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RESUMO

A eletrodeposi¢do tem sido empregada para a obtencdo de materiais semicondutores; todavia, ainda nio estdo
bem esclarecidos os mecanismos envolvidos neste processo. Neste sentido, este trabalho apresenta a investi-
gacdo deste processo, evidenciando a caracterizagdo do CdTe eletrodepositado sobre substrato platina em
solugdo acida. A deposicao ocorre a partir de 0,0 V, em rela¢ao ao eletrodo Ag/AgCl,KClg,, com etapas de
controle ativado e de difusdo. Os filmes finos de CdTe foram eletrodepositados sobre o substrato de platina a
temperatura ambiente (~24°C) a partir de uma solugdo acida. A influéncia do potencial aplicado foi investi-
gada utilizando técnicas de caracterizagao de superficie, como a difragdo de raios X e Microscopia eletronica
de varredura. A caracterizagdo elétrica foi realizada por medidas de capacitincia (Mott-Schottky). Os filmes
finos de CdTe apresentaram pico de maior intensidade no plano (220), demostrando ter um crescimento pre-
ferencial para esse plano. Os filmes apresentam uma morfologia granular influenciado pelo potencial de de-
posigdo e uma condutividade caracteristica de um semicondutor tipo n.
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ABSTRACT

The electrodeposition has been used for obtaining semiconductor materials; however, remain unclear the
mechanisms involved in this process. Thus, this paper presents the research of this process, showing the
characterization of electrodeposited CdTe on platinum substrate in acid solution. The deposition occurs from
0.0 V relative to the electrode Ag/AgCl KCl,, with step activated control and diffusion. The thin film of
CdTe was electrodeposited on the platinum substrate at room temperature (~ 24 ° C) from an acidic solution.
The influence of the applied potential was investigated using surface characterization techniques such as X-
ray diffraction analyses and scanning electron microscopy. The electrical properties of the films were per-
formed capacitance measurements (Mott-Schottky plot). The thin CdTe films presented the prominent (220)
planes, showing have a preferential growth in that plane. The films show a granular morphology influenced
by deposition potential and property of an n-type semiconductor.
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1. INTRODUCAO

Durante as tltimas décadas houve um grande interesse para o uso de células fotovoltaicas o que acarretou em
um aumento nas pesquisas em novos materiais semicondutores para a substitui¢do dos materiais convencio-
nais, como o silicio. O semicondutor CdTe (telureto de cadmio) vem se destacando como material para o uso
em células fotovoltaicas de filmes finos por apresentar 6timas caracteristicas tais como: a alta capacidade de
conversdo da energia solar utilizando apenas uma pelicula fina de material [1].

O CdTe ¢ um semicondutor do grupo II-VI que apresenta um band gap de banda direta de 1,5 eV e um alto
coeficiente de absor¢ao, maior que 10-4 cm-1 [1,2], € o tinico semicondutor do seu grupo que pode apresen-
tar condutividade tipo n ou tipo p alterando apenas os seus pardmetros de crescimento [3]. O cristal de CdTe
tem sido crescido em uma variedade de técnicas [4-6], como a sublimacdo de espago reduzido, deposi¢do por
transporte de vapores, deposi¢ao por vapores fisicos, pulverizagdo catddica, eletrodeposi¢do, deposicao qui-
mica a vapor de organometalicos, pirolise com spray e filme espesso [2, 7,11] , a qual vem se destacando ¢ a
eletrodeposigdo [7-13], técnica que apresenta um baixo custo e grande eficiéncia além da facilidade de con-
trole dos parametros envolvidos no processo e na obtengdo do semicondutor [2,3].

