002) e (220), respectivamente®® * % Estes picos estdo em acordo com os picos
obtidos por Neumann-Spallart e Kdngstein®®. Esta figura mostra que o tratamento
térmico melhora a cristalinidade do filme, onde os picos referentes aos planos (111) e
(220) aumentam em intensidade e em definigéo.

3.5.4 — Caracterizagdo Optica

Foram feitas medidas épticas (transmitancia) para a caracterizacdo do filme
ZnTe. A Figura 3.24 apresenta o espectro de transmitancia para um filme ZnTe obtido
em pH = 4,5 em funcdo do comprimento de onda (A) obtido entre 350 nm e 950 nm
(visivel). A transmitdncia maxima ocorre em torno de A= 702,3 nm com
transmitancia de 15,9%. Esta baixa transmitancia pode estar associada a uma alta
espessura do filme (~ 2 mm). A Figura 3.25 apresenta o espectro de transmitancia
em funcdo da energia, onde, por regressao linear da parte linear da curva, foi
determinado que este filme tém Eg = 2,44eV. Segundo Neumann-Spallart e
Kéngstein®> valores de Eg dentro da faixa do visivel podem ser usados como janela
de conversao fotovoltaica em heterojuncbes para o uso como célula solar. Estes
autores afirmam ainda que as propriedades Opticas dos filmes depositados sobre
TCO, dependem fortemente dos parametros de eletrodeposicdo como: pH,

concentragao de Te e Zn e potencial de eletrodeposicéo.
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Figura 3.26 - Espectro de transmitancia em funcao da energia (EQ)
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6.0 - Conclusoes

A faixa de potencial mais adequada para a codeposicdo de Zn** e Te**, é de -
0,4 V a -- 0,7 V (vs. Ag/AgCl). Potenciais mais catédicos ocorre a deposicao
preferencial de Zn e, em menos catédicos, o depdsito formado €& composto
principalmente por Te.

Os depositos obtidos a — 0,6 V apresentaram melhor proporgéo Zn/Te no filme
formado. Os niveis de corrente de deposicdo aumentam na auséncia da luz visivel,
agitacao da solucdo até 120 rotagdes por minuto e temperatura até 60°C, que
contribuem para a reducao da proporcao Zn/Te.

A partir do controle das concentracdes dos eletrélitos e do pH, pode ser
definida diferente proporcdo estequiométrica dos filmes ZnTe. A melhor proporcéao
Zn/Te, obtém-se a 20 mM em Zn?** e 0,5 mM em Te*". O pH em que se obtém um
filme estequiométrico na proporcédo 1:1 de Zn e Te, é 4.5.

A partir dos difratogramas de raios-X, foi o observado a presenca das fases
ZnTe ortorrdbica, e que o tratamento térmico dos filmes eletrodepositados melhora a
cristalinidade.

O célculo do gap de energia para este filme 1:1 pelo método de extrapolagao
das curvas de transmitancia foi satisfatorio, apresentando um resultado préximo ao

da literatura®® 4% %7,
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7.0 - Pespectivas

Fazer o estudo fotoeletroquimico dos filmes semicondutores obtidos e

determinar as caracteristicas fotoelétricas como:.
» Voltagem de Circuito Aberto (Voc)
e Corrente de Curto Circuito (Isc)
e Poténcia Maxima (Pm)
» Voltagem de Poténcia Maxima (Vmp)

« Corrente de Poténcia Maxima (Imp)

A paratir destas caracteriticas serdo determinadas as propriedades para a

montagem de uma célula fotovoltaica.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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