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1. INTRODUGCAO

O o6xido cuproso (Cu20) é descrito como um material naturalmente
semicondutor do tipo-p, com alto coeficiente de absorgao dptica e gap de energia
direta de aproximadamente 2 eV. Além disso, o Cu20 possui elementos
constituintes de baixo custo, abundantes e n&o téxicos (BRANDT et al., 2017).
Essas propriedades o tornam um candidato bastante promissor para a
composicao de células solares com custos reduzidos. Diversos estudos nestas
areas sao relatados nas ultimas décadas, como os de YANG; PRITZKER; LI
(2019) e HSSI et al. (2019).

Para a sintese de filmes de Cu20, muitas técnicas sdo geralmente usadas,
como pulverizacdo catddica, eletrodeposicdo, evaporagao térmica e outras.
Dentre essas, a eletrodeposi¢cao € um dos métodos de crescimento de filmes mais
populares, devido a sua simplicidade e custos reduzidos, quando comparada a
outras técnicas. Tal método € definido como um processo eletroquimico que
consiste na transferéncia de atomos carregados eletricamente para a superficie
de um substrato, por meio de uma corrente elétrica (TRAN et al., 2018).

Além disso, a eletrodeposi¢do possibilita o ajuste da morfologia e da
orientacgao cristalografica do Cu20 produzido, por meio do controle das condi¢des
de deposicdo, como potencial e corrente aplicados, temperatura, pH e
composi¢ao da solugéo eletrolitica (YANG; PRITZKER; LI, 2019).

Em geral, as orientagdes cristalograficas (100), (111) e (200) sdo as mais
encontradas na formacdo do Cu20. No entanto, padrdes de difratometrias de
raios X (DRX), como os vistos no trabalho de YANG (2017), mostram que, entre
os trés picos principais, o pico (100) € sempre visivelmente menor que os outros
dois, enquanto as intensidades dos picos (111) e (200) variam dependendo das
condicdes aplicadas.

O valor do pH durante a eletrodeposicdo € um dos fatores que afeta de
forma significativa a composi¢cédo da estrutura do filme. Em fungc&o do controle do
pH é possivel controlar também a concentragdo do portador de carga majoritario
do oxido cuproso, onde a predominancia € de portadores do tipo-p, mas que com
determinadas alteracbes de pH pode apresentar portadores do tipo-n
(PELEGRINI, 2010).

A sintetizagdo de filmes finos de Cu20 por eletrodeposic¢ao, utilizando
diferentes valores de pH do eletrdlito e a analise do efeito da mudanga desse
parametro sobre a estrutura dos filmes sdo os objetivos desta pesquisa. Propbe-
se a utilizag&do de substratos obtidos a partir de discos compactos gravaveis (CD-
Rs), de facil obtengdo e acessiveis economicamente, 0s quais possuem uma
camada de ouro (Au) em sua estrutura. O substrato produzido se denomina
CDtrodo, e sua primeira utilizagdo foi relatada por ANGNES et al. (2000). No
presente estudo, o CDtrodo empregado € constituido por camada de Au de
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aproximadamente 10 nm de espessura e com orientagdo cristalografica
preferencial na diregdo (111).

2. METODOLOGIA

A eletrodeposicéo dos filmes de Cu20 foi realizada sobre CDtrodos. Esses
foram obtidos por meio da remocédo das camadas poliméricas de um CD-R com
ataque quimico de solugdo concentrada de acido nitrico, semelhante ao
executado por SANTOS et al. (2018) e outros. Com a camada de Au exposta, as
amostras foram cortadas em dimensdes aproximadas de 5 mm x 10 mm, e a area
de deposicao foi limitada com verniz.

As solucgdes eletroliticas precursoras utilizadas foram preparadas conforme
método de YANG; PRITZKER; LI (2019) e outros. Os seguintes reagentes foram
dissolvidos em agua ultra pura: 0,4 M de sulfato de cobre (CuSO4), 3 M de acido
latico (CsHsOs3) e hidroxido de sodio (NaOH) para ajuste de pH em valores de
aproximadamente 9, 10 e 12.