Levando em consideragdo essas caracteristicas, este trabalho tem como objetivo avaliar a deposi¢do do filme
fino de CdTe sobre substrato de platina, para este feito foi realizando um estudo através da técnica de volta-
metria ciclica alterando a solugdo de estudo (eletrolito), utilizando solu¢des com espécies ativas de Cd e Te.
E a partir desses dados foi realizado um estudo do filme fino de CdTe depositado através das técnicas de ca-
racterizacdo de superficies, Difracdo de raios X ¢ Microscopia eletronica de varredura e caracterizagdo elétri-
ca, medidas de capacitancia (Mott-Schottky).

2. MATERIAIS E METODOS

Para a eletrodeposicdo e para os ensaios voltamétricos foi preparado um eletrdlito utilizando uma solugao
acida com ions de cddmio (sulfeto de cadmio hidratado, CdSO4(8/3)H20, da dinamica, com grau de pureza
de 99%) a 0,25 mol.L-1 e uma fonte de ions teltrio (dioxido de teltrio, TeO2 da Aldrich Chemicals, com
grau de pureza de 97%) a 0,025 mol.L™". O pH da solugio foi mantido a 0,5 com a adigdo de H,SO4 a 1M [3].

Os ensaios voltamétricos e as deposi¢des potenciostaticas foram realizadas em uma célula eletrolitica,
constituida de recipiente de vidro Pyrex (Metrohm), com o volume méaximo de 150 mL, com uma configura-
¢do de trés eletrodos a temperatura de 24°C. Foram utilizados como eletrodo de trabalho e contra eletrodo
uma placa fina de platina (Aldrich Chemicals, 99,99% de pureza) com area de 1,9 e 3,75 cm? respectivamen-
te, nos quais foi realizado um tratamento na sua superficie para a eliminagdo de impurezas com uma solugio
de H,SO, P.A durante 30 minutos a temperatura de 100°C, e em seguida em uma solu¢do de NaOH durante
30 minutos a temperatura de 100°C, e como eletrodo de referéncia um eletrodo de (Ag/AgCLKClg,) Orion.
As medidas de voltametria ciclica foram realizadas a diferentes velocidades de varredura de potencial e alte-
rando o eletrdlito na presenga das espécies eletroativas de Cd e Te, e as deposi¢des potenciostaticas foram
realizadas nos potenciais encontrados a partir dos estudos de voltametria ciclica. Os ensaios voltamétricos e
de deposicdo foram realizados no Potenciostato /Galvanostato da Omnimetria Instrumentos mod. PG 29, nos
quais foram realizados a temperatura ~24°C. A formag@o do filme de CdTe eletrodepositado sobre platina foi
investigado utilizando a técnica de difragdo de raios-X (DRX), utilizando o difratograma da marca Panalyti-
cal modelo X’pert Pro MDP com tudo de Cu com comprimento de onda Kg; = 1,540562 A e K, = 1,54439
A em modo Bragg-Bretano (0-20), e a caracterizagio morfolégica através da Microscopia eletronica de var-
redura (MEV), no microscopio FEG QUANTA 450.

