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RESUMO

Neste estudo, é apresentada uma analise abrangente da morfologia, microestrutura e das
propriedades oOpticas de filmes finos nanoestruturados de Cu.O eletrodepositados sobre
substratos de SnO2:F (FTO). Os filmes foram eletrodepositados no modo galvanostético em
diferentes pHs (9 e 12) e temperaturas (40, 45, 50, 55, 60 e 65°C). As técnicas de caracterizacdo
empregadas incluiram a microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG), a difracdo de raios
X (DRX), as espectroscopias Raman e UV-VIS, a fotoluminescéncia (PL) e medidas
eletroquimicas. Adicionalmente, um estudo tedrico baseado no teorema de Wulff foi realizado
para investigar a influéncia das condicGes de sintese no processo de crescimento. Os filmes
depositados apresentaram uniformidade, reprodutibilidade, estabilidade, pureza (somente a fase
Cu20 Pn3m) e cristalinidade. Além disso, obteve-se com sucesso filmes finos com diferentes
morfologias (cubica e octaédrica, truncadas ou ndo), orientacdes de crescimento [111 ou 100],
com alta densidade relativa de vacancias de cobre e portadores de carga; contribuindo
significativamente para o estudo de materiais semicondutores multifuncionais para aplicacdes

em fotocatalise, células fotovoltaicas, fotoeletroquimica e outros materiais avangados.

Palavras-chave: Cu,0O; filmes finos; eletrodeposicdo; morfologia; microestrutura,

propriedades dpticas.



ABSTRACT

In this study, we present a comprehensive analysis of the morphology, microstructure, and
optical properties of electrodeposited Cu20 thin films on SnO.:F (FTO) substrates. The films
were synthesized using the galvanostatic method at varying pH levels (9 and 12) and
temperatures (40, 45, 50, 55, 60, and 65°C). Characterization techniques employed include
scanning electron microscopy (FE-SEM), X-ray diffraction (XRD), Raman and UV-VIS
spectroscopy, photoluminescence (PL), and electrochemical measurements. Additionally, a
theoretical study based on Wulff's theorem was conducted to investigate the influence of the
synthesis environment on the growth process. The obtained films exhibited uniformity,
reproducibility, stability, purity (solely the Pn3m Cu.O phase), and crystallinity. Furthermore,
we successfully achieved thin films with various morphologies (cubic and octahedron,
truncated or not), growth orientations [111 or 100], with relative high density of cupper
vacancies and charge carrier, making a significant contribution to the exploration of
multifunctional semiconductor materials for applications in photocatalysis, photovoltaic cells,

photoelectrochemistry, and other advanced materials.

Keywords: Cu0, thin films, electrodeposition, morphology, microstructure, optical and
electrochemestry properties.
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1 INTRODUCAO

Semicondutores multifuncionais a base de 6xidos metélicos como TiOz, ZnO, WOs3, BiVOg,
CuO e Cu20 tém sido extensivamente investigados por sua ampla gama de aplicacfes 2. Dentre
eles, 0 Cu20 destaca-se exibindo diversas caracteristicas particularmente atrativas, em termos
de suas propriedades estruturais, morfolégicas, eletronicas e dpticas 3->. As aplicagdes do Cu20
englobam células solares ®, sensores ", transistores °, producdo de Hz *° reducdo de CO, %,
degradacio de poluentes 2, entre outros. Pesquisas recente concentram-se na sua potencial
utilizacdo no tratamento simultaneo de aguas residuais e producéo de hidrogénio, especialmente
importante dadas as demandas globais de energia e meio ambiente 314,

O Cu20 é um material atdxico, de baixo custo, e exibe condutividade intrinsecamente do
tipo p associada as vacancias de cobre (Vcy) 1. O Cu0 possui uma energia de gap relativamente
baixa, de aproximadamente 2,1 eV, e alto coeficiente de absorcdo Optica na regido do visivel
do espectro eletromagnético 7. Notavelmente, 0 Cu,O destaca-se dos demais 6xidos
semicondutores devido aos potenciais redox termodindmicos que englobam a maioria das
reacOes de reducdo encontrarem-se posicionados dentro do seu band gap, incluindo a reducéo
de CO e da &gua 8.

Cu20 cristaliza no sistema cubico simples e pertence ao grupo espacial Pn3m (224) com
parametro de rede a = 4,27 A 1920 Exibe diferentes habitos cristalinos, como cubos, octaedros,
dodecaedros, e suas variacdes, apresentando planos cristalograficos expostos distintos ({100},
{110} e {111}) #. Os diferentes planos cristalograficos possuem caracteristicas Unicas em
termos de arranjos atémicos, densidades, estruturas eletrdnicas, aderéncias, deslocamentos de
rede e composicdes de superficie, resultando em propriedades de superficie especificas 21?2,
Consequentemente, a investigacdo da relacdo entre a estrutura e as propriedades dependentes
da face dos cristais é crucial para o desenvolvimento de funcionalidades especificas,
particularmente considerando seu desempenho fotocatalitico e fotovoltaico. Por exemplo,
fotocatodos com aumento da rugosidade superficial podem aumentar significativamente a
absorcdo de fétons 2. Por outro lado, cristais maiores sio promissores para aplicacoes
fotovoltaicas, pois podem reduzir as taxas de recombinacio nos limites de cristal 2.

O Cu20 também pode ser obtido em distintas morfologias com areas superficiais
caracterizadas por diferentes planos ativos, como nanoparticulas (nanocubos e nanoesferas) 2°,

nanobastdes 26, nanofios 27, filmes finos texturizados e cristais dendriticos 2.



O conhecido preciso da estrutura e morfologia do Cu,O fornece excelentes sistemas modelo
para investigacdes teorico-experimentais de propriedades relacionadas a superficie. Neste
contexto, o teorema de Wulff serve como uma poderosa ferramenta para predizer as possiveis
morfologias (formas de equilibrio) do sistema com base em calculos das energias superficiais
e para investigar as vias das mudancas morfoldgicas para melhorar a compreensdo dos
resultados experimentais %°.

O Cu0 pode ser sintetizado por varios métodos, incluindo eletrodeposicao *°, sputtering 3,
deposicdo a laser pulsada 2, pirdlise por spray 3, método sucessivo de adsorgio e reagdo de
camada i6nica (SILAR) **, oxidacao térmica *, deposicao quimica %, entre outros. Dentre esses
métodos a eletrodeposicao destaca-se por ser uma técnica rapida, simples e de baixo custo, que
ndo requer altas temperaturas, condicdes de vacuo ou pos-tratamentos *’. A eletrodeposicio
permite o controle preciso da morfologia, do crescimento e da qualidade das camadas
depositadas, resultando em filmes com alta pureza, uniformidade, espessura e morfologia
controlaveis pelo ajuste dos parametros de deposicdo 8. O processo de deposicdo pode ser
realizado nos modos galvanostatico, potenciostatico *° e pulsado *°. O modo galvanostatico
oferece vantagens adicionais, pois permite o controle sobre a taxa de deposic¢do, tamanho do
cristal e espessura do filme *%. O desempenho de dispositivos baseados em filmes finos
eletrodepositados é diretamente influenciado por suas propriedades fisicas, que sdo altamente
dependentes dos pardmetros de deposicdo %2, como potencial 3 ou corrente aplicados **, pH %,
composicao eletrolitica, temperatura °, tempo de deposicdo ¢ e caracteristicas do substrato
utilizado #’. Observou-se que substratos condutores rigidos ou flexiveis podem levar a filmes
finos com texturas, tamanhos de cristais e orientacdes cristalinas irregulares 84, Portanto, ao
variar sistematicamente os parametros de deposicdo, a técnica de eletrodeposicdo permite a
producdo de uma ampla gama de estruturas e combinagdes especificas de crescimento de
camadas, viabilizando a obtencdo da morfologia desejada de Cu20 e de propriedades estruturais
requeridas para aplicacbes especificas, e o desenvolvimento de dispositivos de melhor
desempenho. Além disso, a eletrodeposicdo permite a sintese de Cu2O com condutividades do
tipo p *° e do tipo n °!, permitindo a preparagdo in situ de dispositivos heteroestruturados
complexos °2.

O processo de crescimento controlado das camadas depositadas de Cu20, a microestrutura e
a morfologia resultante, a formagéo de defeitos e a energia do gap sdo pontos fundamentais
para o entendimento das propriedades do semicondutor, sua funcionalizagdo e potenciais
aplicacdes. Neste sentido, nesse trabalho de doutorado € investigado o impacto dos parametros
de deposicdo, pH e temperatura, nas propriedades morfoldgicas, microestruturais, opticas e



eletroquimicas de filmes finos nanoestruturados de Cu.O eletrodepositados. Adicionalmente,
utilizou-se do teorema de Wulff para analisar a relacdo entre as energias de superficie e as
morfologias experimentais. As morfologias obtidas foram esquematicamente descritas para
fornecer informacGes sobre a influéncia do pH e da temperatura nas estabilizacBes das
superficies do material. Através dessas investigacdes abrangentes, tem-se como objetivo
contribuir para o avango de materiais e dispositivos avancados baseados em oOxidos

semicondutores.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 OXIDOS SEMICONDUTORES

Os oxidos metalicos, como 0 WO3, BiVOs, Fe203, TiO2, ZnO, CuO e o Cu0, sédo uma
importante classe de materiais semicondutores amplamente estudados na area de materiais
avancados devido a multiplicidade das suas propriedades com abrangentes aplicacdes,
fomentando o desenvolvimento de novos ou melhores dispositivos 28, Entre eles, 0 Cuz0 é
potencialmente interessante exibindo caracteristicas multifacetadas 3* a depender das suas
propriedades estruturais, morfoldgicas, opticas e eletronicas, correlacionando assim, estrutura-
propriedade-funcio e a performance de dispositivos >,

O Cu20 é um material ndo-toxico, de baixo custo, constituido por elementos abundante na
natureza e pode ser obtido por diferentes métodos. Apresentando assim, importantes requisitos
do futuro como disponibilidade, sustentabilidade, ndo-toxicidade e facilidade de sintese, com
grande potencial em muitas aplicacdes tecnologicas, especialmente filmes finos de Cu2O com

uma variedade de métodos sintéticos *°.

2.2 ELETRODEPOSICAO DO Cu,0

O Cu20 pode ser obtido por diferentes técnicas que influenciam diretamente suas
propriedades fisico-quimicas, tais como, spray pirolise %, oxidac3o térmica, método sucessivo
de adsorcado e reacdo de camada ionica (SILAR) 3% deposicdo quimica ¢, entre outras. De
natureza igual, camadas depositadas de Cu,O podem ser obtidas por técnicas distintas, como
sputtering “6%°, evaporacdo ou deposicdo de laser pulsado *2°° e a eletrodeposicdo °78,
Contudo, a maior parte delas exigem sistemas de vacuo, gerando alto capital de investimento e
limitacGes em larga escala. Em contraste, a eletrodeposicao € reconhecida como uma técnica
simples, de baixo custo, versatil, que ndo requer elevadas temperaturas, vacuo ou pos-
tratamentos 3"#2, Estas vantagens adicionais fazem da eletrodeposicdo uma atrativa técnica,
econdmica e escalonavel, caracteristicas essenciais para aplicacfes de tecnologia em escala
global.

A deposicdo eletroquimica é muito eficiente no controle eficaz do crescimento e da
qualidade das camadas, proporcionando filmes com pureza constitucional, altamente uniformes

e de facil controle de espessura. Além de possibilitar a modificacdo das suas propriedades ou
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funcionalidades especificas pela variacdo dos pardmetros de deposi¢do para determinada
aplicagéo 3742,

A eletrodeposicio pode ser realizada nos modos galvanostatico 244 ou potenciostatico %%
e pulsado “°. O modo galvanostatico é vantajoso, pois controla com precisio a taxa de deposicéo
do filme (nucleacéo e crescimento do cristal), tamanho e orientacdo do cristal e espessura 412,

A eficiéncia dos dispositivos baseados em filmes de Cu>O eletrodepositados depende
diretamente de suas propriedades fisicas, que sdo fortemente dependentes dos parametros de
deposicdo , como potencial “®ou corrente aplicados #, pH ®, composicéo eletrolitica %,
temperatura *°, tempo de deposicdo *® e tipo de substrato utilizado %. Adicionalmente a
deposicao direta sobre substratos condutores rigidos ou flexiveis levam a formacéo de filmes
finos com texturas irregulares, tamanhos de cristal e orientagdes cristalinas distintos 6.

A versatilidade da técnica de eletrodeposicdo possibilita a deposicdo de camadas de Cu20
com condutividade do tipo n ou do tipo p depositadas em valores de pH diferentes, viabilizando
a obtencdo de homojuncdes p-n (Fig. 1 (a)) %870, heterojungdes como Cu,O/CuO (Fig. 1(b))

271 ¢ heteroestrutras mais complexas 27 (Fig. 1(c)).

Figura 1- Imagens MEV de jun¢es de Cu.O

RuO, Catalyst (40 nm)

SnO, (50'nm)
Cu,0 (500 nm)
T FTOglass
C um W AuriEanm )2
i3 B A
Fonte: Adaptadas de Wei et al, 2012 ™ (a); Yang et al., 2016 ™ (b);
Azevedo et al, 2016  (c).
Legenda: (a) Imagem de MEV da homojungéo p-n do Cu,0;
(b) imagem de MEV da heterojun¢do Cu,O/CuO;
(c) imagem de MEV da heteroestrutura de filmes Cu,0/SnO2/RuQ,.

As condutividades do tipo p e do tipo n do Cu20 sdo usualmente atribuidas a defeitos
predominantes na estrutura cristalina do semicondutor, vacancias de Cu ou O, respectivamente
475 Embora 0 Cu20 seja um semicondutor intrinsecamente do tipo p, atribuido as vacancias
de cobre (Vcu - aceptores eletrdnicos) que séo defeitos majoritarios na estrutura cristalina do
semicondutor "%7, em func&o dos pardmetros de sintese, como temperatura, pH, ou dopagem,

é possivel controlar o tipo de portador de carga majoritario, sejam elétrons (e) ou buracos (h"),
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alterando a condutividade exibida, n ou p, especificamente 7’. Cabe ressaltar, que a
eletrodeposi¢do é uma técnica promissora para fabricacdo de filmes e dopagem de elementos
que permite obter condutividade, concentracdo de portadores e carga e de defeitos modulados
51,78_

A obtencédo de jungfes que apresentem ambas as condutividades é uma técnica eficaz para
aumentar a eficiéncia de dispositivos avangados baseados no Cu20, melhorando a densidade e
separacdo dos portadores de carga pelo controle da qualidade de interfaces e/ou de propriedades
da superficie *8°. Além disso, camadas adicionais em heterojuncdes podem apresentar funcdes
especificas como, por exemplo, diminuir a fotodegracéo destes dispositivos .. Neste sentido,
no trabalho reportado por Qi et al. (2016) 2, fotoeletrodos modificados de Cu,O/NiFe-LDH
(Figura 2) apresentaram densidade de fotocorrente aumentada, melhor transferéncia dos e
fotogerados e maior fotoestabilidade quando comparados ao Cu,O puro em sistemas para
producio de H: fotoeletroquimica. Segundo Yang et al., (2016) ™ a heterojungio Cu2O/CuQ
apresenta vantagens expressivas como a ampliacdo da banda de absorcdo da luz com a
otimizacdo do uso da energia solar, alta eficiéncia da separacao dos portadores de carga elétron-
buraco (e/h*) e alta densidade dos portadores majoritarios proporcionando eficiéncia no
transporte de carga e estabilidade fotoeletroquimica PEC (do inglés photoelectrochemical).

E evidente que através da variagdo sistematica dos pardmetros de deposicdo € possivel a
obtencdo de uma ampla variedade de estruturas, e inimeras combinacdes especificas de
crescimento de camadas, proporcionando a morfologia e as propriedades estruturais do Cu,O
desejadas para uma determinada aplicacdo, fomentando o desenvolvimento de dispositivos de

alto desempenho.
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o s\

Fonte: Qi et al, 2016 =,
Legenda: (a) da superficie vista de cima;

(b) da sessdo transversal de um filme de Cu,O puro;

(¢) CuyO/NiFe-LDH (20 s de deposicdo);

(d) Cu2O/NiFe-LDH (60 s);

(e) CuxO/NiFe-LDH (90 s);

(f) CuxO/NiFe-LDH (300 s).

