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APRESENTACAO

As obras As Engenharias e seu Papel no Desenvolvimento Autossustentado Vol. 1 e 2
abordam os mais diversos assuntos sobre métodos e ferramentas nas diversas areas das
engenharias a fim de melhorar a relacdo do homem com o meio ambiente e seus recursos.

O Volume 1 esta disposto em 24 capitulos, com assuntos voltados a engenharia elétrica,
materiais e mecanica e sua interacdo com 0 meio ambiente, apresentando processos
de recuperacao e reaproveitamento de residuos e uma melhor aplicacdo dos recursos
disponiveis, além do panorama sobre novos métodos de obtencéo limpa da energia.

Ja o Volume 2, esta organizado em 27 capitulos e apresenta uma vertente ligada ao
estudo dos solos e aguas, da construgéo civil com estudos de sua melhor utilizagdo, visando
uma menor degradac¢do do ambiente; com aplicacdes voltadas a construcéo de baixo com
baixo impacto ambiental.

Desta forma um compendio de temas e abordagens que facilitam as relagbes entre
ensino-aprendizado sdo apresentados, a fim de se levantar dados e propostas para novas
discussOes sobre temas atuais nas engenharias, de maneira aplicada as novas tecnologias
hoje disponiveis.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
Jo&o Dallamuta

Viviane Teleginski Mazur
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CAPITULO 2

ELETRODEPOSICAO DE SEMICONDUTORES PARA
APLICACAO EM ENERGIA RENOVAVEL

Data de aceite: 19/06/2020

Victor Rocha Grecco

RESUMO: O presente projeto de pesquisa
teve como objetivo geral desenvolver e
estudar materiais semicondutores aplicados
a energias renovaveis. Para isso, foram
produzidos e caracterizados filmes finos
de Oxidos semicondutores de titénio
(TiO,) e cobre (Cu,0) pelo processo de
eletrodeposicao. Esses materiais podem ser
utilizados futuramente como fotoeletrodos
paraa produgao de H, mediante processos
fotoeletroquimicos, em células solares,
em células solares sensibilizadas por um
corante (DSSC — Dye sensitive solar cell),
etc. As propriedades fisicas dos filmes foram
investigadas através de Difracéo de Raios-X
(DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(SEM). Filmes de Cu,O eletrodepositados
sobre os filmes de TiO,, também foram
produzidos neste trabalho, obtendo-se
assim as heterojungoes (p-n) de Cu,O/TiO,,.
PALAVRAS CHAVE: Oxido de cobre,
oxido de titanio, eletrodeposicéo, energias
renovaveis.

ABSTRACT: The present study focuses

As Engenharias e seu Papel no Desenvolvimento Autossustentado

on produce and characterize thin films of
semiconductor oxides, such as, titanium
oxide (TiO2) and copper oxide (Cu20). The
physical properties of those semiconductors
allow them to be applied in renewable energy,
such as, solar cells [1], photoelectrodes
for hydrogen production [2] and Gratzel
cell/ dye sensitive solar cell [3]. The films
was produced using the potentiostatic
electrodeposition method, which consist at
fix a potential over time, where the current is
monitored by a current transient. The solution
used in the deposition of TiO2 films consist
of 0.02M TiOSO4, 0.1M KNO3 and 0.06M
H202, with pH = 2, at room temperature
(around 20 °C) on ITO/glass substrate.
Cyclic voltammetry was made to investigate
the reduction potential to be fixated during
the electrochemical deposition, that potential
was -1.1 V (see figure a.). Through a current
transient is possible to control the desired
charge of deposited materials, the charge
was -1 C for all samples. After the deposition,
the films were subjected to a heat treatment
in environment atmosphere at temperature
of 500 °C. Scanning electronic microscopy
(MEV) and x-ray diffractions (DRX), were
also done, getting information about the
morphology and crystallinity of the films
respectively as show in figure b and c.

KEYWORDS: Copper oxide, titanium oxide,
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electrodeposition, renewable energy.