As medidas de capacitancia foram realizadas nos filmes finos de CdTe depositados sobre o substrato
de Pt nos diferentes potenciais de estudo, na de frequéncia de 50 kHz, frequéncia esta escolhida de acordo
com a literatura [22], frequéncias baixas como 1 kHz as capacitincias medidas € do estado quase estacionario
e em frequéncias muito altas como 100 kHz ndo ha mais resposta do sinal de perturbago, assim a resposta
em altas frequéncias vem apenas do esgotamento da camada de deplegdo [22], utilizando uma solucdo tam-
pao de 1M de NaCl. Utilizando uma configuragdo de trés eletrodos, em que o eletrodo de trabalho o filme de
CdTe sobre Pt, eletrodo de referéncia eletrodo de (Ag/AgCLKClsat) Orion e contra-eletrodo um eletrodo uma
folha fina de platina. As medidas foram realizadas no Ponteciostato/Galvanostato Autolab modelo PGS-
TAT30.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 ¢ apresentado o perfil voltamétrico de deposi¢ao-dissolugdo do CdTe obtido a diferentes veloci-
dades de potencial sobre o substrato de Pt a temperatura de 24°C. O potencial foi varrido entre -0,6 ¢ +0,6V
(em relagdo ao eletrodo Ag/AgCl,KClg,) . O lado esquerdo do grafico (c;) representa a regido catodica, regi-
4o onde ocorre a redugdo das espécies eletroativas. E verificado que a deposi¢do do CdTe ocorre a partir 0,0
V. No perfil voltametrico ocorrem picos e patamares de corrente, os quais se tornam mais visiveis a medida
que se aumenta a velocidade de varredura. Os patamares de corrente observados sugerem que a reagdo global
de deposicdo do CdTe tem etapas controladas por difuséo eletroativa. O lado direito do grafico (a;) represen-
ta a regido anodica, regido onde ocorreu a dissolug¢do do eletrodepositado formado pela regido catédica. O
pico catddico (c;), representa a existéncia de controle misto da deposi¢cdo do material. O pico anddico (a,),
representa que ocorreu a dissolugdo do material, pois sua corrente decresce bruscamente até atingir um valor
préximo a zero [14].

A Tabela 1 apresenta os pardmetros extraidos do voltamograma representado na Figura 1, onde €
apresentado o potencial de pico catodico E, e a corrente de pico catddico iy, onde aumentam com a veloci-
dade de varredura v.

Os valores de corrente ¢ potencial de pico catddico dependem da velocidade de redugdo das espécies
eletroativas e a diminuigdo da concentracdo de ions na regido proxima ao eletrodo. Foi observado um aumen-
to de potencial e de pico catddico com o aumento das velocidades de varredura como apresentado na Figura
1. Para velocidades de varreduras baixas ocorre a deposi¢do do CdTe no eletrodo de trabalho, recobrindo a
superficie do eletrodo de trabalho (Pt), verificou-se assim que o processo foi controlado por ativagdo. Ja em
velocidades de varredura maiores, o processo controlado por difusdo, visto que as espécies eletroativas preci-
saram migrar do meio da solug@o para a regido mais proxima do eletrodo [14].

Tabela 1: Valores de potencial de pico catddico e de corrente de pico catddica para as diferentes velocidades de varredu-
ra.
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Figura 1: Voltamogramas da deposigdo-dissolu¢do do CdTe a diferentes velocidades de varredura a 24°C.

De acordo com a literatura [1,7,14,15,16], o mecanismo de deposi¢do do CdTe ocorre de acordo com

as seguintes etapas. Primeiramente, o Te é eletrodepositado no substrato em uma reagao eletroquimica de Te
com ions H' (equaciio 1), pois o telirio apresenta um potencial mais positivo do que o cadmio. Posteriormen-
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te, a reagdo quimica envolvendo o Te com fons Cd** (equacdo 2), presente em grande quantidade na solugio.
A reacdo global de deposicdo pode ser descrita pelas seguintes equagdes:

HTeO," +3H" +4e” ->Te+2H,0 (1)

Cd* +Te+2e” —CdTe @)

A eletrodeposi¢ao do Te inicia-se com um processo de quatro elétrons. O eletrodo fica coberto de Te,
inicia-se a formacdo de H,Te nas vizinhangas do eletrodo. A partir dai a deposi¢do do Te pode ocorrer por
diversas maneiras de tal forma que o processo final ¢ uma reag@o que relaciona carga-massa numa propor¢ao
de dois elétrons [1].

Foram realizadas varreduras a diferentes potenciais em condi¢do de concentragao de espécie eletroati-
va. Figura 2 representa o voltamograma ciclico da solug@o contendo ions de Cd e Te, Figura 3 e 4 representa
o voltamograma ciclico da solugdo contendo apenas ions de Cd e Te respectivamente. Este procedimento
permite avaliar qualitavamente as reagdes quimicas e eletroquimicas inerentes ao ion metalico. As curvas
voltametricas foram realizadas variando a velocidade de varredura entre os potenciais de -0,8 a 1,0 V.