Barra da escala = 1um.

2.2.1 Formagcao e estabilidade do Cuz0 eletrodepositado

A sintese eletroquimica de 6xidos pode ocorrer por processos anddicos ou catodicos. No
processo catodico a deposicado do 6xido pode ocorrer através da reducdo parcial do ion metalico
para um estado de valéncia onde uma reacdo subsequente com agua forma um Oxido, onde o

metal M com valéncia inicial +n é reduzido ao estado de oxidagdo +2x, conforme equagéo (1)
59.

M™ + (n — 2x)e” + xH20 - MOx +2xH"* 1)

A deposicéo eletroquimica do Cu.0 requer uma reducao inicial dos ions Cu em solucdo, de
Cu?* para Cu*, que é seguida da precipitacdo do Oxido apds a reagdo com a agua, quando a
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concentracdo de Cu®™ é maior do que o seu limite de solubilidade, conforme as reacfes
esquematicas (2-4) 4%

2CU?* ag) + 26" = 2CU* (ag) (E®=+0,153 Vste) @)
2CU"@q) + H20 — Cu20)| + 2H  ag) (E® =-0,84-pH) 3)
2Cu**@g) + 2€" + H20() = Cuz20¢)] + 2H"(ag) (4)

O uso do diagrama de Pourbaix, um diagrama termodinamico (potencial vs. pH) que
apresenta as condi¢cdes de equilibrio para todas as reacdes redox possiveis na formacéo de
Oxidos metalicos em sistemas quimicos aquosos 8283, é um meio prético para estimar e prever
as condicdes sob as quais o 6xido de interesse pode ser precipitado.

Para 0 Cu20, o processo de precipitacdo pode ser compreendido pelas propriedades de
solubilidade dos fons Cu?* e Cu* em solucio e pelas correspondentes curvas de solubilidade.
Pode-se determinar a janela potencial-pH onde a deposi¢do do Cu.O é termodinamicamente
estavel, as espécies formadas pela interagdo dos ions Cu*(ag) & Cu®*(ag), € as condicdes de
precipitacdo do oxido especifico (Cu20 ou CuO) ou mesmo de formacdo de hidroxido. Cabe
ressaltar, que o diagrama de Pourbaix é uma representacdo bidimensional de um espago
multidimensional (potencial, pH, concentracdo, temperatura, etc.). Assim, as areas de
estabilidade previstas no diagrama de Pourbaix séo alteradas pela temperatura e pela
concentracéo de espécies metalicas dissolvidas 8. No caso especifico do Cu20 a precipitaco
do 6xido ocorre em uma faixa de 200 mV aproximadamente, dependendo da faixa do pH, a 25
°C, conforme ilustra a Figura 3. Cabe ressaltar que, o equilibrio de interesse pode ser alterado
pela adicdo de agentes complexantes e outros aditivos a solucdo eletrolitica que se ligam
seletivamente aos ions Cu, deslocando o potencial aplicado necessario para a formacéo do 6xido
metalico, bem como as condic6es de estabilidade destas espécies. Uma limitacdo do diagrama
de Pourbaix ¢ a ndo predicdo da taxa de formacéo das espécies envolvidas 2°°,
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Figura 3- Diagrama de Pourbaix para o cobre a 25°C
em solugdo aquosa [Cugg)] = 10 mol kg™.
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Fonte: Beverskog and Puigdomenec, 1997 &,

2.2.2 Eletrodeposicdo do Cu20 do tipo p

A eletrodeposi¢do dos filmes de Cu2O do tipo p é realizada geralmente a partir de uma
solucdo alcalina, pH entre 9 e 12, de CuSOg estabilizada pela agdo complexante de &cido latico
(C3Hs0s3) de elevada concentragdo e temperatura de deposicéo variavel (entre 25 a 60 °C) 4484,
Em contrapartida, os filmes de Cu-O do tipo n podem ser depositados a valores baixos de pH,
préximos de 6, em solucdes de sais de cobre (I1), como sulfato ">8 e acetato 887, por exemplo.
A condutividade do tipo n é usualmente atribuida ao processo de dopagem 5,

A eletrodeposicdo de camadas de Cu,O pela complexacdo de fons Cu?* com o lactato
C2H4OHCOO™ (agente complexante/estabilizante dos ions Cu) foi inicialmente utilizada por
Rakshani e Varghese em 1987 2, desde entdo tem sido amplamente utilizada para obtencio de
filmes policristalinos do tipo p ">#. Considerando as espécies predominantes em um sistema
eletrolitico alcalino de cobre-lactato, os ions lactato tém a funcéo de prevenir a precipitagdo de
Cu(OH)2, formando complexos soltveis de lactato de cobre. Acredita-se que a reducdo
eletroquimica de Cu(ll) a Cu20 envolva a formacgéo e desidratacdo de CuOH intermediario
406089 Além de diferentes agentes complexantes como o citrato ¥, por exemplo, essas solucdes

eletroliticas podem ser constituidas por sais de cobre de naturezas distintas, como o acetato de

cobre(l1) %, e outros aditivos .
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Diversos estudos tém como alvo a elucida¢do dos mecanismos de evolugdo da morfologia,
da orientacdo e do crescimento de faces cristalograficas distintas e a correlacdo das
propriedades semicondutoras dos filmes de Cu20 do tipo p obtidos, considerando a natureza
estrutural intrinseca do semicondutor. Neste contexto, Wu et al. (2015) °? investigaram o
controle da forma e da orientacdo dos graos de filmes de Cu»O do tipo p em fungéo da adsorgéo
seletiva dos ions lactato em diferentes planos cristalinos pela variacdo do pH da solucéo
eletrolitica. Os filmes apresentaram diferentes orientacdes de crescimento (100), (110) e (111)

em funcédo do pH (9,0; 10,5; 12,3 respectivamente), e os graos exibiram evolucdo da forma em
fungéo de ambos, como ilustra a Figura 4:

Figura 4- Imagens MEV de filmes eletrodepositados de Cu20 e suas respectivas orientacoes
de crescimento preferencial

[ pH=9. (200) - 50k |- (111)

sookl pH=9.0 150k PH=10.5 (220) | pH=12.3

25.0k | 12.0k 40k |-
= =
‘@ 200k} B (110) 2 s}
k5t g 9.0k |- 8
£ 150k} . £ 20k}

10.0k |

3.0k 10k 4
SOk S , (222)
0.0 , , : , . 00 , : . . A o X : : X X
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
2Theta (degree) 2Theta (degree) 2Theta (degree)

Fonte: Adaptada de Wu et al, 2015 %,
Legenda: Imagens MEV dos filmes depositados e suas respectivas sessdes transversais
() pH 9,0;
(b) pH 10,5;
(c) pH 12,3;
Respectivos perfis de difracdo orientados (100), (110) e (111).
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2.3 MICROESTRUTURA DO Cu20

2.3.1 Estrutura Cristalina do Cu20

As fases estaveis dos Oxidos de cobre exibem as formas cristalinas cubica para o Cu20,
monoclinica para o CuO, ambas apresentam gap de energia diretos, e a forma tetragonal para o
Cu403 que exibe gap de energia indireto %

O oxido cuproso (Cu20) cristaliza em uma estrutura cubica simples e pertence ao grupo
espacial Pn3m (224), com parametro de rede a = 4,27 A. Os 4tomos de cobre apresentam um
arranjo linear coordenado por dois &tomos de oxigénio, ao passo que 0s atomos de oxigénio
adotam arranjos tetraedricamente coordenados por atomos de Cu °. De outra forma, a cela
unitéria do Cu.O pode ser visualizada como uma superposicdo de duas sub-celas de Cu e O
interpenetrantes: os atomos de Cu adotam o empacotamento cubico de face centrada (FCC - do
inglés face-centered cubic) e os atomos de O adotam o empacotamento cubico de corpo
centrado (BCC — do inglés body-centered cubic) com posicdes intersticiais em relacdo a sub-

cela do Cu *, representadas na Figura 5.|

Figura 5- Representacdo da estrutura cristalina do Cu,O

Fonte: Chen et al, 2014 %,

Legenda: (a) Arranjo estrutural dos atomos de Cu (representados pelas pequenas
esferas azuis) e de O (representados pelas esferas vermelhas maiores) na rede
do Cu0;

(b) Cela unitéria de Cu.0.
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As distancias interatdmicas mais curtas apresentadas pelo Cuz0 s&0 dcu-o= 1,84 A, doo =
3,68 Aedcucu=3,02A%

O trabalho de Wu et al, 2015 %2 descreve o arranjo atdmico tipicamente exibido pelo Cu2O
ao longo das direcdes [100], [110], [111], em que a periodicidade ao longo da direcdo [100]
pode ser descrita como o empilhamento de camadas alternadas de Cu e camadas de O. De outra
forma,o empilhamento ao longo da direcdo [110] € descrito por camadas alternadas de Cu e um
misto Cu-O. e o empilhamento ao longo da direcdo [111] € constituido por uma camada de
atomos de Cu entre duas camadas de &tomos O. Eles consideram que a modificacao da
constituicdo e o nimero de &omos por unidade de area em funcdo do plano especifico na
formagéo de cristais de Cu20 com hébito contendo faces indexadas como [100], [110] ou [111]
pode ser alterada em funcdo da adsorcdo preferencial, e pela variacdo dos parametros de
deposicdo, como o pH, exemplificando. Além disso, os diferentes planos cristalinos expostos
de Cu20 resultam em propriedades anisotrépicas do semicondutor.

As formas apresentadas pelo cristal ctbico do Cu20 exibem hébitos cristalinos que incluem
0 cubo, o octaedro, o dodecaedro e suas variacdes, exibindo morfologias com diferentes faces
cristalinas expostas e, consequentemente, energias superficiais especificas. A relacdo entre a
estrutura e as propriedades dependentes da face cristalina dos cristais de Cu2O abrange um
aspecto relevante e amplamente estudado %, que sera melhor discutido na sessdo 2.5.1.

2.3.2 Estrutura Eletrénica do Cu20

As estruturas atdmicas e eletronicas do Cu20 s&o fundamentais para diversas aplicagdes, por
isso séo extensivamente estudadas. De modo geral, a estrutura cristalina do semicondutor afeta
diretamente as propriedades eletrdnicas do material, como o gap de energia ou banda proibida
(usualmente adotado como band gap do inglés), a mobilidade dos portadores de carga, a
eficiéncia na transferéncia de carga e a condutividade, além das propriedades anisotropicas e
de formacédo de defeitos, que por sua vez, afetam o desempenho de dispositivos baseados no
material %°. Neste sentido, um dos objetivos da funcionalizacdo do material é aumentar a

concentracio dos portadores de carga e a condutividade do semicondutor, entre outros %7
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2.3.2.1 Gap de energia (Eg)

O oxido cuproso exibe um gap de energia direto (Eg) de aproximadamente 2 eV, onde 0s
vetores de onda do nivel mais alto da banda de valéncia e do nivel mais baixo da banda de
conducéo encontram-se na zona I" de Brillouin ocorrendo transicdo direta (destaque Figura 6).
A banda de valéncia I'25’ ¢ dividida por intera¢do spin-Orbita nos estados I'7* e I'8", e o0 nivel
mais baixo da banda de conduc&o derivada de I'1 é o estado I'6*. Desse modo, as transi¢cdes de
absorcdo fundamental de menor energia I'7*—I'6" e '8 —I'6" sdo proibidas por paridade e as
transicdes opticas diretas permitidas sdo ['7*—I'8 e '8"—I'8". Estas transi¢cdes sdo descritas

em funcdo dos comprimentos de onda de suas posi¢des espectrais (destaque Figura 6) 9398,

Figura 6- Estrutura eletronica calculada da banda do Cu20O

E
\ “‘7"r8 """ —T2
- - . | 0.45ev
—term T e e e e - r6 ..... r1
8 (a8
= 8 g
% 217eV ] & & E
§
& [
"\r’ —————t — s
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LH HH so T i A#0 =0

Fonte: Adaptada de Wick e Tilley, 2015 .
Legenda: Em destaque verde, o diagrama mostrando as respectivas separagdes das bandas de energia de Cu,O
préximo da zona I"de Brillouin e as transi¢@es interbandas.

O band gap do Cu20 apresenta estados aceitadores no seu interior e pode ser descrito, de
modo geral, pelas transi¢des entre os orbitais 3d (constituintes da parte superior da BV) e 4s
(constituintes da parte inferior da BC) do Cu 1%,

A representacdo elementar da estrutura da banda de um sélido semicondutor consiste na
separacao entre as bandas superior e inferior por um gap de energia constante, denominadas
respectivamente por banda de conducdo (BC) e banda de valéncia (BV). Entretanto, uma
representacdo menos trivial da arquitetura complexa tridimensional da banda é complementar
por niveis de energia correspondentes aos defeitos intrinsecos e aos defeitos extrinsecos,

resultantes de impurezas ou da dopagem. A energia tipica das transicfes depende do
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envolvimento de niveis rasos ou profundos para uma faixa anterior (Figura 7), associadas
comumente a energia infravermelha ou ultravioleta. Niveis de energia de defeitos também

podem ser encontrados no interior das bandas de conducdo ou de valéncia, mas, aqueles

localizados no gap s&o os mais relevantes relacionados as propriedades eletronicas e opticas .

Figura 7- TransicOes envolvendo defeitos em solidos.
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Fonte: Adaptada, Tilley, 2008 10,

Legenda: (1) Transicdo BV- defeito;
(2) Transicao defeito- BC;
(3) Transicédo entre os niveis de energia do defeito, sem envolver a BV e a BC;
(4) Transicdo BV- BC, ndo envolve defeito.

O band gap do Cu20 pode ser alterado pela formacéo de defeitos relacionados a variagdo na
estequiometria do semicondutor inerente aos parametros de deposicdo 1%2. Neste sentido, o
estudo de Brandt et al., (2014) 1% estabelece a dependéncia entre os pardmetros de rede e as
alteracbes do Eg das camadas de Cu»O evidenciando que essas duas grandezas sdo
inversamente proporcionais (Figura 8). A alteracdo do Eg é correlacionada ao aumento do
pardmetro rede de Cu2O que implica no espagamento interatbmico e, consequentemente, um
fortalecimento das interagdes entre Cu-Cu da rede do Cu,O eletrodepositado sob diferentes
substratos e pH.

Exibindo um band gap favoravel com alto coeficiente de absorcdo Optica na regido do
espectro visivel (VIS) o Cu20 apresenta uma propriedade diferencial em relagdo a outros

semicondutores que possuem um amplo band gap restrito a regido ultravioleta (UV) 1%,
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Destacando-se ainda de outros semicondutores, os potenciais redox termodindmicos que
abrangem a maioria das reagdes de reducdo estdo posicionados dentro do band gap de Cu20,
incluindo a redugdo de CO; e da &gua, com o nivel de energia negativo de sua banda de
conducio especialmente favoravel 1% como pode ser observado na Figura 9. Propriedades
imprescindiveis para diversas aplicagGes de dispositivos baseados em semicondutores, como

fotocatalisadores, por exemplo.