11 INTRODUCAO

A producéo de energia baseada em combustiveis fosseis libera CO, para a atmosfera,
contribuindo com o aumento do efeito estufa e da temperatura global [1, 2, 3]. Para minimizar
impactos ambientais, a busca por fontes de energia limpa e renovavel € de interesse mundial.

Nessa busca, o processo de obtencao de H, a partir da redugéo fotoeletroquimica da
agua tem sido uma alternativa. Uma célula fotoeletroquimica (PEC) é composta por dois
fotoeletrodos (o fotocatodo e o fotoanodo) mergulhados em um eletrdlito aquoso [4]. Esse
processo necessita que se aplique uma diferenca de potencial entre os eletrodos para que
a reacao de quebra da molécula de agua ocorra [3]. Visando minimizar a0 maximo esse
potencial aplicado, é possivel utilizar um eletrodo foto sensivel (semicondutores) irradiando-o0
com luz, para que o processo de decomposicao da agua ocorra em potenciais muito mais
baixos. O ideal seria encontrar um material que trabalhe em potencial proximo de zero,
usando a luz solar para promover a reacao de quebra da molécula de agua.

As células fotoeletroquimicas (PECs, do inglés photoelectrochemical cell) podem
converter energia luminosa em eletricidade e quando a luz incide sobre o fotoeletrodo com
energia acima da energia do gap, ocorre a formacgao de pares elétron-buraco viabilizando a
reacaéo. Recentemente, em um trabalho publicado na revista Nature [7], foi demonstrado que
o semicondutor Cu,O-p pode ser um bom fotocatodo desde que sua superficie seja revestida
por algumas camadas de outros materiais que aumentam a resisténcia a corrosao em meio
aquoso. As fotocorrentes atingidas para os filmes de Cu,O foram da ordem de -5,7 mA/cm?
com camadas protetoras e tratamento térmico, porém ainda distante do valor teérico de -14,7
mA/cm? para o Cu,O [7].

Um material também usado como fotoeletrodo é o TiO, que € um semicondutor tipo n e
resistente a corrosdo em meio aquoso, porém seu gap optico € de 3,2 eV, limitando seu uso
a faixa do ultravioleta. No entanto, o gap do Cu,0O é 2,17 eV, podendo assim absorver luz
também no espectro visivel [8, 9, 10].

2| FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Deposicao Eletroquimica

A eletrodeposicao, deposicao eletroquimica ou eletrossintese é um processo onde
reacoes de oxirreducdo envolvendo ions dissolvidos em um eletrélito resultam na formagéo
de depoésitos sobre um substrato.Para isso deve-se utilizar um sistema que contenha um
circuito externo, duas interfaces de eletrodo com eletrdlito e uma solucéo eletrolitica, onde
trés eletrodos sédo submersos. Esses trés eletrodos séo: O eletrodo de referéncia, o eletrodo
de trabalho e o contra-eletrodo. Esse sistema esta demonstrado na figura 1:
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Eletrodo de trabalho

Célula Eletroquimica

Figura 1: Aparato experimental para a realizagéo da eletrodeposicéo (potenciostato e célula
eletroquimica).

A transferéncia de carga através de uma interface eletrodo/eletrélito promove reagdes
guimicas que séo tratadas em eletroquimica como semi-reacdes de oxidacao e reducéo. Para
cada reagao ocorrer na natureza, € necessario que a interface tenha uma energia minima
para a ocorréncia dessas reacoes. Essa energia esta associada a diferenga de potencial AV
entre eletrodo e eletrdlito, e o potencial minimo para a ocorréncia da reacédo é o chamado
waor)- O Valor de V
fatores, tais como concentracdo dos ions, temperatura (T) do processo e afinidade quimica
[17]. Essas dependéncias estdao resumidas na equacgao de Nernst (BARD; FAULKNER, 2001;
MEMMING, 2001):

potencial de oxi-reducéo ou potencial redox (V depende de véarios

redox

Vredox = VO,redox + (RT/nF)ln(A,,/A,,,) (1)

onde A e A, séo as atividades quimicas das especies Ox e Red, respectivamente, V
w0 © 0 POtencial redox quando A=A _,, R é a constante dos gases ideais, n € o nUmero de
mols de elétrons transferidos e F é a constante de Faraday.