Foram observados picos e patamares de corrente caracteristicos da deposi¢do do CdTe (Figura 2), co-
mo também, os voltamogramas obtidos na presenca de ions de Cd e Te foram semelhantes (Figuras 3 e 4),
alterando-se os valores de corrente. Este fato indica que as reagdes das espécies eletroativas ocorrem e que a
sua velocidade esta a associada a concentracdo das mesmas.

A reagdo de evolugdo do hidrogénio ocorre para potenciais menores que — 0,7 V e, ao reverter a varre-
dura para o sentido anddico, aparece um pico que corrente a; em - 0,65 V, associado a dissolugdo de Cd de-
positado (Figura 3). Este aspecto também ¢ observado quando na presenca de ions Cd e Te (Figura 2).

Na Figura 4 é apresentado os voltamogramas de deposicdo de Te sobre Pt, em que é observado picos
catddicos c; e ¢, e pico anddico a; que aumentam com a velocidade de varredura. Em que em algumas velo-
cidades de varredura ha um aumento da sua corrente de pico, 0 que mostra que Te tem um comportamento
importante na regulacdo da corrente do sistema, mostrando que as reacdes quimicas sdo influenciadas pela
velocidade de varredura. Os picos catodicos ¢; € ¢, representam a redugdo do Te, enquanto o pico anddico a,
representa a dissolugdo do Te depositado, como ¢ relatado na literatura, [1,15,17].
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Figura 2: Voltamograma ciclico de CdTe sobre Pt a temperatura de 24°C entre os potenciais de -0,8 a 1,0 V.
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Figura 3: Voltamograma ciclico de Cd sobre Pt a temperatura de 24°C entre os potenciais de -0,8 a 1,0 V.
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Figura 4: Voltamograma ciclico de Te sobre Pt a temperatura de 24°C entre os potenciais de -0,8 a 1,0 V.

Para a deposicao potenciostatica foram escolhidos potenciais de acordo com a analise do voltamogra-
ma obtido para a deposi¢do do CdTe sobre Pt na velocidade de varredura de 50 mV.s" (Figura 1). Cada um
dos cinco potenciais, indicados na Figura 5 sugere distintas etapas do processo de eletrodeposicao. E; € o
potencial onde estd ocorrendo o inicio do processo, iniciando a nucleagdo e o crescimento do filme fino
CdTe; E, ¢ o potencial em que as etapas de ativacdo e controle de difusional estdo operantes; E; € o potencial

de pico de corrente catddica; E4 € o potencial préximo ao patamar de corrente e Es é o potencial de patamar
de corrente.
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Figura 5: Voltamograma detalhado da deposicio do CdTe para a velocidade de 50mV.s™.

Na Figura 6 sdo ilustradas as curvas de deposicdo potenciostaticas, transientes de corrente, para os po-
tencias de -114, -151, -205, -271 e -352 mV, que se referem a E, E,, E;, E4 e Es, respectivamente, como co-
locado na Figura 5. As curvas representam a variagio de corrente durante a eletrodeposigdo. E observado um
aumento de corrente que apos 40 segundos do inicio da deposi¢do, se estabiliza, definindo um patamar de
curva potenciostatica. Esse valor de corrente € chamado de corrente de estado estacionario (ig). O surgimento
do patamar de corrente indica que a fase eletroquimica de formagdo de um mecanismo de crescimento e nu-
cleacdo do filme depositado [21].
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” — O
200502 | f__.,‘df"p
o~ e’
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-2,00e-02
—— 1AMV ——151mV ——205mV ——-271mV ——-352mV

Figura 6: Curvas de deposigao potenciostaticas de CdTe para diferentes potenciais.