Figura 8- Variacdo da energia do Gap e dos parametros de rede do Cu.O em funcéo da espessura
das camadas depositadas sobre diferentes substratos
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Fonte: Brandt et al., 2014 13,

O alinhamento das bandas de energia de interfaces é um método eficaz para funcionalizacdo
de dispositivos baseados em juncGes de filmes finos de éxidos semicondutores. Tal como
proposto no trabalho de Siol et al (2016) %, eles observaram pela analise da interface
Cu20/Zn0, que as condigdes de deposicao, o tipo de substrato e a formacgéo de defeitos durante
a formacdo da interface contribuem significativamente para a grande variagdo do alinhamento
das bandas de energia, afetando integralmente suas propriedades eletronicas. Sob outra
perspectiva, estudos tedricos reportam a diminui¢do do gap de energia do Cu20 pela interacdo

mais forte entre as redes de Cu e também em funcdo do tempo de eletrodeposicéo %2,
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Figura 9- Band gaps de diferentes semicondutores com seus potenciais redox (V vs. NHE

em pH 7).
A
-0 - —f C0,/COy"
-1.0 | TiO, C0,/CO
y | I
- ile o
z CB| i mm | \) CO/CH,OH
fj -0.0 CB coveH:
> -
~ . H.0/0:
§10 32| 30 ’
A L eV eV
2.0 -
(== (v
v vB
. 98 70
Semiconductors

Fonte: Zhang et al., 2021 8

Estabelecendo uma correlacdo entre a densidade de defeitos e o band gap do semicondutor
é possivel a modulacgéo das suas propriedades. O defeito de ponto nativo da estrutura cristalina
do Cu20 pode governar além da condutividade as propriedades eletronicas e Gticas, afetando o
desempenho de dispositivos baseados neste semicondutor em fungéo das alteracdes do gap e

suas implicacdes %1%,

2.4 DEFEITOS PONTUAIS DO Cu20

Um amplo segmento da ciéncia e tecnologia investiga o impacto nas propriedades fisico-
quimicas de semicondutores pela formagcéo de defeitos 86107108,

Defeitos pontuais sdo defeitos estruturais de natureza simples, também denominados zero-
dimensionais, tais como a auséncia de um atomo (vacancia) em um sitio normalmente ocupado
ou a presenca de uma impureza ou de um atomo extra incorporado na rede cristalina em um
sitio normalmente ndo ocupado (intersticio). Além daqueles de natureza mais complexa, como

os defeitos unidimensionais (lineares) que compreendem o0s deslocamentos, defeitos
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bidimensionais (planares), que abrangem superficies e contornos de grdo e os defeitos
tridimensionais (volume), como a formacao de clusters e precipitados 1%

Os defeitos pontuais que surgem durante o crescimento do cristal, como as vacancias e
intersticios, excesso de elétrons (e") e buracos (h’- particulas positivas equivalentes a auséncia
de um elétron) e outros arranjos sdo denominados defeitos nativos. Ja os defeitos oriundos de
processos estimulados depois do cristal ja formado, sdo denominados defeitos induzidos. Mas,
sob condigbes especificas, os defeitos podem ser suprimidos, na verdade os defeitos sdo
incorporados ou assimilados na estrutura cristalina. Cabe ressaltar que mesmo no cristal mais
puro uma populagdo de defeitos pontuais intrinsecos ira perdurar, pois estdo em equilibrio
termodindmico e ndo podem ser eliminados do sélido, e a populacdo residual destes defeitos
aumenta em funcdo do aumento da temperatura 29102,

A ndo estequiometria presente em cristais em equilibrio ou mesmo a desordem regida pela
temperatura podem estar relacionados a existéncia de defeitos pontuais. Eles afetam fortemente
as propriedades fisicas dos materiaise sdo exibidos por cristais reais que experimentam
temperaturas finitas. Assim, variacbes bruscas de temperatura, deformacBes mecanicas,
irradiacGes ou dopagens podem gerar variages na concentracao de defeitos. Um dos primeiros
solidos a verificar-se a correlacdo entre as propriedades Gticas e elétricas e as condicdes de
preparo foi exatamente o Cu20 2°. O Cu,O foi o primeiro semicondutor com conducéo elétrica
intrinseca observada e reconhecida. E um material ndo estequiométrico e possui condutividade
intrinsecamente do tipo p, ou seja, possui maior concentracdo de portadores de carga positiva
(denominados buracos — h*), usualmente atribuidos a formacéo de defeitos majoritarios em sua
estrutura cristalina as vacancias de cobre (Vcu) [82].

A dependéncia estabelecida entre as imperfeicdes da rede cristalina e a ndo-estequiometria
por modelagem tedrica de defeitos pontuais em cristais foi iniciada por Wagner e Schottky
(1930), aprimorada por Shockley e Last (1957), e por Kroger (1964) 102,

Segue abaixo a notacdo Kroger-Vink para as espécies de defeitos:

Vcuy - Vacéncia de cobre;

Vo - vacancia de oxigénio;

Cuo - &tomo de Cu substitucional na sub-rede de oxigénio (antisitios);

Ocu - &tomo de O substitucional na sub-rede de cobre (antisitios);

Cui - atomo de Cu na posicéo intersticial;

Oi - tomo de O na posicao intersticial;

V™ - vacancia de cobre neutra;

Vo'- vacancia de oxigénio carregada positivamente;
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Oi - atomo de oxigénio intersticial carregado negativamente;

e' - elétron livre™ para transportar corrente através do cristal;

h* - buraco livre™ para transportar corrente através do cristal.

As notagdes sobrescritas (%, 'ou ¢) indicam o estado da carga do defeito, a carga efetiva (qe
=Zq—Zs)", que pode ser neutra, negativa ou positiva, respectivamente. A concentragio de €' e
h* sdo frequentemente designadas pelos simbolos n ou p na fisica de semicondutores (Tilley,
2008).

Sonn et al., (2009) 1 jlustraram os defeitos de pontos nativos do Cu.O (Figura 10)
investigados por célculos de primeiros principios baseados na teoria do funcional da densidade.
Defeitos como as Vcu, Vo, antisitios (do inglés - antisite) e intersticiais, além do defeito
denominado vacancia de cobre split (do inglés - split vacancy) denotado por Vc,**'™. Este defeito
pode ser interpretado como um defeito complexo de divisdo de cobre, que compreende um
atomo de Cu intersticial inserido entre duas Vcy, resultando em uma distor¢do da geometria
local em torno delas, promovendo um deslocamento estrutural de um atomo de Cu proximo as
Vcu em diregdo aos sitios ndo preenchidos, de forma que o atomo de Cu se torna
tetracoordenado por a&tomos de oxigénio, onde dois deles estavam previamente coordenados ao
atomo de cobre deslocado.

Defeitos presentes na estrutura cristalina do Cu>O, como as Vcy, podem impactar de diversas
formas as propriedades do semicondutor, como alterar a concentragdo e mobilidade dos
portadores de carga, afetando a condutividade elétrica ou criar niveis de energia adicionais na
estrutura de banda do semicondutor, afetando a absorcdo Optica, por exemplo. Dessa forma o
estudo e o controle desses defeitos sdo cruciais para o desempenho de dispositivos baseados

neste material. Como sera discutido na sessdo 2.4.2.



Figura 10- Representacdo dos defeitos de pontos do Cu20

I/Cu(s)

Fonte: Adaptada de referéncia Soon et al., (2009) %,
Legenda: Os atomos de cobre sdo representados como as esferas laranjas maiores e 0s 4tomos

de oxigénio como esferas vermelhas menores.

(@) Cu intersticial em sitio octaédrico;

(b) Cu intersticial em sitio tetraédrico;

(c) Cu substitucional em sitio de O;

(d) O substitucional em sitio de Cu,

(e) O intersticial em sitio octaédrico,

(f) O intersticial em sitio tetraédrico;

(9) vacancia de Cu;

(h) vacéncia de O;

(i) vacancia de Cu;

(j) vacancia de cobre split.
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2.4.1 Energia de formacéo dos defeitos pontuais

Através de calculos de primeiros principios é possivel a investigacdo tedrica da energia de
formacéo dos defeitos intrinsecos de semicondutores, a densidade de defeitos, bem como a
origem da condutividade. A existéncia de defeitos pontuais no Cu0O, tais como as Vcu agem
como portadores de cargas e sao responsaveis por sua condutividade elétrica intrinseca do tipo
p 1°. Neste contexto, trabalhos tedricos destacam a alta estabilidade das vacancias de cobre, que
geram portadores de carga positivos, os buracos (h*) 8%, Calculos da energia de formagcéo de
defeitos pontuais nativos do Cu20, baseados na Teoria de Densidade do Funcional, reportados
por Wang et al., (2010) ®3 apontam que as Vcy apresentam energia minima de formagao, sendo,
portanto, o defeito dominante, seja em condi¢6es ricas em Cu ou em condicdes ricas em O, para
0 Cu20 sintetizado a vacuo. E atribui a condutividade intrinsecamente do tipo p do
semicondutor a formacao espontanea do defeito dominante. O estudo ainda mostra que as Vcu,
assim como Ocy e Oi, defeitos aceptores de elétrons, sdo 0s mais estaveis, conforme
representado na Figura 11. J& a condutividade do tipo n foi atribuida a formacao do defeito
substitucional de Cuo, que assim como as Vo e Cu; sdo defeitos doadores de elétrons e

encontram-se entre 0s mais estaveis em ambientes de solug&o.

Figura 11- Energia de formag&o dos defeitos pontuais
nativos em Cu20 em funcéo do nivel de Fermi
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Fonte: Wang et al., 2010 63,

Legenda: (a) sob condicdes ricas em O (a);
(b) ricas em Cu em crescimento a vacuo. A inclinagdo negativa
reta indica que o defeito é preferencialmente aceptor de elétrons.
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Em contrapartida, o trabalho reportado por Scanlon e Watson (2010) *® desconsidera a
formagéo do Cuo devido a sua energia de formagdo extremamente elevada e demonstra por
calculos de primeiros principios, que os defeitos intrinsecos Vo e Cu; ndo sdo a fonte da
condutividade ndo dopada do tipo n, pois ndo sdo capazes de agirem como doadores de elétrons,
atribuindo a condutividade do tipo n a camada de inversdo formada durante a eletrodeposicao
ou mesmo alguma impureza externa. Em relacdo a estrutura de defeitos do Cu,O néo-
estequiométrico, ainda nao existe um consenso na literatura, de modo que os modelos existentes
convergem ao ponto pertinente as vacancias de cobre como defeitos constitucionais, mas o

mesmo n&o se aplica a outras espécies de defeitos neutros ou carregados do CupO 20100

2.4.2 Defeitos pontuais do Cu20 e suas propriedades

Diversos estudos apontam que as propriedades elétricas e Opticas do Cu.O sdo regidas pelos
defeitos intrinsecos, sobretudo a densidade destes defeitos, como as vacéncias de cobre e
oxigénio 2. Entéo, o conhecimento da natureza e da acdo dos defeitos quimicos e também da
dopagem é fundamental para compreensdo das propriedades elétricas de filmes finos
eletrodepositados de Cu20, sobretudo da resistividade elétrica, e o tipo de condutividade, para
a funcionalizacdo de dispositivos baseados neste material em aplicacdes fotovoltaicas,
fotocataliticas, eletrdnicos e/ou Spintrdnicos.

Camadas de Cu2O com diferentes superficies ou planos atdbmicos, tais como as camadas
crescidas sob diversos substratos e/ou com direcdes cristalograficas distintas apresentam
diferentes energias de formacdo dos defeitos. Alguns dos niveis de energia relacionados a
fotoluminescéncia das camadas de CuO crescidas por diferentes técnicas estdo diretamente
relacionados a sitios defeituosos, tais como Vcu, Vo', Vo?*. Por exemplo, a densidade de Ve
na rede do Cu20 é maior para filmes de Cu.O orientados no plano cristalino [111] e diminui
em funcdo da espessura do filme, pois a formacédo deste defeito depende do pardmetro rede do
Cuz0 193,

Os defeitos oticos presentes na estrutura cristalina de um semicondutor podem gerar cores
por absorcdo ou emissdo de luz envolvendo transi¢Bes eletronicas. Pela interacdo de luz
incidente os defeitos funcionam como centros de absor¢do que podem reemitir a luz como
fluorescéncia ou luminescéncia. A radiacdo emitida apresenta menor energia, que é perdida em
transicbes ndo radiativas (energia térmica - calor) assistidas por fotons que aumentam a

vibracdo da rede, ou os defeitos podem agir como centros de disperséo refletindo ou difratando
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a luz 8197 Neste sentido, a luminescéncia de defeitos é um método muito utilizado para
investigar a evolugdo sintética do Cu20, analisar a existéncia de defeitos intrinsecos e
compreender a estrutura de estados de defeitos criados neste material. Assim como o
mecanismo de relaxacao de éxcitons (pares elétron/buraco) localizados em centros de defeitos
opticamente ativos, e a dependéncia da intensidade relativa das bandas dos espectros
fotoluminescentes em funcdo da temperatura e da intensidade de excitagéo 8610,

Através da caracterizacdo fotoluminescente PL (do inglés — photoluminescence) é possivel
investigar, por exemplo, a influéncia da morfologia na formacéo de defeitos de camadas de
Cu,0 depositadas Neste &mbito de pesquisa, o trabalho de Pan et al (2018) 1° analisou os
estados de defeitos do Cu.O pelo mapeamento PL. Na analise é possivel observar a relacdo
estabelecida entre a morfologia, a qualidade e a homogeneidade superficial das amostras, onde
a auséncia de emissdo em comprimentos de onda superiores a 700 nm mostra que nanofios de
Cu20 apresentam poucos estados de defeitos (Vo e Vcu) e qualidade eletrénica superior as
camadas de Cu.O planares que apresentam uma emissao significativa de estados de defeitos
nessa faixa de comprimento de onda, visualizadas na Figura 12.

A luminescéncia dominante exibida pelo Cu2O é atribuida ao defeito majoritario das Vcy,
mas o 6xido cuproso apresenta ainda a luminescéncia relacionada as Vo. Contudo, condicoes
de equilibrio a baixas temperaturas podem suprimir a formagcéo do defeito minoritario 1.

Frazer et al, (2017) 77, inferiram que a luminescéncia especifica das Vo exibida por algumas
amostras de Cu20, ndo necessariamente resultam no semicondutor do tipo n. Pois diversos
parametros de sintese e a temperatura determinam as propriedades das vacancias, e a
luminescéncia das Vcu 0u Vo excitadas resulta da emissdo multipla de fénons. Entretanto, os
mecanismos de relaxacdo dos dois tipos de vacéncias sdo distintos, e apresentam
comportamentos diferentes. Como exemplo, 0 nimero e a energia tipica dos fénons, em que 0s
fonons de menor energia sdo emitidos durante a relaxacdo das Vcu, as quais capturam
preferencialmente os éxcitons. Cabe ressaltar que a auséncia da luminescéncia de relaxacao das
Vcundo € indicativa de auséncia de vacancias, pois 0 mecanismo de excita¢do das Vcu pode ser

impossibilitado por uma vacéncia de alta concentracdo de oxigénio.
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Figura 12- Imagem por MEV e fotoluminescéncia de eletrodos de Cu20.
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Fonte: Pan et al, 2018 9,

Legenda: Imagens MEV (a e ) e espectros de fotoluminescéncia com mapeamento de fluorescéncia por varredura
a laser confocal (b e d) de amostras de nanofios de Cu,0 (a e b) e amostras planas de Cu,O (c e d).
A emissdo entre 580 e 680 nm (escala de cor laranja) ¢ atribuida a banda de emissdo de Cu,O embed
(esquerda). A emissédo entre 700 e 800 nm é atribuida aos estados de defeito do Cu,O (escala de cor
azulada) em b e d (direita).

Embora a presenca das vacancias seja benéfica para a condutividade do Cu20, a
luminescéncia produzida pelas mesmas evidencia que as vacancias diminuem o tempo de vida
dos excitons, eles se ligam as Vcu € Vo exibidas por amostras reais ndo estequiométricas de
Cu20 e depois sofrem decaimento radiativo com emissdo de fotons 1%7. Para a aplicagio em
dispositivos solares, por exemplo, a luminescéncia do Cu.O, originada pela captura e
recombinacéo dos portadores de carga nos defeitos, reduz a fotocorrente tornando importante a
supressao da vacancia luminescente. No entanto, a presenca das vacancias pode minimizar esta
perda por viabilizar a absor¢do abaixo do intervalo de banda criando niveis de energia doadores
abaixo da banda de condugfo que agem como um centro para emissdes PL 7", E importante
destacar que as intensidades relativas de cada pico PL dependem também da eficiéncia de
recombinacdo radiativa dos éxcitons correspondente associada ao defeito especifico, da

concentrago relativa das vacancias e do método de preparo do material °°.
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Li et al (2013) "® propuseram a utilizagdo de agentes oxidantes fortes, sob condicdes
especificas, para a supresséo da formacéo das Vcu, conferindo forte sinal nos espectros PL para
as transicdes excitbnicas, o que mostrou ser um caminho consideravel, embora néo seja trivial
a obtencdo do Cu.0 “livre de defeitos”. O mesmo resultado nao foi observado em relagdo as
Vo. De forma geral, a intensidade das emissdes PL diminui em fungdo da temperatura 1,
Concluindo, o estudo de defeitos mostra relagéo direta com as propriedades dos dispositivos
baseados em oOxidos semicondutores, e 0s espectros de fotoluminescéncia (PL) podem
evidenciar a qualidade eletrénica e a homogeneidade superficial das camadas depositadas de
Cu20, por exemplo, uma vez que a emissao € alterada pelos estados de defeitos portanto a
luminescéncia é um eficiente método para o entendimento da evolugéo sintética e da estrutura

de defeitos do semicondutor.