O potencial de deposi¢cao foi definido em fungdo de voltamogramas
ciclicos que indicaram que a regido de potenciais entre - 0,20 e - 0,30 V contribui
para o crescimento do Cuz0.

O processo foi conduzido através de uma célula eletroquimica de trés
eletrodos conectada a um potenciostato. Foi utilizado como eletrodo de referéncia
(ER) um fio de prata, como contraeletrodo (CE) um fio de platina e como eletrodo
de trabalho (ET) o CDtrodo. Os eletrodos foram imersos na solugéo eletrolitica e
acoplados a um potenciostato Autolab, modelo 302N.-

A eletrodeposicao dos filmes, nos diferentes pHs, foi realizada com a
aplicagao de potencial de - 0,28 V, durante o periodo de 300 s e temperatura do
eletrélito em 60°C.

Os filmes eletrodepositados foram submetidos a difracdo de raios X, por
meio de um Difratdmetro de raios X Rigaku - Modelo Ultima IV, para identificagéo
dos diferentes arranjos atébmicos existentes no material depositado.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 apresenta os resultados de DRX obtidos para os depdsitos
realizados com variagéao de pH.

Considerando-se os picos mais intensos para cada amostra, percebe-se
que o Cu20 foi formado, e que as orientagdes de crescimento dos graos sao as
tipicas para filmes de Cu20 e variam conforme o valor do pH utilizado na solugéo.
Para valor de pH ~ 9, o filme apresentou preferéncia de crescimento dos graos
nas orientagdes (111) e (200), visualizadas em 36,50° e 42,40°, respectivamente.
Ja para os valores mais altos de pH, de aproximadamente 10 e 12, verificou-se
uma transigdo, com predominio de graos com orientagdo (111) e picos (200)
pouco significativos.

Observa-se ainda, para todas as amostras um pico centrado em
aproximadamente 38,20°, relativo a orientagdo do substrato Au (111). Nao se
verificou o crescimento de outros 6xidos de cobre ou cobre metalico.
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Figura 1 - Difratogramas de raios X para filmes depositados em diferentes pHs
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O efeito do pH da solugdo na orientacédo de crescimento dos filmes de
Cu20 pode ser verificado por meio do grafico apresentado na Figura 2, que
mostra a relagdo entre as intensidades dos picos de difracdo na orientagéo (111)
e as intensidades dos picos de difracdo na orientagédo (200) em fungao do pH.

Figura 2 - Relacao entre as intensidades dos picos de DRX (111) e (200) em
funcéo do pH
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Observa-se a predominancia de crescimento de grdos com orientagcao
(111), com o aumento do pH para valores préximos a 10 e 12, tendo em vista
minima intensidade do pico (200) nestes parametros. Esses resultados sé&o
compativeis com outros ja relatados, como os de YANG; PRITZKER; LI (2019) e
estdo relacionados com a densidade de atomos de oxigénio nos planos (111) e
(200).

Além disso, conforme YANG (2017), o crescimento preferencial (111),
indica a formacéo de grdaos no formato cubico. Imagens preliminares, obtidas por
microscopias de forca atdmica (AFM), confirmaram tal afirmagéo para as
amostras depositadas em pHs proximos a 10 e 12.

A influéncia do pH no tipo de semicondutor formado também devera ser
verificada, por meio da realizacdo de medidas fotoeletroquimicas nos filmes.

4. CONCLUSOES

As andlises realizadas sao satisfatérias em cima do objetivo proposto. Os
filmes preparados se mostraram de boa qualidade e os resultados indicaram que
a orientacao de crescimento do oOxido € influenciada pelo pH da solucéo, e,
concordando com estudos anteriores, se concluiu que a orientagao preferida dos
cristais € a (111) em valores mais altos de pH. Essa preferéncia esta relacionada
com a densidade de atomos de oxigénio no respectivo plano. Ainda, filmes de
Cu20 com orientagdo preferencial (111), podem proporcionar melhoria de
desempenho em células solares. Portanto, os filmes eletrodepositados sobre
CDtrodos sao promissores para o uso em camadas de absor¢cao de energia de
placas formadas por células solares.
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