A difracdo de raios X identifica as fases a partir de sua estrutura cristalina. Isso permite utilizar a téc-
nica para caracterizar o filme de CdTe, pois € uma técnica muito utilizada e eficaz para a determinagdo da de
estrutura cristalina do CdTe [18]. Assim, as amostras depositadas a diferentes potenciais foram caracterizadas
utilizando a técnica de difragdo de raios X. As Figuras de 7 a 11, exibem os difratogramas dos filmes deposi-
tados a -114, -151, 205, 271 e -352 mV respectivamente.

Analisando os resultados foram observados a presenca de picos de CdTe de acordo com a base de da-
dos JCPDS 03-065-0440, correspondente a fase ctbica, e Pt (substrato), base de dados JCPDS 00-004-0802,
como era esperado pelo fato do filme ser fino. Apos a determinacdo de fases foi feita a determinag@o dos in-
dices de Miller por comparag¢do com os padrdoes JCPDS. Também, a comparagdo dos padrdes mostrados nas
Figuras 7 a 11 com a microficha JCPDS 03-065-0440 permitiu concluir que os filmes de CdTe depositados
sobre Pt tendem crescimento na orientagdo preferencial no plano (222). O CdTe apresentou pico de maior
intensidade no plano (220), demonstrando um possivel crescimento preferencial nessa posigdo, e demais pi-
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cos nos planos (200), (311), (622) e (640), também observados na literatura, correspondendo a fase cubica do
CdTe [1,11,17]. O substrato, platina, apresentou picos nos planos (220), (311) e (222).
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Figura 7: Difratograma do filme de CdTe depositado sobre Pt a -114 mV.
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Figura 8: Difratograma do filme de CdTe depositado sobre Pt a -151 mV.
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Figura 9: Difratograma do filme de CdTe depositado sobre Pt a -205 mV.
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Figura 10: Difratograma do filme de CdTe depositado sobre Pt a -271 mV.
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Figura 11: Difratograma do filme de CdTe depositado sobre Pt a -352 mV

Para a caracteriza¢do da morforlogia do eletrodepositado de CdTe foi utilizada a técnica de microsco-
pia eletronica de varredura, nas Figuras 12, 13, 14, 15 e 16 ¢ ilustrado as imagens dos filmes de CdTe na
magnificacdo de 15.000 X nos potencias de estudo.

Na Figura 12 ¢ ilustrado a microscopia do filme de CdTe depositado a — 114 mV, observa-se que a
superficie do substrato foi totalmente recoberta. Foi observado uma morfologia formada por pequenos graos
de tamanhos variados e formatos ndo definidos.

Na figura 13 ¢ ilustrado as micrografias do deposito de CdTe crescido no potencial de deposicao de —
151 mV. Foi observado um crescimento preferencial dos graos nas ranhuras do substrato e aparecimento de
graos mais uniformes e crescidos formando coalescéncia entre eles, decorrente do aumento do potencial de
deposi¢ao. Foi observado uma morfologia granular com graos com formas esféricas como ¢ observado na
literatura, [1,11,17].

A Figura 14 exibe as micrografias do filme depositado no potencial de — 205 mV, o potencial de pico
catédico. E observado que a superficie do substrato se encontra toda coberta pelo filme de CdTe, com uma
morfologia semelhante com a Figura 13, mas com os grios em formato esféricos coalescendo entre eles ten-
dendo a formar um filme continuo, caracteristica essa pelo fato do aumento do potencial de deposigdo.

Na Figura 15 ¢ ilustrado as micrografias do filme de CdTe depositado a — 271 mV. Observa-se a su-
perficie do eletrodo toda recoberta com o filme de CdTe, com a formagao de pequenos graos, formando um
filme quase continuo em toda a superficie do eletrodo de platina. A morfologia do filme de padrao granular,
com pequenos graos de forma esférica [1,11,17].