2.5 MORFOLOGIA DO Cu20

A morfologia € uma caracteristica especialmente atrativa para o estudo de propriedades
dependentes da forma e o desenvolvimento de materiais funcionais. O entendimento das
propriedades fisico-quimicas destes materiais e sua dependéncia com a forma é fundamental
para aplicacGes tecnoldgicas, tornando essencial o dominio do controle da morfologia e seus
efeitos. Neste ambito de pesquisa, metodologias sdo extensivamente investigadas para a
compreensdo do controle reacional e da evolugdo da forma durante o processo de sintese, e do
equilibrio sisttmico de formacéo do habito cristalino para a obtencdo de morfologias com maior
atividade reacional e elevada area superficial 22112, Possibilita-se assim, a identificacio e
obtencdo de morfologias adequadas para potencializar propriedades especificas de materiais
baseados em Cu,0O em aplicagOes fotocataliticas, fotoeletroquimicas e de sensores "%, Desse
modo, as alteracGes morfoldgicas podem ser a solucdo para algumas das limitacdes intrinsecas
do Cu.0, proporcionando a obtencédo de interfaces de alta qualidade, maior fotoestabilidade e
menor resistividade, por exemplo 0114,

A morfologia dos filmes de 6xidos, como o Cu.0, é determinada pelo crescimento sucessivo
das camadas, pelo tamanho e forma das particulas/graos agregados e apresenta forte
dependéncia dos parametros de deposicéo, tais como pH, temperatura, potencial ou corrente
aplicados e forca idnica do eletrolito 4. Proporcionando morfologias tinicas que podem fornecer
uma variedade de planos ativos e afetar a area superficial especifica, caracteristicas cruciais

para o desempenho fotocatalitico e fotoeletrocatalitico de dispositivos baseados em CupO 2115,
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2.5.1 Evolucéo da Forma

O tamanho e forma das particulas/gréos agregados que definem a morfologia de filmes finos
de Oxidos metélicos podem ser controlados por diversos parametros. Uma predicdo das
tendéncias da morfologia e da orientacdo de filmes de Cu2O, geralmente, é descrita pelo
processo de nucleacdo heterogénea deste Oxido diretamente no substrato, com conceitos de
nucleacéo e crescimento advindos da eletrodeposicdo #1118, A evolucio da morfologia de filmes
eletrodepositados a baixos superpotenciais é governada pela minimizacéo da energia superficial
das diferentes faces cristalinas expostas, adotando formas simples com faces bem definidas, e
normalmente com o crescimento rapido das superficies de alta energia, que sdo eliminadas
conforme o crescimento progride. Em contrapartida, na deposicdo experimentada a
superpotenciais elevados, outros fatores relevantes, como o transporte de massa ou 0 processo
de difusdo das espécies reativas e a cinética de superficie, determinam a forma cristalina que
adota formas mais complexas, que ndo sdo necessariamente as mais estaveis em termos de
energia superficial, e a tendéncia € o crescimento de superficies de elevada &rea superficial,
como as ramificacBes denditricas mostradas na Figura 13 (b) 2. Assim, a evolugéo da forma
dos cristais de éxido pode ser controlada com precisdo, em conjunto, por ambas as condicdes

de crescimento.

Figura 13- Imagens de MEV do Cu20O depositado

Fonte: Mc Shane e Choi, 2009 %,
Legenda: (a) morfologia cubica;
(b) ramificacBes denditricas.

Fundamentalmente, o tamanho dos grdos das camadas de Cu.O aumenta com o pH e a
temperatura da solucéo eletrolitica e diminui com o modulo da densidade de corrente ou

potencial de deposicéo aplicado 2117, Neste sentido, Paracchino et al., (2012) #! realizaram um
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estudo sistemético demonstrando a dependéncia da morfologia com a corrente de deposicéo, a
temperatura e o pH do banho do Cu.O eletrodepositado no modo galvanostatico (Figura 14).

Figura 14- Imagens MEV de filmes de Cu20 eletrodepositados em pH 12,1

Fonte: Paracchino et al., 2012 4,

Legenda: Micrografias de a-d filmes depositados a 30 °C e correntes de deposi¢do —0,05, - 0,1, - 0,15, - 0,2 Ma
cm2, micrografias de e~h filmes depositados a 60 °C e correntes de deposicdo de -0,2,-0,4,-0,8, - 1,6
mA cm™2, respectivamente.

Outro exemplo para ilustrar a evolucdo da forma em funcdo dos pardmetros de
deposicéo € o trabalho de Yang, Li e Pritzker, (2016) “°, que investigou a evolucio morfoldgica,
a estrutura cristalina e a orientacdo resultantes pelos efeitos da frequéncia, da amplitude do
potencial, da constituicdo da solugdo eletrolitica e dos tempos de ativacdo e desativacdo da
eletrodeposi¢édo pulsada de filmes de Cu.O, resultando na evolugdo da morfologia cubica,
tipicamente exibida pelo Cu20, a formas truncadas, esféricas e octaédricas, como pode ser
observado na Figura 15.

A morfologia do CuzO eletrodepositado também é alterada de acordo com o substrato
utilizado conferindo grdos com tamanhos, formas e orientacGes cristalograficas varidveis em
funcdo do crescimento epitaxial, além dos efeitos de compatibilidade da rede cristalina entre o
substrato e a camada depositada 811 As formas dos grdos das camadas depositadas sob
diferentes substratos apresentam texturas superficiais variadas #'4°1?°, Além disso, a forma

também evolui em funcdo do tempo de deposicdo 2.
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Figura 15- Imagens MEV de filmes de Cu20 eletrodepositados
sobre FTO em diferentes frequéncias

1/360 Hz 1/600 Hz

Fonte: Yang, Li e Parker, 2016 “.

A evolugdo da morfologia e da orientacdo de filmes de Cu2O eletrodepositados é
frequentemente relacionada a adsorcéo preferencial de agentes complexantes, tais como o 4cido
latico, e outros aditivos presentes na solucdo. A evolucdo da forma é correlacionada a
capacidade de adsorcdo e ao grau dos ions em solucdo a planos cristalograficos distintos em
funcéo do pH. Este processo influencia diretamente o crescimento dos habitos cristalinos. Isso
ocorre mediante alteracfes na ordem relativa das energias superficiais ou pelo crescimento
seletivo dos cristais ao longo de diregdes especificas %2122, Esta questdo sera melhor discutida

no item a sequir.

2.5.1.2 Controle do Habito Cristalino e da Orientacdo Preferencial

A morfologia do crescimento cristais € o reflexo externo da sua estrutura interna, e o habito
cristalino (aparéncia tipica de um cristal em termos de forma e tamanho) é determinado pelos
planos cristalograficos que compdem a superficie do cristal pela taxa de crescimento relativa
das diferentes faces cristalinas (R) ao longo de diferentes direc6es cristalograficas e pela relagdo

espacial de faces cristalinas especificas relacionadas a simetria da cela unitaria %, conforme
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ilustra a Figura 16. De forma geral, as faces perpendiculares as dire¢des de crescimento rapido
apresentam superficies com areas menores, ao passo que as faces de crescimento lento dominam
a morfologia. Mas, o equilibrio da forma consiste em um conjunto de fatores que levam a

minimizacao da energia superficial %1%,

Figura 16- MEV do Cu0 eletrodepositado com evolucao da morfoldgica da forma cubica
a octaédrica

.
[100] arrises

[100] arrises
./ [110) amises

R =0.58 R=0.70 R =0.87 R=1.0 R=115 RI=HT3

Fonte: Shang e Guo, 2015 23,

Legenda: Evolugdo da morfologia clibica — cubica truncada — cuboédrica — octaédrica truncada — octaédrica
(al — a6 respectivamente), dependente da razéo R (R = taxa de crescimento ao longo da diregdo <100>
/ taxa de crescimento ao longo da dire¢do <111>) e suas faces.

De acordo com Mann, (2000) os fatores intrinsecos determinam a morfologia de um cristal
sob condicdes de equilibrio e as faces do habito cristalino séo constituidas por planos atbmicos
energeticamente estaveis, que de forma geral, correspondem a simetria da rede de Bravais e a
forma do cristal € a expressdo macroscépica da cela unitaria. Mas, na pratica, o crescimento de
cristais ocorre em condigdes de ndo-equilibrio e 0 habito cristalino é governado pelas mudancas
de supersaturacdo e forca ibnica. A termodinamica e a cinética de crescimento sdo afetadas pela
interagdo com especies distintas que compdem o meio reacional do crescimento de cristais,
alterando a predicéo das formas sob condicGes iguais ou proximas do equilibrio. De modo geral,
essas espécies reacionais sdo adsorvidas especificamente em um determinado conjunto de
planos cristalograficos ou extremidades cristalinas, afetando anisotropicamente a taxa de
crescimento e modificando a forma resultante do mesmo. Assim, a propensédo é o crescimento
répido na direcdo perpendicular a face de maior energia superficial e a concomitante eliminagédo
ou reducdo destas superficies, e a medida que o crescimento prossegue, 0 que se estabelece é o
livre crescimento das faces de menor energia superficial, constituintes da morfologia final.
Entdo, a forma adotada é a que apresenta menor energia livre total da superficie 16,
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Diferentes planos cristalograficos expostos exibem densidades e arranjos atdmicas distintos,
estrutura eletrénica, ligacdes, energia superficial e reatividades quimicas. Consequentemente,
a capacidade de controlar as formas dos materiais tem impacto direto na modificacéo de suas
propriedades de superficie e estabilidades 12*. Cabe ressaltar que, a metodologia abordada para
particulas isoladas aplicadas a filmes de crescimento continuos deve considerar a maior
densidade de nucleacdo, que é aumentada pela variagdo da temperatura 2. Entretanto, em
muitos casos, filmes finos exibem gréos com caracteristicas especificas de um cristal %2,

A forma de equilibrio de cristais pode ser modificada pelo uso de aditivos na solucéo
eletrolitica por adsorcdo preferencial a diferentes faces cristalinas que altera a dire¢do de
crescimento preferencial, modificando a ordem relativa das energias superficiais pela
diminuicdo da energia superficial do plano ligado, desfavorecendo o crescimento do cristal
perpendicular a este plano e alterando sistematicamente a morfologia '?°. Siegfried e Choi
(2004) 27, demonstraram o controle da morfologia do filme pelo uso de aditivos na solugéo de
deposicdo, em que o Cu20O tende a formar cristais cubicos na auséncia de quaisquer aditivos,
enquanto a adsorcdo de dodecil sulfato de sodio estabiliza as faces {111} e promove o

crescimento de cristais de formato octaédrico conforme representado na Figura 17.

Figura 17- Representacdo esquematica do controle do habito cristalino
pela adsorcdo preferencial de aditivos durante o processo de
crescimento
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Fonte: Siegfried e Choi, 2004 %7

Em casos particulares, a adsorcdo seletiva de compostos pode abrandar ou bloquear o
crescimento numa face especifica e favorecer a exposicdo de tal(is) face(s) crescidas
eletroquimicamente °!. Assim, a adsorcdo preferencial pode ser utilizada como recurso na

eletrodeposigéo para o controle do habito cristalino, induzida pela evolugdo sistematica das
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taxas de crescimento relativas ao longo dos eixos cristalograficos, pelo uso variado de aditivos
que estabilizam especificamente diferentes conjuntos de planos cristalinos ou pelo limite de
solubilidade dos ions presentes na solucéo eletrolitica. A evolucéo da forma pelo uso de aditivos
depende, metodicamente, do tipo e da concentracdo do mesmo e do estagio no processo de
crescimento em que ele € adicionado. Sob esta perspectiva, a morfologia de filmes finos do
Cu.0 do tipo p tipicamente reportado sob a forma de cristais clibicos pode ser modificada °°

Outros estudos reportam as modificagcbes do habito cristalino pelo uso de agentes
complexantes distintos, normalmente o &cido latico e o &cido citrico, para a obtencdo de
camadas de Cu»0, que resultam na formacéo de faces cristalinas distintas com crescimento
orientado ao longo dos planos (110), (111) ou (200), elucidadas em funcdo da energia
superficial das mesmas e do sobrepotencial de eletrodeposicéo utilizado 2. Sob outro enfoque,
a variacdo da morfologia exibida por filmes de Cu.O pela alteracdo do pH e a concentragédo da
solucdo eletrolitica foi investigada no trabalho reportado por McShane, Siripala e Choi (2010)
125 onde camadas crescidas de cristais de Cu.O apresentaram morfologia de superficie ctbica
com planos expostos {100}, enquanto que cristais octaédricos ou cuboctaédricos foram obtidos,
com os planos {100} e {111} expostos, como mostra a Figura 18.

O pH é um pardmetro que serve para o controle da resistividade elétrica e tem influéncia
direta na direcdo cristalogréfica de crescimento das camadas de filmes finos de Cu20. Foi
demonstrado que diferentes faces cristalinas exibem resistividade, densidade de portador e
estabilidade distintas 2212812°_ Pois, como dito anteriormente, diferentes orientacbes podem ser
obtidas pelo ajuste do pH das solucBes. O efeito do pH no crescimento orientado pode ser
correlacionado ainda, ao numero de 4tomos de oxigénio disponibilizados por unidade de area
ao longo dos planos (100), (110) e (111), em fungdo do aumento do pH, que viabiliza a adsor¢édo

das espécies OH", contribuindo com o crescimento de faces com maior densidade de oxigénio
103,130
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Figura 18- Imagens MEV do Cu0 do tipo-p depositad

Legenda: deposi¢do no pH 11 em (a) 0,02M CuSO4 e 0,4M

acido latico (solucéo 1), (b) solucéo 0,4M CuSQO, e

3M 4cido latico (solugéo 2);

(c) deposicéo no pH 13 na solucéo 1 e (d) pH 13 solucéo 2.
Fonte: Adaptada de McShane, Siripala ¢ Choi, 2010

125

Devido a elevada simetria da estrutura cubica de Cu»0O, estruturas anisotrépicas séo de dificil
obtencdo. Nesse contexto, insere-se a utilizacdo de surfactantes apropriados que apresentam
adsorcéo seletiva em diferentes faces cristalinas podendo modular a taxa de crescimento de uma
orientacdo especifica, ou mesmo formando particulas agregadas que viabilizam a o processo de
nucleagdo do CuxO e, concomitantemente, limitam a regido espacial disponivel para o
crescimento #4292, Assim, as propriedades anisotropicas dos filmes de Cu.O fortemente
orientados podem ser elucidadas em funcéo dos diferentes planos cristalogréaficos expostos.

Concisamente, a compreensdo da evolucdo morfoldgica e a possibilidade de controle do
habito cristalino das camadas depositadas de Cu2O com morfologias que exibam elevada area
superficial e diferentes faces cristalinas expostas, que resultam em propriedades especificas,
além da otimizacdo de estruturas interfaciais sdo cruciais para o desenvolvimento de
dispositivos de alta eficiéncia baseados neste material e a investigacdo das propriedades
dependentes da face.
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2.5.2 Teorema de Wulff

Diversos processos fisicos e quimicos ocorrem em termos de superficie, elemento crucial
para o estudo de materiais do estado sélido. Neste sentido, a morfologia é uma propriedade
fundamental dos materiais. Nos materiais cristalinos, diferentes superficies podem conter
diferentes estruturas geométricas e eletrdnicas que apresentam propriedades fisico-quimicas
distintas, impulsionando pesquisas tedricas-experimentais correlacionadas as propriedades
dependentes da superficie.