No entanto, diferenca de potencial € uma grandeza relativa, e por isso é necessario
a comparacao deste valor com uma escala eletroquimica padrdao de potenciais. A escala
padréo aceita pela comunidade cientifica € a escala do eletrodo-padréo de hidrogénio (SHE,

Standard Hydrogen Electrode), no qual ocorre a seguinte reacdo (BARD; FAULKNER, 2001):

H, & 2H+ + 2e - o
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E acordado que essa reacdo ocorra a potencial nulo, e a diferenca de potencial
para a ocorréncia de qualquer outra semi-reacao € referenciada em relacéo a ela. Com o
conhecimento dos potenciais de oxidacao (reducdo) de determinado ion presente em um
eletrélito, o controle da diferenca de potencial AV permite o controle da taxa com que a
reacao ocorre [17].

A formagéo do gel de TiO(OH), se da da seguinte maneira: com a redugdo do nitrato
NO, no catodo ocorre o aumento de pH da interface eletrodo/eletrdlito, este aumento de pH
por sua vez leva a hidrélise do precursor TiO?*. Devido a insolubilidade das moléculas de
TiO(OH), ocorre a continuagédo do processo eletroquimico onde ha uma conexao dessas
moléculas formando uma rede, localizada na superficie do catodo. Durante este processo a
rede fica dispersa causando uma suspensao chamada sol. Com a continuagcao do processo
criam-se redes cada vez maiores. Por fim é criado o gel de oxi-hidroxido de titanio (TiO(OH),)
que sofre uma desidratag@o por meio de um tratamento térmico e obtém-se TiO, cristalino
€ mesoporoso, o que contribui no aumento de area superficial desses filmes. [11, 17]. Tais
processos descritos acima estéao representados resumidamente na figura 2 abaixo

1) Redugio do pitreto promove o aumento do pH local
NO; + 6H,0 + 8¢~ —» NH; + 90H

2) o aumento do pH local leva a seguinte reagio:
TiO*" + 20H° — TiO(OH),

3) O TiQ(OH), ¢ insolavel ¢ fica adsorvido no eletrodo

Titania via
electrochemically

induced 4) Obtendo-se um gel de hidréxido de titinio amorfo
sol-gel method
: ELD‘)SO. O gel é desidratado por tratamento térmico:
@ TIO(OH),.xH,0 TiO(OH), — TiO; + H>0

Figura 2: Esquema demonstrando as etapas de formag&o do gel de TiO(OH), e dos filmes de TiO, apos
desidratacé@o do gel mediante tratamento térmico (500° C) [11].

Existem duas técnicas eletroquimicas utilizadas para o crescimento de materiais.
Uma delas é a deposicao potenciostatica, na qual se promove as reac¢des de oxi-reducao
mantendo constante a diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho (ET) e
o eletrodo de referéncia (ER), enquanto se registra os valores de corrente elétrica entre
o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. A curva que representa o comportamento da
corrente de deposicédo em fungcao do tempo € denominada transiente de corrente. A outra
técnica € a deposicao galvanostatica, em que se cresce o material mantendo fixo o valor da
corrente elétrica entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo, independente dos valores
observados para o potencial elétrico entre os eletrodos de referéncia e o de trabalho, os
quais podem ser registrados em funcé&o do tempo (transiente de tenséo) [15].