Na Figura 16 ¢ ilustrado as micrografias do filme de CdTe depositado no potencial de — 352 mV, po-
tencial de patamar de corrente. E observado um crescimento seguindo a orienta¢io das ranhuras do substrato
com a formacdo de pequenos graos, coalescendo entre eles, formando um filme continuo constituidos de pe-
quenos graos esféricos [1,11,17].
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Figura 14: Micrografia do filme de CdTe no potencial de - 205 mV na Magnifica¢do de 15.000X.
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Figura 16: Micrografia do filme de CdTe no potencial de - 352 mV na Magnificagdo de 15.000X.

Com o objetivo de determinar o potencial de banda plana (Egp) € 0 nimero de portadores do filme fi-
no de CdTe eletrodepositado e com isso determinar a condutividade do filme, utilizou-se as medidas de capa-
citancia. A relagdo entre a capacitancia e o potencial aplicado em um semicondutor é dado pela equagdo 3
conhecida como equagio de Mott-Schottky [14,19,20,22].

1/C> = (2/eg,aN)(V —V,, —KT /&) 3)

onde C ¢ a capacitancia da camada de carga espacial (semicondutor-eletrolito), V € o potencial aplicado, Vg,
¢ o potencial de banda plana do semicondutor, g, é a permissividade, € € a constante dielétrica do material, N
o nmumero de portadores, e a carga elétrica, k ¢ a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta
[14,19,20,22].
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Figura 17: Grafico de 1/C? vs. V do filme de CdTe depositado a - 114mV.

C?F%cm*

1x10%°

9x10™ 1

8x10"

7x10" 1

6x10"

5x10"

4x10"

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

Potencial (V)

Figura 18: Grafico de 1/C? vs. V do filme de CdTe depositado a - 151mV.
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Figura 19: Grafico de 1/C? vs. V do filme de CdTe depositado a - 205mV.
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Figura 20: Grafico de 1/C? vs. V do filme de CdTe depositado a —271 mV.
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Figura 21: Grafico de 1/C? vs. V do filme de CdTe depositado a - 352mV.

A Tabela 2 informa o valor de potencial de banda plana (Egp) para os filmes finos de CdTe e o nimero
de portadores de carga. Segundo a literatura [19,20,22], os filmes de CdTe possuem condutividade tipo n, de
acordo com a sua interse¢do da reta no ponto 1/C2 = 0, ¢ o niumero de portadores ¢ determinado através da
inclinagdo da reta [20]. Em outras palavras a inclina¢do da reta positiva para Mott-Schotky corresponde a
condutividade tipo n e a inclinagdo da reta negativa corresponde a condutividade tipo p [20]. O que é demos-
trado analisando os resultados encontrados. Como é comprovado analisando os resultados obtidos através das
Figuras 17 a 21.

Tabela 2: Valores de potencial de banda plana e nimero de portadores de cargas.

-114 mv -151 mV - 205 mV =271 mV -352 mV
Egp (V) -0,16 -0,10 -0,15 -0,15 -0,16
N (cm®) x 10%° 1,42 1,66 1,53 1,48 1,42

4. CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos dos voltamogramas da deposi¢do do CdTe sobre o substrato de Pt foi possivel
observar que o surgimento do pico catddico e patamar de corrente sugerem que estd ocorrendo o controle
misto no processo de deposicdo do filme de CdTe, sejam estes, controle por ativagdo e controle por transpor-
te de massa. Os filmes depositados apresentaram formas arredondadas bem definidas no padrdo granular, em
que o tamanho dos graos diminua com o aumento do potencial de deposi¢do aplicado. Os resultados de DRX
indicaram que a diregdo [22] apresentou pico de maior intensidade sugerindo um crescimento preferencial
nessa posicdo. As medidas de capacitincia, usando Mott-Schottky mostram que os filmes depositados apre-
sentaram condutividade tipo n, com isso concluimos que a metodologia utilizada obtém-se filmes finos de
CdTe com caracteristica de um semicondutor tipo n.
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