Os cristais exibem estrutura e morfologia precisas com planos cristalinos expostos bem
definidos (faces cristalinas) de acordo com o método sintético, e fornecem excelentes sistemas
modelo para investigacBes tedricas-experimentais. De acordo com o teorema de Wulff, as
formas de equilibrio desses sistemas sdo obtidas a partir dos valores de energia superficial das
diferentes faces cristalinas, e oferece um método simples para determinar a forma do cristal em
equilibrio. Este ambito da pesquisa fomenta as investigacGes correlacionadas a
estrutura-reatividade e possibilita a compreensdo da evolucdo morfoldgica (modulacdo da
morfologia) em fungéo do controle dos valores relativos das energias superficiais das diferentes
faces cristalinas, predizendo a forma dos cristais interpretadas em termos da construcéo de
Wulff 13,

Josiah Willard Gibbs foi precursor em deduzir que a forma de equilibrio adotada para certa
quantidade de matéria é alcancada em termos da minimizacdo da energia superficial total. Em
1901 Georg Wulff 132 inferiu que o poliedro que corresponde a menor energia superficial de
uma forma cristalina pode ser determinado por vetores de comprimento lnw) diretamente
proporcional a energia superficial do plano cristalino osnky € cada um destes vetores
correspondem a uma face (hkl), e estabelece a morfologia cristalina de equilibrio, em acordo a
condicgéo de Gibbs de minimizacédo da energia superficial de determinado volume: (Znu o(hkiy X
Apky = minimo), onde Anky € a area superficial da face cristalina (hkl). Dessa forma,
conhecendo a energia superficial de diferentes planos cristalinos, é possivel prever a morfologia
de um conjunto de vetores de comprimentos conhecidos e interceptagdes angulares. Neste
contexto, o teorema de Gibbs-Wulff explica a evolucdo da forma, de modo que as faces
cristalinas com energias superficiais mais elevadas basicamente seriam extintas ou reduzidas
da morfologia final, sobretudo as faces de alto indice **3. Mas, como mencionado anteriormente,
na pratica, em condicdes de ndo-equilibrio, ha interferentes consideraveis para a observacéao

desta situagdo ideal, incluindo barreiras cinéticas, impurezas, adsor¢éo seletiva e aditivos. Além
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disso, outros defeitos em massa, como deslocamentos, alteram a ordem relativa das energias
superficiais e influenciam a morfologia do material 2133134,

A energia superficial das diferentes faces de um cristal € uma propriedade elementar para o
entendimento da forma de equilibrio, da estrutura cristalina e da reconstrucdo da superficie,
além de outros efeitos de superficie, como a rugosidade, especialmente para o desenvolvimento
de nanomateriais funcionais, cujas propriedades sdo fortemente alteradas em funcéo da elevada
area superficial, do tamanho e da forma *'%, A energia superficial especifica a estabilidade
de uma superficie e pode ser definida como a soma do excesso de energia dos atomos da
superficie, que se distinguem, entre outros fatores, por deslocamentos da rede ou por ligacGes
incompletas originando 4tomos subcoordenados 21123135

A Figura 19 abaixo ilustra as estruturas atbmicas de trés faces de baixo indice exibidas pelo
Cu20 (100), (110) e (111), e as demais faces de alto indice.

Figura 19- Estrutura atdmica de diferentes faces do CuO.
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Fonte: Sun e Yang, 2014 2.
Legenda: Atomos de Cu e O sdo representados em vermelho e azul, respectivamente.

As distintas faces cristalinas do Cu20, normalmente, apresentam diferentes estruturas
eletronicas, ligacOes, densidade atdmica, energias superficiais e reatividades quimicas, que

estabelecem propriedades fisico-quimicas intrinsecas 2. A Figura 20 representa as estruturas
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cristalinas de Cu20 orientado ao longo dos planos (100), (111) e (110). O namero de dtomos
de cobre terminais por unidade de area de superficie na face {110} é aproximadamente 1,5
vezes maior do que o encontrado na face {111}, resultando em diferencas de cargas na face

exposta e na sua atividade fotocatalitica 3.

Figura 20- Estrutura cristalina do Cu20 orientado (100),
(111) e (110)
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Fonte: Huang et al, 2012 **.
Legenda: Atomos de Cu expostos nas faces {110} e {111}
destacados por circulos amarelos.

As técnicas experimentais para a caracterizacdo das propriedades de superficie dos materiais
sdo suplementadas por célculos de primeiros principios, técnica computacional baseada na
Teoria da Densidade do Funcional (DFT), importante para investigar precisamente a estrutura
e a composicdo da superficie. Assim, o método de construcdo de Wulff, associado a célculos
de primeiros principios para as tensdes superficiais e de interface de cristais, torna-se um
eficiente artificio que prediz a forma de equilibrio das particulas em funcéo de seu tamanho,
dadas as energias superficiais do material. Fundamentos de minimizacéo de energia sdo usados
para mostrar que forma cristalina é constituida por certos planos preferenciais em relacéo a
outros 133134 A construcio de Wulff possibilita esta caracterizacdo de forma simples baseada
na simetria e grupo de pontos do material, além de outros parametros, como energias
superficiais das faces (hkl) e proporc¢des de tensdes superficiais. Sob estes aspectos, 0 método

exibe um papel tedrico essencial na ciéncia de materiais, pois possibilita, atraves de simulagdes
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tedricas baseadas em célculos da mecénica quéantica, uma orientagdo para o controle de sintese
de estruturas que influenciam diretamente as propriedades dependentes da forma,
potencializando o desenvolvimento de materiais funcionais 33134,

O recente trabalho de Ferrer et al., (2019) ?° é um bom exemplo de como a metodologia de
Wullf é uma poderosa ferramenta para modulacdo morfolégica a ser aplicada em abordagens
experimentais. Neste trabalho foi elaborado por célculos de DFT modelos de superficies
estequiométricas das trés faces de baixo indice do Cu.O com a seguinte ordem de energia
superficial: Esuf (111) < (110) < (100). Utilizando as energias calculadas das superficies a
morfologia tedrica em condi¢do de equilibrio no vacuo foi estimada pela constru¢cdo Wullf
obtendo como estrutura ideal a morfologia ortorrdmbica, e a partir dai diagramas de possiveis
evolucdes morfoldgicas foram elaboradas em funcédo da estabilizacdo de diferentes superficies,

de acordo com a representacdo da Figura 21.

Figura 21- Diagrama morfol6gico do Cu20 de acordo com as modulagGes de energia das
superficies
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Fonte: Ferrer et al, 2019 %,

Neste contexto, de posse de dados experimentais da evolugdo morfoldgica observada é
possivel estabelecer a relacdo direta da estabilizagdo da superficie. Pela construcdo de Wullf,
um método simples e util, € possivel comparar de modo tedrico-pratico as relacdes de energia

superficial estabelecidas em particulas experimentais, e com o auxilio de diagramas
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morfologicos possibilita o entendimento quantitativo da evolugdo da morfologia nos processos
sintéticos e da dire¢do de crescimento, predizendo a forma. Cabe ressaltar, que a morfologia do
cristal € governada pelas propriedades anisotropicas da superficie, advindas da estrutura
cristalina, que controlam as energias superficiais. E o controle da morfologia depende tanto da
estrutura interna do cristal, quanto das condi¢es externas de crescimento, relacionadas ao
processo sintético, de forma que ndo é um processo trivial . A morfologia ¢ uma

caracteristica primordial das propriedades fisicas e quimicas dos mateérias cristalinos

2.6 PRINCIPAIS APLICACOES DAS CAMADAS ELETRODEPOSITAS DE Cu;0

Filmes finos eletrodepositados de Cu.O constituem um material sustentavel, econémico, de
simples obtencdo, que associado as propriedades fisico-quimicas do semicondutor, conferem a
este material um grande e diversificado potencial de aplicacbes tecnoldgicas avancgadas.
Requisitos fundamentais para a producéo de dispositivos em larga escala, além da possibilidade
do controle efetivo da morfologia, da espessura, da multiplicidade estrutural e da variedade de

combinac6es especificas de crescimento das camadas eletrodepositas.

2.6.1 Células PEC e fotovoltaicas

O aumento da demanda global por energia e a crescente concentracdo atmosférica de CO>
levaram a extensas investigacdes sobre a producdo de energia renovavel. Neste sentido, uma
alternativa a dependéncia mundial de fontes ndo-renovaveis, como os combustiveis fdsseis,
torna-se relevante a investigacdo de sistemas de energia renovavel, como a conversdo da luz
solar em combustiveis quimicos por células fotoeletroquimicas 3713,

O Cu20 ¢é um dos materiais mais promissores utilizados como fotocatodos baseados em
semicondutores, cujo desempenho PEC (do inglés photoelectrochemical) na reacdo de divisdo
da agua é o mais alto entre todos os Oxidos. Estes dispositivos baseados em CuO para
conversdo de energia fotovoltaica constituem células solares baseadas em camadas
eletrodepositadas, formadas geralmente, por juncdes p-n de elevada area superficial,
responsaveis pela otimizacdo da absorcéao solar, melhora no transporte dos portadores de carga
e por aumentar significativamente a eficiéncia PEC. O potencial uso deste material deve-se, em
parte, ao elevado coeficiente de absorcdo dptica / UV-VIS e ao gap de energia compativel a
radiacio do espectro solar, além do baixo custo e facilidade de producdo em larga escala 3.



43

Entretanto, o fato de os potenciais de oxidacdo e reducdo do Cu.O também se encontrarem
dentro do seu gap delimita a estabilidade termodindmica deste semicondutor em solucéo
aquosa. Por sua vez, essa limitacdo intrinseca motiva diversos estudos acerca da fotodegradacgéo
do Cu20 e a redugéo da fotocorrente resultante >72, Desde o trabalho pioneiro realizado por
Paracchino et al., (2011) 8, a adicdo de camadas fotoprotetoras de materiais de largo gap, tais
como o TiO2, sobre o Cu.O tem sido utilizada como um método eficiente para evitar a
fotodecomposicao do material, melhorando a estabilidade e a resposta fotoeletroquimica destes
dispositivos %4, Estudos recentes concentram-se na modificaco destas jungdes mais simples
em heteroestruturas mais complexas que proporcionam melhor eficiéncia. Essas modificactes
incluem a utilizagdo de um ndmero maior de diferentes camadas constituintes, métodos de
obtencdo variados, tratamentos térmicos, a nanoestruturacdo do material, como a representada
na Figura 22. Além do crescimento de camadas com espessura, orientacdo, morfologia e
funcoes especificas, tais como a protecdo a fotodegradagdo do Cu,O %9 A essas estratégias,
somam-se aprimoramentos essenciais, como o aperfeicoamento da separacdo e do transporte

dos portadores de carga e a diminuicao da resistividade exibida pelo semicondutor 1%,

Figura 22- Representacdo do sistema de divisdo de agua
solar constituido por um fotocatodo de Cu.O

electrolyte ,

anode: Mo: BiVO, Photocathode: Cu,0

Fonte: Pan et al., (2018) 1.
Legenda: fotocatodo de CuZO (Cu/Cu20/Gaz0s3/TiO2/NiMo) e
fotoanodo de BiVVO,4 dopado com molibdénio (Mo: BiVOy).

Extensivos estudos investigam a eficiéncia de células solares baseadas em Cu,O utilizando
estruturas constituidas por homojunc@es ou heterojunc@es, cuja eficiéncia pode ser atribuida a
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quesitos relacionados as propriedades de interface 9140, Neste sentido, destacam-se estudos
como o de McShane et al., (2010) 1% sobre o efeito da morfologia de superficie na eficiéncia
de células solares compostas por homojungdes p-n de Cu20 do tipo p eletrodepositadas. Esta
investigacdo concluiu que tanto a qualidade da interface, quanto a eficiéncia da célula foram
significativamente alteradas em funcéo das diferentes faces cristalinas expostas nas superficies.
No trabalho de Elfadil et al., (2016) '*! foi reportado um método de codeposicao para melhorar
as propriedades elétricas com a diminuicdo da resistividade das camadas de Cu.O em uma
célula solar composta por uma homojungdo p-n, Cu20/ Cu20:Na e outra com Cu.0/ Cu20:F
exibindo 2,05% como méximo de eficiéncia (Elfadil, 2016). Sob outra perspectiva, Nishi e
Minami (2016) 1%° alcancaram uma eficiéncia de conversdo fotoelétrica em células solares de
4,41% utilizando uma heterojungdo de Al:ZnO / Gagers Aloo2sO / Cu0 / Cu20:Na. O
crescimento epitaxial de filmes finos de Cu.O eletrodepositados sob o substrato de Cu.O:Na,
quando comparado a outros substratos como o Au e o FTO, é superior como camada ativa,
apresentando maiores tamanhos dos cristalitos.

Outros estudos reportam a funcionalizacdo de fotocatodos baseados em Cu.O com uma
camada adicional protetora de CuO e outros semicondutores, possibilitando entre outras
vantagens, a ampliacdo da absorcdo da luz, além do aumento da densidade dos portadores de
carga majoritarios "+142. Os dispositivos que apresentam maior eficiéncia sio constituidos
basicamente por heteroestruturas em escala nanométrica, pois exibem eficacia para agregar
profundidade de absorcdo de luz solar, o que é fundamental para a coleta eficiente de luz, e
principalmente por aumentar a area superficial eletroativa, permitindo o uso mais eficaz destes

materiais 112139,

2.6.2 Fotocatodos para reducao de COz, sensores e outros dispositivos

Mas a instabilidade do Cu20O eletrodepositado puro ainda é um limitante de sua aplicacéo
como fotocatodos para a reducdo PEC de CO., sendo utilizado geralmente como parte do
compdsito ou na forma de multicamadas. Schreier et al., (2015) 3 demonstraram pela primeira
vez a redugdo PEC de CO> conduzida por um fotocatodo de Cu2O protegido por TiO2 com
evolucdo eficiente e seletiva do CO com estabilidade quimica e temporal. Por outra perspectiva,
foi reportada a reducdo de CO2 a combustiveis organicos, como o metanol e o etanol, por
fotocatodos de Cu.O modificado **. Um estudo atual de Akbar et al., (2023) realizou uma

analise sistematica dos fatores que influenciam simultaneamente a estrutura do Cu.O puro e 0
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desempenho das reagOes de reducdo do CO». Outra vertente das aplicacfes das camadas
depositadas de Cu.0 ¢ o desenvolvimento de sensores baseados em Cu.O como uma alternativa
de baixo custo, com boa seletividade e deteccdo efetiva de gases. Filmes finos de Cu.O do tipo
p eletrodepositados foram investigados como promissores materiais para aplicacGes de
sensoriamento de gas GLP (gas liquefeito de petrdleo) ’.

Eletrodos baseados em Cu2O eletrodepositado foram sintetizados para degradacgao
fotoeletrocatalitica da ciprofloxacina, um antibiotico de alta eficiéncia, sugerindo a boa
estabilidade do dispositivo para degradagio de poluentes farmacéuticos em aguas residuais 4°.
Em um campo de pesquisa promissor o Cu,O eletrodepositado mostrou-se um bom candidato
para constituir fotoeletrodos em sistemas PEC bifuncionais com func¢do simultanea de producéo
de hidrogénio e degradac&o de poluentes organicos 6. Nesta perspectiva, o Cuz0 foi utilizado
como fotocatodo em um sistema de célula combustivel para degradacdo fotocatalitica de

cloridrato de tetraciclina e producéo de energia simultanea exibindo bom desempenho 47,

2.6.3 Limitacdes intrinsecas do Cu20

Os potenciais redox do Cu.O também s&o encontrados em seu band gap, causando
instabilidade em solucBes aquosas devido a fotodegradacdo do Cu20O em Cu e CuO induzida
pelo par fotogerado (e/h+), respectivamente 29148, Uma estratégia eficaz amplamente aplicada
para minimizar esta limitacdo € o uso de uma fina camada protetora superficial composta por
materiais de gap relativamente largos, como SnO2 "3, ZnO 8114 bicamada de TiO e ZnO 881%°,
ou mesmo CuO 2%2, evitando o contato direto do Cu2O com o eletrélito. Outra técnica utilizada
para melhorar a fotoestabilidade do Cu20 é a dopagem, de forma facil e de baixo custo por
eletrodeposicio, a dopagem pode suprimir a oxidacdo do semicondutor 8. Além disso, a
dopagem ¢é usada para aumentar a densidade e mobilidade dos portadores de carga, reduzir a
resistividade elétrica e, consequentemente, melhorar as propriedades elétricas e Opticas das
camadas de Cu,O depositadas **1. N, CI, B, Mn, Mg e Na s&o frequentemente usados como
dopantes, entre outros 15214,

A caracterizacdo elétrica de camadas eletrodepositadas de Cu20 é geralmente realizada pela
medida da resistividade elétrica. Os valores de resistividade elétrica reportados na literatura de
diferentes métodos de crescimento, usualmente utilizados, apresentam uma ampla faixa e altos

valores para o Cu20 eletrodepositado em relagéo a outros metodos. Os diversificados valores
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de resistividade elétrica do Cu2O podem ser correlacionados a forte dependéncia com 0s
parametros de eletrodeposicgo, tornando relevante o controle do crescimento 5,

Concluindo, o entendimento das propriedades fisico-quimicas do Cu.O e sua dependéncia
com o método de obtencdo sdo a cerne do processamento, novas aplicaces, ou melhor
performance de dispositivos avangados baseados neste promissor semicondutor para aplicacfes
fotocataliticas, células fotoeletroquimicas, fotovoltaicas e sensores.