2.1 Voltametria Ciclica

Para a realizacdo da voltametria ciclica € usado um potenciostato. Esta € uma técnica
de varredura de potencial, que tem como objetivo encontrar informacdes sobre as correntes
que ocorrem durante as reacdes. Se chama voltametria ciclica porque comecga e termina no
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mesmo potencial, e vai varrendo os valores de potencial até o valor selecionado previamente.
Na figura 3 (a) observa-se que o potencial sai de um potencial inicial vai até um ponto de
potencial, pré-estabelecido, e retorna ao seu potencial inicial. Seguindo a seta, quando o
potencial diminui a corrente catddica aumenta até um maximo da mesma (em moédulo), e
depois passa decair até o potencial escolhido. Quando chega a este potencial a varredura
vai no sentido oposto, onde o potencial aumenta, o que faz a corrente anddica aumentar
até um maximo. Apos esse maximo a corrente anddica passa a diminuir. E utilizando esses
picos que, geralmente, se tiram as informacdes necessarias, por exemplo para a realizacao
de uma deposicao eletroquimica.

1 1
la [ }‘/‘ \\\ 12 }“’/\
- - [\
e A
i B / i - /Alqvuch\lclc:\yiu
Lo Y
| | | | | | | | | | | |
( a) Potencial m—) (b) Potencial =—)

Figura 3: (a) Voltametria ciclica, onde /a é a corrente anddica e Ic € a corrente catéddica. (b) Outra
voltametria ciclica com um lagco de nucleacéo.

Na figura 3 (b) pode-se observar o caso de voltamograma, onde ha a presenca de um
laco de nucleacé&o. A formagao dos mesmo ocorre quando o material do substrato é diferente
do depositado sobre ele. Assim, necessitam de mais energia para se fixarem na superficie
do eletrodo durante a formacgao de nucleos, e por isso ha este lago observado na figura, que
€ conhecido como lago de nucleagéao [15].

31 METODOLOGIA

Nesta secdo, serdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados na sintese
e caracterizagdo dos filmes de TiO, depositados sobre ITO/vidro (Oxido de estanho-indio) e
Cu,O depositado sobre TiO,/ITO/vidro. O método de eletrossintese potenciostatica (conforme
secao 2.1) foi utilizado para obter os filmes de hidréxido de titédnio (amorfo) e em seguida
foram submetidos a um tratamento térmico obtendo-se TiO, (cristalino). O procedimento
descrito de forma detalhada e as etapas necessérias para a preparacao dos filmes consta
nas préximas secoes.

3.1 Preparacao dos eletrodos de Trabalho

Os substratos de ITO/ vidro foram cortados em quadrados de aproximadamente 1 cm?
e limpos. O corte é feito pelo lado nao condutor, que é verificado utilizando-se um multimetro.
A limpeza é realizada seguindo o procedimento que contém 0s seguintes passos, nessa
ordem:
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i) Em um béquer com 50% de detergente e 50% de agua deionizada (18 Mega Ohms
de condutividade) colocar o substrato para agitar durante 380 s no ultrassom

ii) Em um béquer com acetona colocar o ITO/vidro por 380 s no ultrassom

iii) Em um béquer com alcool colocar o substrato por 380 s no ultrassom

iv) Retirar o substrato e secar o excesso com nitrogénio

A montagem do eletrodo de trabalho esta demonstrada na Figura 1. Cada substrato é
fixado a uma haste de aco inox através de uma fita adesiva dupla-face, com a face do filme
de ITO voltada para cima. Abaixo da fita ligando a face condutora (ou seja, o ITO) a haste foi
utilizado um fio de cobre, proporcionando um contato elétrico (6hmico) entre a haste e 0 ITO.
A fita adesiva dupla-face contém um orificio de 0,5 cm? para deixar esta area do substrato
(ITO) ficar exposta (em contato com a solugéo) para a realizagdo da deposicao do filme.
ApoOs a fixacéo da fita adesiva o eletrodo € enxaguado com agua deionizada logo antes de
ser colocado dentro da solugao eletrolitica.

.— haste de ago inox

— fita dupla-face

——— . fio de cobre

.:: ITO (parte coberta)
ITO (parte exposta)

Figura 4 — Esquema de montagem do eletrodo de trabalho (ET).

3.2 Preparacao do eletrdlito de TiO, e Cu,0

No preparo a solugéo de TiO, (100 ml) foram utilizados os seguintes reagentes: H,O
deionizada, 0,3 g de TiOSO, (oxi-sulfato de titanio), assim como 1,01 g de KNO, (nitrato de
potassio) e também 0,2 g de H,O, (peroxido de hidrogénio). Essa solugéo utilizada neste
trabalho é baseada no trabalho anterior de Karuppuchamy et al. (2002). A forma de preparo
seguiu 0s seguintes passos:

i) Foram acrescentados, nesta ordem, agua deionizada, preenchendo 50% do volume,
0,3 g de TiOSO,, assim como 1,01 g de KNO, e também 0,2 g de H,O,.

ii) A solucao é colocada em agitacao magnética por aproximadamente 50 minutos (a
40 rpm).

A solugé@o mostra aparéncia de cor branca até a adi¢ao de H,0,, quando essa entao fica
de uma tonalidade alaranjada. Também se nota que a principio a solu¢ao possui um aspecto
turvo, aspecto que logo da lugar a uma aparéncia mais translicida com uma precipitacéao.
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ApOs esta precipitacéo foi realizado o procedimento para medir o pH desta solucdo, que
resultou num valor aproximado de 1,83.

Agora, vamos discutir resumidamente os procedimentos para a eletrodeposicao e
Cu,0, que ja foi largamente estudada pelo grupo LFFS [14, 15, 18]. Os substratos utilizados
para a deposicao de Oxido de cobre foram filmes de Oxido de titdnio eletrodepositados
em laminas ITO (como descrito acima). Assim, o eletrodo de trabalho esta pronto para
ser mergulhado no eletrdlito (solugdo) para o inicio da deposi¢ao. A reacéo eletroquimica
envolvida na deposi¢do de Cu,O ¢ a redugéo de Cu? representada pela reagédo: 2 Cu+ +
2 e +20H > Cu,0 +H,0. Aredugéo do Cu*, dependendo do potencial aplicado, também
pode levar a formacéao de depdsitos de cobre através da reacdo Cu? + 2e > Cu®. Para uma
mesma solucédo aplicando-se potenciais mais negativos, da ordem de - 0,8 V, teremos a
reducao de ions de cobre e o crescimento de uma camada de cobre. A deposicao de Cu20
do tipo p é normalmente favorecida em ambiente basico, enquanto que a deposi¢ao do tipo
n é favorecida em ambientes com valores menores de pH, sendo o potencial de deposicao
do Cu20-p (- 0,5 V), menor (em modulo) do que o do Cu (- 0,8 V) metalico. Para se definir
os potenciais de eletrodeposicéo adequados para o crescimento dos éxidos de cobre do tipo
p € n € necessario que se fagam voltametrias, porém usamos resultados ja conhecidos na
literatura para deposita-lo sobre TiO,. O eletrdlito utilizado € a solugédo composta por 0,4 M
CuSQO, (sulfato de cobre), 3,0 M C,H.O, (acido lactico) e NaOH (hidroxido de sddio), onde
0 acido latico serve como complexante dos ions de Cu de modo a minimizar os efeitos de
precipitacdo no eletrolito [14, 15]. A temperatura durante a deposicao foi mantida em 23 °C
e o0 pH ajustado em 7,5. O potencial de deposi¢éo foi de — 0,5 V, obtendo-se assim Cu,O-p
sobre TiO, (conforme apresentado a seguir na figura 8b).

3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfologica dos filmes produzidos foi realizada através de um
Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV-FEG) modelo JOEL JSM-6701F. Essa técnica
de caracterizac&o permite alcangar aumentos muito maiores do que seria possivel através
de um microscépio Optico com precisdo de nanémetros ou angstrons (dependendo da
energia do feixe incidente). Ao incidir sobre a amostra o feixe (PE) produz a emissao de
diversas radiagdes, tais como: fétons de raios-x (caracteristicos), elétrons retroespalhados
(backscattering) (BSE) e elétrons secundarios (SE) cujos mecanismos de emisséo estao
respectivamente representados na figura 5.