47

3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral a deposicdo eletroquimica, o estudo morfoldgico,

microestrutural e das propriedades opticas de filmes finos nanoestruturados de Cu.O.

Dentre os objetivos especificos destacam-se:

a)

b)

d)

Obter pelo método de eletrodeposicdo galvanostatica filmes finos nanoestrurados de
Cu20 do tipo p puro, com diferentes morfologias e orientagéo de crescimento cristalino
variando pH e temperatura da solucao eletrolitica;

Compreender a evolucdo morfoldgica dos filmes obtidos em funcéo dos parametros de
deposicao;

Realizar o estudo teorico das formas de Wullf dos filmes depositados e correlacionar de
modo tedrico-experimental a evolucdo da morfologia obtida;

Compreender a influéncia dos pardmetros de deposicdo nas propriedades

microestruturais e épticas dos filmes obtidos.
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4 SESSAO EXPERIMENTAL

4.1 ELETRODEPOSICAO DOS FILMES FINOS DE Cu.0:

Filmes finos de Cu.O foram eletrodepositados sobre substratos vitreos condutores
policristalinos revestidos com SnO2:F (FTO) no modo galvanostatico. Os substratos FTO foram
limpos por sonicacdo sucessiva em solucdo de detergente, agua deionizada, acetona e alcool
isopropilico (15 mim cada). Posteriormente, os substratos foram lavados em agua ultrapura e
secos. A deposi¢do dos filmes foi realizada utilizando-se um sistema de célula eletrolitica, feita
sob medida, composta de trés eletrodos, FTO como eletrodo de trabalho (area de deposicéo de
1 cm?), contra-eletrodo de Pt e eletrodo de referéncia Ag/AgCl, imersos em 25 mL de solucao
de CuSOs (0,005 mol) e acido lactico 3 M (0,075 mol), mantida sob taxa de agitacdo constante
de 300 rpm (Figura 23). O pH da solugéo foi ajustado por NaOH 2 M. Os filmes depositados
exibiram a cor laranja avermelha e superficie lisa e uniforme, como mostra a Fig. 23(c). Todas

as amostras dos filmes finos de Cu2O foram depositadas em triplicata.

Figura 23- Representagéo do sistema de deposicao

u

Fonte: do autor.
Legenda: (a) Cela eletrolitica, (b) sistema de eletrodeposi¢ao e (C) filme de Cu,O depositado sob FTO.

A complexacio de Cu?* com os ions lactato produz complexos cupricos de lactato, evitando
a precipitacdo de espécies de Cu?* em solucio aquosa alcalina '*°. Com base em célculos
termodinamicos, o complexo predominante em solugdes alcalinas é o Cu(ll)Lac, %%, O
Cu(ll)Lac, é entdo reduzido eletroquimicamente a Cu(l)Lac (Equacdo (5)). Este processo
envolvendo uma transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo é fortemente dependente da
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tensdo aplicada (sobrepotencial). Uma reagdo intermediaria envolve a reacdo de espécies de
Cu(l)Lac com fons hidréxido (OH") na solucéo (Equacdo (6)) 812, Por sua vez, essa reagdo é
fortemente dependente do pH. Na etapa final, o Cu(OH) sofre desidratacdo formando o Cu,O
(Equacéo (7)).

2Cu(llLac, + 26~ — 2Cu(I)Lac + 2Lac, (5)
2Cu(l)Lac + 20H™ — 2Cu(OH) + 2Lac™, (6)
2Cu(OH) — Cu20 + H20. @)

As condicdes para as reacdes (5), (6) e (7), o potencial e a dependéncia do pH, sdo resumidas
no diagrama de Pourbaix calculado para uma dada temperatura 828 . No modo de deposicio
galvanostatica, diferentes temperaturas levam a diferentes potenciais correspondentes a
diferentes pontos no diagrama de Pourbaix. Neste contexto, nossos filmes foram depositados
por 1500 segundos com densidade de corrente de -1 mA.cm™, variando o pH (9 e 12) e a
temperatura (40, 45, 50, 55, 60 e 65°C). Estes parametros de deposicdo foram determinados
empiricamente para garantir a obtencdo de filmes finos de Cu2O sem a presenca de quaisquer
fases secundarias (Cu, CuO, etc.). Abaixo de 40 °C ou acima de 65 °C, a deposic¢do tornou-se
instavel, condicdo indicada pela formacao de um precipitado preto ou pelo desprendimento total
do filme do substrato FTO, respectivamente. Ap6s a deposi¢do, os filmes foram lavados com
agua ultrapura e isopropanol para remover qualquer solugdo precursora residual e, em seguida,
secos a temperatura ambiente. O processo de deposicdo dos filmes de Cu.O foi realizado
utilizando-se um potenciostato/galvanostat Autolab® PGSTAT 128N (Eco Chemie),

controlado pelo software General Purpose Electrochemical System (GPES).

4.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS:

A estrutura cristalina dos filmes de Cu2O preparados foi analisada por difragdo de raios X
por policristais (PXRD) na faixa de 20 = 20°-100° com um passo de 0,01° e uma taxa de
varredura de 5s/passo. Utilizou-se radiagdo Cu-Ka (L= 1,5418 A) e as medidas foram realizadas
em um difratbmetro Rigaku, modelo Ultima 1V, (40 KV/30 mA). A determinagdo dos

parametros de rede e andlise de fases foi realizada utilizando-se o método de Rietveld
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implementado no pacote de software General Structure Analysis System (GSAS) com a
interface grafica de usuario EXPGUI 1819 As medidas Raman foram realizadas a temperatura
ambiente usando um espectrdmetro modular composto por um microscopio Olympus B-X41 e
um monocromador Horiba iHR550 na geometria de deteccdo de fétons retroespalhados. Um
laser de estado sélido B&W Tek de 532 nm serviu como fonte de excitacdo. As medidas de
fotoluminescéncia a temperatura ambiente foram realizadas usando um laser de 532 nm
(Cobol/Zouk) com uma poténcia constante de 5 mW focada em um ponto de 200 um. Os
espectros de absorcéo ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram registrados de 300 a 800 nm no modo
de reflexdo difusa usando um espectrofotdmetro Varian modelo Cary 5G (EUA). A anélise
morfolégica dos filmes finos de Cu»O foi realizada por microscopia eletronica de varredura por
emissdo de campo com um FE-SEM Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operado a 5 kV. A
espessura dos filmes foi estabelecida por perfilometria (AlphaStep D-100).

Uma avaliacdo termodindmica das rotas de nucleacdo que resultaram em diferentes
morfologias dos cristais foi realizada com base no teorema de Wulff. Este teorema apresenta
uma relacgéo simples entre a energia de superficie 3 e a distancia dos planos normais (hkl) ao
centro do cristal. Neste contexto, as energias de superficie tedricas estimadas por Ferrer et al.
29 foram utilizados como ponto de partida. Com base nesses valores, a energia de superficie das
superficies foi ajustada manualmente para que as morfologias obtidas fossem semelhantes as
dos graos observados na microscopia. As morfologias descritas através dos ajustes de distancia
em funcéo das energias de superficie foram construidas utilizando o pacote VESTA %0, As
diferentes energias de superficie em diferentes condi¢cdes de deposicdo (pH e temperatura)
foram estimadas a partir das morfologias observadas, fazendo uma correspondéncia empirica
entre elas e aquelas teoricamente calculadas através do teorema de Wulff.

A analise de Mott-Schottky foi realizada medindo-se 0s espectros de impedancia das
amostras em uma faixa de potencial de 0,2—1,30 V vs. Ag/AgCl em passos de -0,02 V a 100
Hz.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL:

A Figura 24 apresenta os resultados obtidos a partir da analise por microscopia eletronica,
incluindo as micrografias de superficie (topo da imagem) e corte transversal, e 0s histogramas
de distribuicdo granulométrica dos filmes finos de Cu2O eletrodepositados em pH 9 e pH 12,
nas temperaturas de 45 °C e 60 °C. Uma micrografia representativa da superficie do FTO e a
andlise estatistica da distribuicdo do tamanho dos cristais sdo apresentadas na Figura 25. Os
conjuntos completos de imagens para todas as amostras sao apresentados nas Figuras 26 e 27..
Todos os filmes foram depositados uniformemente, revestindo totalmente a superficie do
substrato. Pode-se observar que o tamanho do cristal dos filmes finos aumenta com o aumento
do pH e da temperatura, concordando com relatos prévios da literatura *>'2°, Morfologias
distintas sdo observadas para os filmes eletrodepositados em pH 9 e pH 12. Para os filmes
depositados em pH 9, a morfologia cristalina evolui de formas rugosas, a baixas temperaturas,
para piramides de quatro lados com seus eixos de simetria perpendiculares a superficie do
substrato, em temperaturas mais altas (circulo destacado na Figura 24(b)). Em contraste, filmes
finos depositados em pH 12 exibem morfologia de pirdmide truncada de trés lados, em
temperaturas mais baixas (Figura 24(g)), e truncamentos aparecendo nos veértices dos cubos,
em temperaturas mais altas (Figura 24(h)). As Figuras 24(c)-(d) e (i)-(j) apresentam as
micrografias MEV-FEG correspondentes para cada amostra. A espessura medida das camadas
depositadas apresenta valores médios de 1,17 pum e 1,22 um para 0s filmes cultivados em pH 9
e pH 12, respectivamente. A uniformidade na espessura do filme fino é esperada no modo de
eletrodeposicdo galvanostatica, uma vez que a taxa de deposicdo permanece constante. As
micrografias MEV-FEG secdo transversal para todo o conjunto de amostras séo apresentadas
nas Figuras 30 e 31.

Foi realizada a analise estatistica da distribuicdo granulométrica dos cristais para avaliar sua
dependéncia com a temperatura da solugdo eletrolitica usada nas deposi¢des. Os histogramas
correspondentes s&o apresentados nas Figuras 24(e)-(f) e (k)-(1), e o conjunto completo de dados
é fornecido nas Figuras 30 e 31.



Figura 24- Imagens MEV dos filmes eletrodepositados em diferentes pH e

temperaturas e seus respectivos histogramas
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Legenda: Micrografias representativas de MEV-FEG de topo dos filmes de Cu,O depositados

empH 9 (a) /45 °C, (b) pH 9/60 °C, (g) pH 12/45 °C e (h) pH 12/60 °C.

Micrografias representativas de MEV-FEG de seccéo transversal dos filmes de Cu,O
depositados a (c) pH 9/45 °C, (d) pH 9/60 °C, (i) pH 12/45 °C e (j) pH 12/60 °C.

Histogramas de distribuicdo granulométrica dos filmes finos de Cu,O depositados a
(e) pH 9/45 °C, (f) pH 9/60 °C, (k) pH 12/45 °C e (I) pH 12/60 °C.
A estatistica de distribuicdo obtida apds ajuste log-normal (linhas tracejadas)

também ¢é apresentada.

Figura 25- Imagem MEV-FEG da visualizacdo superior do substrato FTO puro e seu

respectivo histograma de analise de distribuigdo granulométrica.

Fonte: do autor.

4 a NN

Abundance (%)
N

o »
T

tics:
d = 266(8)
Gg = 1.48(2)

100 200 300 400 500 600 700
Diameter (nm)




53

Figura 26- Imagens MEV-FEG da visualizacdo superior dos filmes finos de Cu20
depositados em pH 12 a diferentes temperaturas

pH 09 - 40°C o . (© < pH\09 - 50°C ,

Fonte: do autor.

Legenda: filmes depositados em pH 9 a 40°C, 45°C, 50°C, 55°C, 60°C e 65°C (a - f), respectivamente.
Com a evolugao da morfologia dos gréos de formas rugosas (a - d) para a forma octaédrica truncada
(e -f) com faces cristalinas expostas, (111) e (100).

Figura 27- Imagens MEV-FEG da visualizagdo superior dos filmes finos de Cu,0
depositados em pH 12 a diferentes temperaturas

pH 12 - 45°C

Fonte: do autor.

Legenda: Filmes depositados a 40°C, 45°C, 50°C, 55°C, 60°C e 65°C (a - f), respectivamente. Com a evolucéo
da morfologia cubica (a - d) a cubica truncada (e - f), e suas respectivas faces cristalogréaficas expostas
(100), (100) e (111).
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Figura 28- Imagens MEV da secdo transversal de filmes finos de Cu20 depositados sobre
FTO no pH 9 em diferentes temperaturas

Fonte: do autor.

Figura 29- Imagens de MEV da secdo transversal dos filmes finos de Cu20 depositados sobre
FTO no pH 12 em diferentes temperaturas

Fonte: do autor.
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Figura 30- Distribuicdo do tamanho médio dos graos dos filmes finos de Cu20 depositados no
pH 9 em diferentes temperaturas
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Figura 31- Distribuicdo de tamanho médio dos grdos dos filmes finos de Cu2O depositados no
pH 12 em diferentes temperaturas
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A morfologia de crescimento é a reflexdo externa da estrutura interna e é definida pela taxa
de crescimento relativo das diferentes faces cristalinas que depende de um conjunto de fatores
de minimizacdo de energia de superficial 23, Uma analise detalhada das variagBes nas



56

morfologias obtidas pode fornecer informagOes sobre o processo de crescimento e
caracteristicas das superficies expostas. De acordo com Ferrer et al., 2 a morfologia do Cu,0
estimada in silico, no vacuo, usando modelos de superficie baseados na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) é octaédrica, como mostrado na Figura
32(a). Nesta morfologia, a regido de interface é composta primariamente por superficies {111}
devido a sua energia de superficie relativamente baixa (0,76 Jm) em relagdo as superficies
{100} e {110} (1,26 Jm2e 1,04 Jm™, respectivamente) 2°. Embora os materiais estudados aqui
sejam filmes eletrodepositados, as formas dos cristais formados durante a etapa de nucleacéo
sdo cruciais para as interfaces e coalescéncia no crescimento do filme. As diferentes condicdes
de sintese, a exemplo de pH e temperatura, resultaram em morfologias distintas observadas
durante o processo de crescimento. Como sugerido por Ferrer et al., é possivel propor vias
morfologicas impostas pelas diversas condigbes de sintese a partir das observacoes
experimentais geradas pelas imagens de MEV-FEG, utilizando-se a metodologia de Wulff 2°,
Neste sentido, as energias de superficie podem ser modificadas manualmente a partir do modelo
teorico inicial proposto para atingir as morfologias experimentais.