PE SE PE SE
Characteristic @ o) fzi Eg E (0] @
X-ray \ /
O
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Figura 5: mecanismo de emisséo de raios-x (caracteristicos), elétrons retroespalhados (BSE)
(backscattering) e elétrons secundarios (SE) respectivamente, originados através da interacéo do feixe
(PE) de elétrons com os atomos de uma amostra [6].

Oriundos de espalhamentos inelasticos, os elétrons secundarios (SE) sdo emitidos de
muito perto da superficie da amostra, produzindo imagens de alta resolu¢éo. Por outro lado,
os elétrons retroespalhados (BSE) sao elétrons do feixe que foram refletidos da amostra
elasticamente. Eles emergem de locais mais profundos e consequentemente a resolugao
das imagens de BSE é geralmente mais pobre do que imagens de SE.

A emissao de foétons de raio-x caracteristico, ocorre através de espalhamento inelastica.
Assim, ainteracao do feixe de elétrons com atomos da amostra gera uma vacancia eletrénica,
e quando um outro elétron ocupa essa vacancia se gera um féton, que € o raio-x caracteristico.
A energia desse féton é usada para identificar um determinado elemento da amostra, para
isso é instalado um detector de raio-x na camara a vacuo do MEV. E dessa forma, tendo um
detector de raios-x, pode-se identificar os elementos quimicos presentes na amostra (ex:
Si, Au, Cr, Ti, O, Cu, etc). Esta analise é conhecida como Espectroscopia por disperséo de
energia (EDS).

3.4 Difracao de Raios-X

A caracterizagdo estrutural dos filmes foi realizada através da técnica de Difracdo de
Raios-X (DRX) em filmes finos de oxido de titanio tratados em ar e sem tratamento algum.
A difracéo de raios-X € um fendbmeno de interacéo entre a radiacdo eletromagnética e a
mataria ordenada. Uma condi¢do para que ocorra a difracdo € que o comprimento de onda
da radiacao incidente seja da mesma ordem de grandeza do espagamento interatémico do
material analisado.

A Figura 6 (a) representa os planos cristalinos de um sal NaCl em (b) temos os raios-x
incidindo e refletindo sobre os planos e em (c) a geometria esquematica dos raios incidentes
e refletidos sobre dois planos cristalinos.

Adifracdo € observada quando os raios refletidos (ou seja, 1’ e 2’ da figura 6¢) interferem
construtivamente. Esta condigdo ocorre quando 2dsen8 é igual a um numero inteiro (m) de
comprimentos de onda (A). Caso contrario a interferéncia é destrutiva.

9] 2 ] 2 1 ll 2l

Incident ; <
A \, { 4
- X rays "-\ \ 'a 4
» Rt Na' VY X @ / /
\ [i7a¥aX:)
X 7=
1 /

(a) (B) (e)

Figura 6: (a) planos cristalinos de um sal NaCl, (b) raios-x incidindo e refletindo sobre os planos, (c)
geometria esquematica dos raios incidentes e refletidos sobre dois planos cristalinos.

A condicdo de difracdo fica entdo estabelecida pela lei de Bragg representada pela
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equacao:

2dsen(0) = ma w=12% ..

Onde d é a distancia entre os planos cristalinos, 8 € o angulo de incidéncia do feixe e
A € o comprimento de onda do feixe incidente (1.54 A), por fim m & um numero inteiro. Cada
direcdo de cada face (ou plano) do material é descrita através de vetores perpendicular
ao plano em questdo. O vetores que representam as direcdes sao identificados por trés
indices entre colchetes desta forma: [x y z]. E os vetores que representam os planos sao
representados por indices entre parénteses (h k 1), conhecidos como indices de Miller [15].

4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Voltametrias

Na realizac&o das voltametrias e das deposi¢cdes dos filmes foi montada a seguinte
configurag@o: mergulhou-se trés eletrodos na solucéo eletrolitica. O eletrodo de trabalho foi
o ITO de acordo com o procedimento descrito na se¢éo 3.1 e demonstrado na figura 4. O
contra eletrodo foi uma lamina de platina. E o eletrodo de referéncia o calomelano saturado
(SCE, Saturated Calomel Electrode, eletrodo de calomelano saturado). Estes trés eletrodos
estavam conectados a um potenciostato (AutoLab) que monitora a corrente e o potencial
entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho.

As voltametrias foram utilizadas para monitorar a corrente em funcao do potencial que
atua no eletrodo de trabalho. Existem parametros que podem influenciar no comportamento
das reacgOes eletroquimicas. Esses fatores séo por exemplo: pH da solucéo, velocidade de
varredura, temperatura da solugédo etc. Para avaliar a influéncia do pH da solugdo foram
realizadas voltametrias em pH igual a 2 e 3 aproximadamente (e com temperatura constante),
conforme figura 7a. Ja para a variavel da velocidade de varredura, foram fixadas 10 mV/s,
20 mV/s e 30 mV/s, conforme figura 7b. E por fim, para analisar a influéncia da temperatura
fixou-se os valores de 15 °C e 23 °C durante o processo de voltametria (com pH constante
de 1.8 e velocidade de varredura 10 mV/s), conforme figura 7c. A influéncia do substrato de
Au evaporado sobre silicio [100] e ITO durante a varredura esta representada na figura 7d.
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Figura 7: Voltamogramas de filmes finos de TiO, em substrato de ITO/vidro em fungéo do pH da
solucéo (a) e em fungéo da velocidade de varredura (b) em funcdo da temperatura (c) e em fungéo. (d)
Voltamogramas de filmes finos de TiO, em substrato de ITO/vidro e também Au/Si [100].

Analisando a influéncia do pH da solugéo durante a voltametria (figura 7a), observa-
se que para eletrolitos mais acidos temos correntes de deposicdo maiores, devido a maior
concentracao de ions H* disponiveis no processo. O laco de nucleagdo quase néo aparece
para pH igual a 3, a corrente € menor e o potencial também é menor (em médulo). Ao final

da varredura, o filme ndo aderiu ao substrato. Neste caso, a corrente € muito pequena,
Capitio 2 (23
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insuficiente para gerar depositos que cobram todo o substrato, diminuindo assim o lago de
nucleacao.

Na figura 7b, observa-se que para velocidades menores (10 mV/s), o pico de potencial
de deposicao ocorre antes, ja que o processo € mais lento e dispde de mais tempo para que
todo o filme depositado cubra o substrato. Em processos mais rapidos (20 mV/s e 30 mV/s)
€ necessario um potencial mais elevado (em mddulo), para que o filme cubra o substrato por
completo. Uma velocidade de varredura maior também implica em uma maior corrente (toda
a cinética do sistema é aumentada).

A cinética do sistema também aumenta com a temperatura. O aumento da energia
cinética dos ions solvatados, faz com que mais ions tenham a energia suficiente para chegar
a superficie do eletrodo e entdo na superficie possam ser reduzidos [17]. Na figura 7c,
observa-se uma corrente de deposicdo maior, no processo realizado em maior temperatura.
Ja o deslocamento do pico na curva de voltametria é previsto pela equacdo de Nernst (1),
que determina que, com o0 aumento da temperatura, o potencial de reducéo se desloca para
valores mais positivos [17].

A figura 7d, o lagco de nucleacdo quase nao aparece quando a voltametria € realizada
em substrato de Au e a corrente € menor. Neste caso, foi observado que o substrato nao foi
totalmente coberto pelo filme, diminuindo assim o lago de nucleacdo. Processo semelhante
ao que ocorreu em pH 3.

4.2 Eletrodeposicao

A figura 8a representa uma foto ampliada do filme de TiO,/ITO para a visualizagéo da
deposicdo do filme fino de TiO, depois de ja ter ocorrido o tratamento com ar (a 500 °C).
Enquanto a figura 8b representa uma foto ampliada da deposigéo do filme fino de TiO, com
tratamento térmico e posterior deposig¢éo do filme de Cu,O.