Os cristais que compdem os filmes produzidos em pH 9 apresentam morfologias
heterogéneas e mal definidas quanto a homogeneidade e faces expostas (Figuras 24(a), 24(b) e
S2). No entanto, algumas suposi¢es podem ser feitas estabelecendo uma correlagéo entre as
morfologias experimentais observadas e as teoricas obtidas de acordo com o teorema de Wulff.
A presenca de piramides de 4 lados nos filmes obtidos a 40 °C e 60 °C, apesar da falta de
organizacdo bem definida da face, pode estar associada a exposi¢do dos vértices dos cristais
octaédricos, morfologia semelhante a encontrada por Ferrer et al. nos calculos iniciais (Figura
32(a)). As mesmas energias de superficie e, consequentemente, as mesmas morfologias
utilizadas na Figura 32(a) foram extrapoladas para a Figura 32(b) para representar os cristais da
sintese em pH 9. Isso sugere que, sob condi¢cdes alcalinas baixas, ndo hd mudancas
significativas nas taxas de energia de superficie no processo de nucleagcdo em comparagao com
a condicdo de vacuo (Figura 32(a)). Em temperaturas acima de 55 °C, ha uma tendéncia de
achatamento dos vértices, o que, em correlacdo com o mapa morfoldgico, sugere uma
estabilizagdo das superficies {100} em relacdo as superficies {111}, indicando uma diminuigao
da energia de superficie de {100} de 1,26 para 1,00 Jm-2 (Figuras 32(b) e 32(c)). Em outras
palavras, algumas superficies da familia {100} podem ser observadas nos filmes. A diferenca
na area de superficie {100} pode ser atribuida a distribui¢éo de energias relativas entre {111}
e {100}, onde uma maior estabilidade da superficie {100} leva a uma maior taxa de exposicao.

Quando a temperatura é aumentada para 65 °C, observa-se uma desestabilizacdo da superficie
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{100}, correspondendo a um aumento da energia de superficie de 1,00 para 1,20 Jm™ (Figura
32(d)).

Figura 32- Diagramas morfoldgicos

(a)

Ideal

T Temp.

morphology pH9 =—— N
(vacuum) Surface E(Jm’) Surface E(Jm") Surface E(Jm)
{100} 1.26 Similar {100} 1.00 {100} {100} 1.20 {100}
{110} 1.04 stabilization {110} 1 04 Stabilization {110}  1.04 pestabilization
{111} 0.76 95invacuum {111} {111} 076

. (111}

. {100} \ (e)
Surface E.(Jm”)

(100} 126 PH12
{110}  1.04
{111} 076

\
T Temp. \
\
\\
Surface E(Jm”) Surface E,(Jm’) Surface E.(Jm’)
{100} 0.44 {100} (100} 0.48 (100} {100} 0.55 {100}
{110} 1.04 Stabilization {110} 1.04 Relative {110} 1.04 Relative
{111} 0.76 {111}  0.76 destabilization {111}  0.76 destabilization

Fonte: do autor.

Legenda: (a) Diagramas morfoldgicos partindo da morfologia ideal pelo método de construcdo de Wulff em
condicdo de vécuo, e 0s caminhos de mudanga de acordo com as estabilizagdes superficiais dos filmes finos de
Cu,0 depositados em (b) pH 9/55 °C, (c) pH 09/60 °C e (d) pH 09/65 °C, (e) pH 12/45 °C, (f) pH 12/60 °C, (g)
pH 12/65 °C.

A avaliacdo das morfologias em pH 12 é mais simples devido a homogeneidade das
particulas e as faces expostas bem definidas. Em temperaturas mais baixas (até 55 °C), os
cristais nos filmes exibem uma morfologia de piramide de trés lados, o que sugere que s&o
secOes de forma cubica. Em algumas regides, secOes transversais de cubos podem ser
observadas, indicando que o aumento do pH resulta na estabilizacao das superficies {100}. Isso
corresponde a uma diminuicao significativa na energia de superficie de {100} de 1,26 Jm?no
vacuo para apenas 0,44 Jm?2 em pH 12. No entanto, & medida que a temperatura aumenta,
truncamentos comecam a aparecer nos vertices dos cubos, indicando o surgimento de
superficies {111}, que se tornam mais proeminentes com o aumento da temperatura. 1sso sugere
que o0 aumento da temperatura desestabiliza as superficies {100} em relagdo a {111}.

importante ressaltar que todas as discussfes anteriores sdo formuladas com uma
comparagao com as taxas relativas dos valores energéticos. Os valores de energia absoluta ndo
devem ser usados como uma estimativa de energia direta de cada superficie sob diferentes

condigdes experimentais.
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A Figura 33(a) mostra o tamanho médio do cristal (d) em funcdo da temperatura de
eletrodeposicéo, que pode ser bem ajustado com uma funcdo de crescimento exponencial. O
tamanho do cristal corresponde ao diametro médio obtido apods analise estatistica realizada
através de ajuste log-normal dos histogramas de distribuicdo de tamanho (Figura 24). Os dados
foram ajustados através de uma funcdo exponencial para destacar o carater exponencial do
crescimento do cristal. Os tamanhos de cristal relativamente maiores observados para os filmes
finos depositados em pH 12, em comparagdo com aqueles em pH 9, podem ser atribuidos a um
aumento da taxa de reacdo do Cu(OH) intermediario em eletrélitos alcalinos mais altos

(Equacio (8)) ¥. A taxa de formacdo elementar de Cu(OH) pode ser expressa como
v(cuor = k [CU**J[OHT], (8)

onde k é uma constante proporcional. Em pH 12 0 v(cuon) torna-se 103 maior do que em pH 9,
portanto, a maior taxa de formacéo de reacdo leva a uma elevada taxa de crescimento de cristais,
resultando em maiores tamanhos de cristais no final do processo de eletrodeposicdo em
comparacdo com os filmes depositados sob as mesmas condi¢cGes em pH 9. Esta concluséo
indica que o mecanismo de crescimento de cristais é predominantemente controlado
cineticamente. A energia de ativacdo aparente (Qg) para o crescimento de cristais € um
importante parametro derivado dos resultados. As Figuras 33(b) e 33(c) ilustram o grafico de
Arrhenius do tamanho médio do cristal em relacdo a temperatura de banho para filmes finos de
Cu20 eletrodepositados em pH 9 e pH 12, respectivamente. Os valores de Qg obtidos para cada
pH sdo quase idénticos, como seria esperado. Como apresentado anteriormente, a parte
termodindmica da cadeia de reacdo quimica envolvida na eletrodeposicéo de Cu.0O (Equagdes
(5)-(7)) corresponde a reducdo do Cu(ll) via um processo de transferéncia de elétrons na
superficie do substrato, que é independente do pH da solucdo. Outro ponto importante a ser
considerado sdo as mudancas no potencial aplicado (sobrepotencial) com a temperatura no
modo de eletrodeposicdo galvanostatica. A diminuicdo da temperatura leva a um aumento do
potencial 811711° Ao aumentar o potencial, os processos de nucleagdo tornam-se mais
provaveis e podem ocorrer no topo de ilhas (locais de menor energia) antes de preencher uma
monocamada na superficie do filme depositado %1162, Com o tempo, a rugosidade do filme
aumenta, ja que os adatomos (4&tomos individuais que se aderem inicialmente ao substrato no
processo de formacéo do filme e podem se mover através da superficie do eletrodo e se agrupar
constituindo as camadas depositadas) ndo podem saltar para baixo devido a barreira de energia
de Schwoebel-Ehrlich gerada na borda da ilha %3, Nessas condicdes, o papel da difusio dos

adatomos no crescimento é suprimido, levando a uma diminuicéo nas taxas de crescimento de
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cristais. Portanto, o aumento da temperatura do banho, como foi realizado em nossos
experimentos, leva a maiores taxas de crescimento e, consequentemente, cristais maiores, como

observado (Figuras 24 e 33).

Figura 33- Tamanho meédio do cristal (d) e gréafico de

Arrhenius
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Fonte: do autor.

Legenda: (a) Tamanho do cristal (d) dos filmes de CuO das
depositados em pH 9 °C e pH 12 em func¢éo da
temperatura do banho e o grafico de Arrhenius para os
filmes depositados a (b) pH 9 e (c) pH 12.

Em (a) inclui-se micrografias MEV-FEG, em (b) e (c)
o termo Qg = energia de ativacdo aparente do cristal.

A Figura 34 ilustra os padrées de XRD (do inglés, X-ray diffraction) obtidos e refinados dos
filmes finos depositados nas condigdes de 45 ou 60 °C e pH 9 ou 12 (ver série completa na
Figura 35). A Tabela 1 apresenta os parametros estruturais refinados obtidos a partir da andlise.

Em todos os filmes depositados, observam-se apenas picos correspondentes a estrutura
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esperada de Cu20, grupo espacial Pn3m (Cadigo ICSD 143828) 1 e do substrato FTO (Codigo
ICSD 9163) 1%, Nenhuma outra possivel fase de cobre intermediaria indesejada (Cu, CuO,
Cu(OH).) ou outras fases espurias foram detectados dentro do limite de deteccdo de XRD. Para
os filmes finos depositados em pH 9, a orientacdo [111] € predominante nas trés temperaturas
mais baixas (40 °C, 45 °C e 50 °C), enquanto a orientacdo [100] (equivalente por simetria ao
pico representado (200), visto que o pico (100) esta sistematicamente ausente para esse grupo
de espaco) torna-se dominante nas temperaturas mais altas (55 °C, 60 °C e 65 °C) (Figura 34(a)
e 35). O mesmo comportamento foi relatado por Paracchino et al. ** em filmes finos de Cuz0
depositados em pH 12, porém com densidade de corrente relativamente menor (- 0,2 mA.cm”
2). Por outro lado, os filmes finos depositados em pH 12 exibem uma orientac&o de crescimento
preferencial [111], independentemente da temperatura (Figura 34(b) e 35). As insercdes da
Figura 34(a) apresentam cristais representativos observados por microscopia eletronica
(Figuras 24, 26 e 27) correspondentes a orientacdo cristalina preferencial determinada pelo
XRD. Para os filmes finos de Cu.O eletrodepositados em pH 9, as pirdmides de quatro lados
observadas com eixos de simetria perpendiculares a superficie do substrato correspondem a
estrutura octaédrica de Cu20, com o plano (100) paralelo a superficie do substrato e planos
(111) em seus lados %1% _Por outro lado, as pirdmides truncadas de trés lados observadas para
os filmes finos de Cu2O eletrodepositados em pH 12 correspondem a estrutura cubica de Cuz0,

com planos (111) paralelos a superficie do substrato e planos (100) nas suas laterais 193166,



Figura 34- Perfis refinados de PXRD para os filmes
finos de Cu20 eletrodepositados em
diferentes temperaturas sobre FTO
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45°C <[>
*FTO

(111)

(311)
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20 (degrees)

Fonte: do autor.

Legenda: padréo observado (linha pontilhada), padrdo calculado de
Rietveld (linha sélida) e a qualidade de ajuste do padréo ou
residual (na parte inferior). Os picos de difracdo associados
ao substrato FTO séo indicados por uma estrela ().

As figuras inseridas em (a) mostram a diferenca na forma do
cristal correspondente & dire¢do de crescimento [111]

(painel superior para 45°C) e [100] (painel superior para 60°C).
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Figura 35- Perfis refinados de XRD para os filmes finos de Cu2O depositados
em diferentes temperaturas sobre FTO (SnO2:F)
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Fonte: do autor.

Legenda: (a) pH 12 e (b) pH 09. Cada figura mostra o padrdo observado (linha pontilhada),

70 80 20 30 40 50 60 70 80

20 (degrees)

0 padrao calculado por Rietveld (linha s6lida) e a qualidade do ajuste
(caracteristicas das diferencas entre o padrdo calculado e o observado) ou residual

(na parte inferior).

O asterisco indica picos de difracdo associados ao FTO ().
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A dependéncia do pH com a orientacdo preferencial do Cu.O pode ser explicada
qualitativamente em termos da eletrodeposicao e das taxas de crescimento das faces cristalinas.
Shinagawa et al., (2013) % explicaram essa mudanca de orientacdo preferencial do Cu.0
considerando a taxa de formacéo elementar do CuOH (Equacao (6)). Uma maior concentracdo
de ions OH™ levaria a uma maior taxa de eletrodeposicdo (Equacdo (8)), o que resulta na
eletrodeposi¢éo de Cu20 controlada cineticamente, de modo que a orientacdo (111) ocorre em
preferéncia a orientagdo termodinamicamente favoravel (100) 8117119 De acordo com Wang
et al., (2007) o nimero de atomos de oxigénio por unidade de area (nm?) é de 2,78 para
superficies {100}, de 5,89 para superficies {110} e de 8,83 para superficies {111}'%. E
considerando que direcGes de crescimento rapido tendem a diminuir, enquanto faces cristalinas
de crescimento lento persistem e, finalmente, dominam o habito do cristal 167, Assim, em niveis
de pH elevados do banho ([OH] alta) o crescimento de faces cristalograficas com alta densidade
de 4tomos de oxigénio € favorecido. Isso leva a uma maior taxa de crescimento das faces {111},
superando a das faces {100} e, consequentemente, resultando em estruturas cristalinas com
planos {100} em suas superficies e uma direcdo de crescimento de [111]. Além disso, em baixos
niveis de pH (baixa [OHT), a temperatura do banho deve ser levada em consideracao.
Lembrando que temperaturas mais baixas correspondem a potenciais de tensdo mais altos, e
vice-versa 84117119 em temperaturas relativamente mais baixas (potenciais mais altos), apesar
da [OH] mais baixa, a eletrodeposi¢do do Cu2O permanece cineticamente controlada, levando
a orientacdo preferencial (111). Entretanto, a medida que a temperatura é elevada, o potencial
de tensdo aplicado diminui, diminuindo também a taxa de eletrodeposicdo (Equacdo (8)),

novamente favorecendo termodinamicamente a orientagdo (100) 89117119,
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Tabela 1- Pardmetros obtidos a partir do refinamento de Rietveld
dos filmes de Cu20: a dimenséo da célula unitaria cubica
(a), o volume da cela unitaria calculado (V), o quadrado
do indicador de qualidade do ajuste (¥2) e o0 parametro de

qualidade do refinamento (Rwp).

Temperatura

PH (°C) a(A) VA Ree)
40 4,26876(9) 77,787(5) 2,8 7,54
45 427179(7)  77,953(4) 3,1 7,28

o 50 4,27027(6)  77,870(5) 2,4 6,83
55 4,26666(6) 77,672(3) 2,3 6,70
60 4,26612(5) 77,642(3) 2,2 6,40
65 4,26464(5) 77,562(3) 2,4 5,68
40 4,26968(4) 77,837(2) 25 7,49
45 4,27033(4)  77,874(2) 255 691
50 4,27068(4) 77,892(2) 2,9 7,17

. 55 427168(4)  77,946(2) 23 6,71
60 4,27166(4) 77,945(2) 25 6,64
65 427161(4)  77,943(2) 2,6 6,96

Fonte: do autor (2023).

5.2 CARACTERIZACAO OPTICA

O Cu20 cristaliza-se na estrutura cubica simples (grupo espacial Pn3m) com seis atomos em
sua célula unitaria, resultando em um total de 18 modos vibracionais (15 modos fénons opticos,
além de trés modos fénons acusticos de vibracGes de rede). De acordo com a teoria de grupos,
esses modos vibracionais exibem as seguintes simetrias no ponto I' da zona de Brillouin (k =
0): T' = Aoy + Ey + Toy + 3Ty + Tog. Os modos Az, Ey e T2y S0 modos silenciosos, enquanto 0s
trés fénons acusticos possuem simetria Ty, tornando todos os trés modos com simetria Tiy
ativos no infravermelho. As vibragdes pertencentes a simetria Tog triplamente degenerada sdo
0s Unicos modos ativos no Raman. Como o cristal possui simetria de inversdo, 0s modos que
sdo permitidos por infravermelho s&o proibidos por Raman e vice-versa 168169,

As Figuras 36(a) e 36(b) mostram os espectros vibracionais obtidos dos filmes finos de Cu.O
eletrodepositados. Os espectros foram normalizados pela area integrada do modo vibracional

mais intenso (2Ey). Ao contrario da analise teorica das simetrias estruturais mencionadas acima,
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uma série de modos vibracionais sdo observados além do modo Tz permitido por Raman.
Enquanto a maioria dos materiais tem perturbacbes de defeitos que ndo alteram
significativamente as regras de selegdo Raman, o Cu.O é uma excegdo a esta regra. Os modos
observados correspondem a modos proibidos ativados devido a quebra da simetria translacional
e das regras de selecdo associadas resultantes da ndo estequiometria do Cu.0 e da presenca de
defeitos estruturais abundantes %17°, De acordo com Sander et al., o principal defeito

responsavel pelo espectro Raman comumente observado é a vacancia de cobre na configuragéo

“split” ( Vcsf“t), onde um atomo de Cu adjacente a vacancia se move para uma posi¢ao entre os
dois sitios da rede de Cu correspondentes 7. Com base na literatura 6819171 os modos
observados estdo indexados da seguinte forma: 95 (T2y), 104 (Eu), 145 (Tw [TO+LOQO]), 216
(2Eu), 305 (Azu), 515 (T2g), 627 (T1u [TO]) € 644 cm™ (T [LO]).