TiO, TiO,
[TO/Glass Cu,0

(a) (b)

Figura 8: Fotos de filmes finos de (a) TiO, — ar (b) e TiO, — ar/Cu,O sobre substrato de ITO/vidro.

Quando depositado o filme de TiO, em ITO, preenche uniformemente toda a superficie
do substrato que estava exposta, resultando em um filme de aparéncia esbranquicada (figura
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8a). Enquanto que o filme de oxido de cobre depositado sobre o filme de titanio, apresenta
uma aparéncia de cor laranja como pode-se ver na figura 8b.

4.3 MEV

Na figura 9 sdo observadas imagens de um microscépio eletrénico de varredura (MEV)
dos filmes depositados de (a) TIO(OH),, (b) TiO, depois de tratado com ar e (c) TiO, depois
de ser tratado com ar e depositado o filme de Cu,O.

(a) (b) (©)

Figura 9: Imagem de MEV-FEG de filmes finos de TiO(OH), (a) TiO, — ar (b) e TiO, — ar/Cu,O sobre
substrato de ITO/vidro (c). Todas as imagens estdo ampliadas 20.000x.

Pela figura 9a e b podemos observar que a estrutura dos filmes de TiO(OH), e TiO,
€ mesoporosa (~ 50 nm de porosidade). A porosidade € util para que se aumente a area
superficial dos filmes. ApoOs o tratamento térmico em ar o espacamento entre os aglomerados
aumenta, deixando a estrutura com maior porosidade. Quando considera-se a deposicéo
do oxido de cobre sobre TiO, (figura 9c), observa-se que o tamanho dos gréo dos filmes
de Cu,O sdo maiores que as estruturas mesoporosas de TiO,, cobrindo-as quase que por
completo.

4.4 Raio-X

A figura 10 representa um gréafico em que pode-se identificar os picos referente aos
fimes de TiO(OH), (curva verde) e TiO, tratados em atmosfera de 500 °C (curva azul).
Podemos observar que os picos marcados com um asterisco (*) representam picos que sao
referentes ao substrato (ITO). Observando o grafico depois do tratamento térmico em ar
(curva superior) pode-se perceber que aparecem picos de TiO, cristalino, ja que o TIO(OH),
€ amorfo [19].
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Intensity (a. u)

Figura 10: Raio-X de filmes finos de TiO(OH), e TiO, — ar sobre substrato de ITO/vidro.

Observa-se através da figura 10 que apds o tratamento em ar surgem dois novos
picos, referentes ao TiO, (anatase e bruquita). O primeiro pico em aproximadamente 47,5°,
corresponde a fase anatase (200). Porém, existem também em 48,04° a fase Bruquita (321).
Da mesma forma, em 53,77° temos a fase Anatase (105), e em 54,24° existe a fase Bruquita
(230). Estas fases tém picos de DRX muito préximos e € necessario mais estudos (como
TEM, Raman,...) para confirma-las.

51 CONCLUSAO

O objetivos apresentados na proposta de pesquisa (PIBIC) foram alcancados com
sucesso. Desta forma, foi possivel entdo, contribuir para o desenvolvimento de materiais
semicondutores aplicados a energias renovaveis, bem como contribuir com a formacéo
cientifica e tecnoldgica de um aluno mediante bolsa de iniciac&o a pesquisa. Foram produzidos
e caracterizados os Oxidos eletrodepositados através de técnicas de caracterizagdo conforme
esperado e planejado no projeto. Alcangou-se maior conhecimento acerca das propriedades
morfologicas e estruturais, dos filmes semicondutores de TiO,, Cu,O e sua heterojungdes.
Pretende-se ainda dar continuidade as investigacdes ja iniciadas e concluir as etapas
pendentes. Alguns resultados nao foram apresentados aqui pois estdao em fase de analise.
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