Uma caracteristica marcante dos espectros medidos é a alta intensidade relativa do modo
2Ey. O modo multifénon 2E, corresponde a torcao do tetraedro de Cu em torno do atomo central
de oxigénio na célula unitaria do CuO (inserido na Figura 36(a)), e é influenciado
principalmente por defeitos na sub-rede de Cu. Os modos multifénons, modos de vibracdo que
envolvem mais de um atomo na rede cristalina, séo tipicamente mais fracos e mais amplos do
que os modos fénon, de natureza localizada em um Unico &tomo, devido a menor probabilidade
de excitar simultaneamente varios fénons. Portanto, o processo multifénon requer uma
densidade de estados (DOS, do inglés density of states) fénons altamente localizada. A anéalise
do processo multifonons e da densidade de estados de fonon deve considerar dois fatores
principais: acoplamento elétron-fénons e anarmonicidade (ndo-linearidade) do potencial
cristalino. Ambos os fatores podem ampliar as energias dos fénons e criar modos fénons
adicionais (split), afetando assim densidade de estados de fénons e a probabilidade de eventos
de espalhamento multifénons 172, E importante ressaltar que o acoplamento elétron-fénon e a
anarmonicidade do potencial cristalino dependem da presenca de defeitos e deformacdes
estruturais 1174, Nesse contexto, Compaan et al., 1", seguindo os calculos tedricos de
Carabatos e Prevot 176, atribuem a maior intensidade observada no modo 2E,a uma coincidéncia
de densidade de estados elevado e forte acoplamento exciton-fonon 177,

Comparando os espectros Raman medidos dos filmes finos de Cu20 preparados em pH 9
(Figura 36(a)) e pH 12 (Figura 36(b)), podemos observar que a intensidade relativa do modo
2Ey € menor nos filmes finos preparados em pH 9 em comparagdo com aqueles preparados em
pH 12. Esta diminuigéo na intensidade relativa do modo 2E, foi relatada em cristais de Cu20

estruturalmente danificados por ions implantados 17°.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Idioma_ingl%C3%AAs
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Figura 36- Espectro Raman dos filmes depositados
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Fonte: do autor.

Legenda: (a) pH 9 e (b) pH 12 em diferentes temperaturas de
banho. Os espectros foram obtidos a temperatura
ambiente e normalizados pela &rea integrada do modo
vibracional 2E,.Os espectros sdo deslocados
verticalmente para melhor visualizagéo.

Como mencionado anteriormente, 0 modo 2E, é altamente sensivel a defeitos estruturais pela
anarmonicidade potencial cristalina induzida. Assim, podemos inferir que os filmes finos de
CuxO preparados em pH 9 apresentam maior densidade de defeitos estruturais quando
comparados aqueles preparados em pH 12. Além disso, nas Figuras 36(a) e 36(b), destaca-se
que 0os modos Ty [LO] exibem intensidade relativamente maior em comparagéo aos modos T1y
[TO] nos filmes preparados em pH 9, particularmente em temperaturas mais baixas (indicadas

pelas setas azuis na Figura 28). Essa diferenca é mais evidente na faixa de altas frequéncias de
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T (600-650 cm™). A intensidade relativa do modo Ty, [LO] diminui com o aumento da
temperatura do banho e é relativamente menor em comparacéo com todo o conjunto de filmes
finos preparados em pH 12. Em semicondutores/dxidos polares, os fénons LO podem ser
aumentados através da interacdo de Frohlich, aproximando a energia de excitacdo do féton ao
bandgap de energia (Eg) do material e modificando o DOS eletronico 178. Assim, a presenca de
niveis de defeitos na estrutura de bandas eletrbnicas aumenta a secdo transversal de
espalhamento dos fonons de Frohlich, resultando em maiores intensidades de fonons LO 7°.
Mais uma vez, as intensidades relativamente mais altas observadas do modo Ty, [LO] nos filmes
finos de Cu.O preparados em pH 9 sugerem uma maior densidade de defeitos estruturais em
comparagdo com aqueles preparados em pH 12.

A Figura 37(a) apresenta os resultados da espectroscopia UV-Vis obtidos para os filmes
finos de Cu20 depositados em pH 9 e pH 12 a temperatura de banho de 40 °C. Os espectros
para todo o conjunto de amostras sdo apresentados na Figura 38. Os espectros observados
mostram bordas de absor¢cdo semelhantes em torno de 580 nm. Abaixo da borda, ha distintos
gaps de absorcdo, particularmente em 400 nm e 460 nm, correspondendo as bem conhecidas
transicdes interbandas do Cu,O 7. Para Cu,O, um semicondutor de bandgap direto, teorias
anteriores sugeriam o uso de um ajuste linear em um grafico de (aE)??vs. E (gréafico Tauc) para
determinar o Eg optico, onde a ¢ o coeficiente de absor¢do e E ¢ a energia do foton 8%, No
entanto, Malerba et al. demonstraram que o valor do expoente de 2/3 ndo é confiavel para
determinar o bandgap de energia de Cu20 7. Portanto, utilizou-se um valor de expoente de 2,
como comumente empregado na maioria dos estudos sobre Cu20. As Figuras 37(b) e 37(c)
mostram os graficos Tauc correspondentes para 0s espectros apresentados na Figura 37(a). Os
graficos Tauc para o conjunto de filmes finos de Cu.O s&o apresentados na Figura 38. Os
valores médios de Eg obtidos para os filmes finos preparados em pH 9 e pH 12 sdo 1,99(1) eV
e 1,86(1) eV, respectivamente. A Tabela 2 apresenta os valores individuais medidos para cada

filme fino estudado. Esses valores de Eg s&o consistentes com os relatados da literatura 372,
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Figura 37- Espectros de absorbancia e graficos Tauc correspondentes
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Fonte: do autor.

Legenda: (a) Espectros representativos de absorbancia UV-Vis para os filmes finos de Cu.O eletrodepositados em
pH 9 e pH 12 e 40 °C. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente. (b) e (c) correspondem aos gréficos
Tauc dos espectros de absorbancia apresentados em (a). As linhas tracejadas sdo ajustes lineares das arestas de
absorcdo extrapoladas para hv = 0 para encontrar Eg. (d) e (e) apresentam espectros representativos de
fotoluminescéncia a temperatura ambiente para os filmes finos de Cu0 eletrodepositados em pH 9 e pH 12 e 40
°C. Os espectros sdo normalizados pela area integrada das bandas de emissdo relacionadas ao FTO obtidas apds
0 ajuste gaussiano. Os eixos verticais &0 0s mesmos nos painéis (d) e (e) para comparagao.

Figura 38- Espectros de absorgdo UV-Vis dos filmes finos de Cu.O depositados sobre
FTO
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Fonte: do autor.
Legenda: pH 12 (a) e pH 09 (b) em diferentes temperaturas.



69

Figura 39- Band Gap de energia de filmes finos de Cu,O depositados sobre FTO
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Fonte: do autor.
Legenda: pH 12 (a) e pH 09 (b).

O menor valor de bandgap para os filmes finos de Cu,O preparados em pH 12 pode ser
atribuido aos seus maiores tamanhos de cristal (Figuras 24 e 33). Em materiais semicondutores
policristalinos, o Eg pode variar com o tamanho de grdo devido a fatores como efeitos de
superficie e mudancas na estrutura cristalina. Geralmente, como observado neste estudo, o0 Eg
diminui & medida que o tamanho de grdo aumenta -8 Isso ocorre porque a formacéo de
estados de energia dentro do bandgap, perto dos limites de gréo, causada por distor¢des na rede
cristalina, reduz a largura do bandgap e, consequentemente, diminui o Eg 4. Além disso, em
materiais policristalinos, regifes proximas aos limites de graos experimentam mais deformacéo
do que regides dentro de graos, levando a um aumento na deformacdo média a medida que o
tamanho do gréo diminui. Em geral, o Eg aumenta com a compressao (deformacéo negativa) e
diminui com a tensdo (deformagcéo positiva) . Isso porque a compressdo resulta em uma
distancia menor entre os &tomos, aumentando a energia de ligacdo e, consequentemente, o Eg.
Por outro lado, a tensdo leva a um aumento na distancia entre os &tomos, reduzindo a energia
de ligacdo e diminuindo o Eg. Portanto, essas analises sugerem que os filmes finos de Cu.O
preparados em pH 9 sdo mais tensionados (estruturalmente deformados) do que aqueles

preparados em pH 12. Esse resultado confirma as conclusfes da analise Raman.



Tabela 2- Band gap de energia (Eg)
medido a partir da extrapolacéo
da parte linear dos gréficos de

Tauc.
Ex ./leV
Temperatura
pH 9 pH 12
40 °C 1.95(1) 1.868(4)
45°C 207(2)  1.898(5)
50 °C 1.970(4)  1.87(1)
55 °C 1.984(5)  1.85(2)
60 °C 1.965(2) 1.83(2)
65 °C 1.991(3) 1.85(2)

Fonte: do autor (2023).
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Além da caracterizagdo Optica, foram realizadas medidas de fotoluminescéncia a

temperatura ambiente nos filmes finos de Cu20. As Figuras 37(d) e 37(e) apresentam espectros

representativos de fotoluminescéncia para as amostras depositadas em pH 9 e pH 12 a uma

temperatura de banho de 40 °C. Os espectros para todo o conjunto de amostras sao apresentados

na Figura 40. Os espectros foram deconvoluidos usando um ajuste gaussiano em trés bandas de

emissdo principais localizadas em aproximadamente 2,04 eV, 2,20 eV e 2,30 eV. A banda em

2,04 eV corresponde a conhecida emissdao amarela ortoexciton (Xo) 1s do Cu20 e suas réplicas

de fonons (Xo-T') 18187 As outras duas bandas sdo atribuidas as emissdes relacionadas ao

substrato de FTO ' Os espectros das Figuras 37(d) e 37(e) sdo normalizados pela area

integrada das bandas de emissdo relacionadas ao FTO 818 A observacdo da emissdo de

ortoexciton a temperatura ambiente confirma a qualidade cristalina dos filmes finos de Cu.O

estudados.
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Figura 40- Espectros Fotoluminescentes
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Fonte: do autor.

Legenda:PL a temperatura ambiente dos filmes finos de Cu,O depositados em (a) pH 12 e (b) pH 9
em diferentes temperaturas (exc. = 532 nm). Os espectros sdo normalizados pela area integrada
do componente de luminescéncia FTO (veja o texto principal para mais detalhes).
Os eixos verticais s&0 0S mesmos nos painéis para comparacao.

5.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Para obter informac6es mais precisas sobre o potencial de banda plana e as densidades
portadoras nas amostras, medidas de capacitancia na interface eletrodo/eletrdlito também foram
realizadas. Através de medidas de capacitancia, a densidade portadora de carga (NA) e o
potencial de banda plana (Ers, do inglés flat band potential) podem ser determinados usando o
grafico de Mott-Schottky (MS) com 1/C? vs. potencial elétrico 1%

1 _ 1 [E <E +kBT)] ©)
C2  Npegge BT e )’

onde C é a capacitancia de carga espacial por unidade de area, e é o valor da carga elementar
(1,603 x 107" C), o é a permissividade do vacuo (8,854 x 10—14 F/cm), ¢ é a permissividade
relativa de Cu0 (7,60) '°%, E é o potencial elétrico aplicado, T é a temperatura (temperatura
ambiente (~300 K)), e ks é a constante de Boltzmann (1,38x102% J/K).

A Figura 41 apresenta o grafico MS para os filmes finos de Cu20 depositados em pH 9 e pH
12 a temperatura de banho de 65 °C. A inclinacdo da parte linear da curva no grafico MS é
negativa, indicando um semicondutor do tipo p como esperado. A equacdo MS ¢ vélida para
uma ampla gama de potenciais, indicando estados eletronicos de superficie bem definidos. Apds
ajuste da parte linear do grafico MS, os valores de 0,71 e 0,81 V vs. Ag/AgClI foram obtidos
para 0 Erg e 2,37 € 1,73 x 102! cm™ para o NA para os filmes finos de Cu2O depositados em

pH 9 e 12, respectivamente. Os valores de Erg obtidos estdo em boa concordancia com 0s



72

relatados na literatura para filmes finos preparados usando a mesma técnica de deposicao 41192,
No entanto, os valores de NA obtidos sdo relativamente mais altos em comparagdo com 0s
valores frequentemente relatados 3841193194 jndicando que nossa técnica de preparo e
procedimentos resultam em um aumento da densidade de Vcy em comparagdo com outros
métodos de deposicdo. Os valores relativamente mais altos de NA para ambos os filmes finos
de Cu20 indicam uma maior densidade de Vcu, 0 que implica uma taxa de transferéncia
portadora mais rapida e um desempenho fotoeletroquimico potencialmente melhorado.
Adicionalmente, o maior valor de NA para os filmes de Cu.O depositados em pH 9 confirma a
relacdo entre maior densidade de portadores e menor inicio na densidade de fotocorrente para
esta amostra. Estes resultados sugerem que fotocatodos baseados em filmes finos de Cuz0O,
especialmente aqueles depositados em pH 9, devem exibir desempenho relativamente melhor,
por exemplo, na remocao de poluentes organicos e células de combustivel via separacdo de

agua 1%,

Figura 41- Graficos Mott-Schottky (MS) dos filmes finos de Cu.O
eletrodepositados em pH 9 e pH 12 a temperatura de 65°C.
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Fonte: do autor.

Legenda: Os parametros obtidos NA (densidade portadora) e Ers (potencial de banda
plana) apos ajuste linear do grafico MS também sdo apresentados.
As medidas foram realizadas a temperatura ambiente (~300 K).
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6 CONCLUSAO

Filmes finos de Cu.O do tipo p foram preparados com sucesso sobre substratos FTO usando
0 metodo de eletrodeposicdo galvanostatica. A caracterizacdo morfologica, microestrutural e
optica confirmam que os filmes obtidos sdo cristalinos, estaveis e reprodutiveis, com elevada
area superficial e espessura de deposi¢do uniforme. Além disso, ajustando-se o pH (9 e 12) e a
temperatura (40, 45, 50, 55, 60 e 65°C) durante o processo de deposicao, filmes com diferentes
morfologias, microestruturas e propriedades opticas foram satisfatoriamente obtidos. Com base
na correlacdo entre sua morfologia (como observado por MEV-FEG) e orientacdo (como
determinado por PXRD), os filmes finos depositados podem ser agrupados em quatro
categorias: formas rugosas com orientagdo [111] (em temperaturas mais baixas e pH 9) ou
orientacdo [100] (em temperaturas mais altas e pH 9), e formas cubicas (em temperaturas mais
baixas e pH 12) ou formas cubicas truncadas (em temperaturas mais altas e pH 12) com
orientacdo [111]. A MEV-FEG também revelou que o tamanho do cristal dos filmes aumenta
com o aumento do pH e da temperatura. As andlises Opticas e eletroquimicas indicam que 0s
filmes finos de Cu2O preparados em pH 9 apresentam maior deformacdo e mais defeitos,
especificamente Vcy, em comparacdo com aqueles preparados em pH 12. Finalmente, dada a
densidade de portadores de carga relativamente alta dos filmes sintetizados, pode-se concluir
que eles sdo muito promissores para diversas aplica¢des, contribuindo para o desenvolvimento

de materiais e dispositivos avangados baseados em Cu20, como sensores e fotocatodos.
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