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Resumo. Este trabalho tem como objetivo contribuir para a elucidagdo e caracterizagdo do processo de produgdo de
Zn0 eletrodepositado sobre substrato de cobre com a finalidade de aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos. Para este
efeito, os métodos eletroquimicos, associadas as técnicas de caracterizagcdo de superficie, tais como, difracdo de raios-
X (DR-X), microscopia eletronica de varredura(MEV) e microscopia de forca atomica (MFA), foram conduzidas. A
deposicdo ocorre no intervalo de potencial de -0,7 a -1,1V. A taxa de deposicdo mdxima ocorre no potencial de -
1,05 V. A reagdo de deposicdo do zinco metdlico ocorre em potenciais acima de -1,1V, simultaneamente a
eletrodeposicdo de ZnO. As curvas potenciostdticas indicam que filmes muito finos, com espessura em torno de
140 nm (40 min, aproximadamente) sdo obtidos. O filme eletrodepositado apresenta caracteristicas semicondutoras,
c = 107° (Q.m)"". As imagens microgrdficas revelam que o filme de ZnO eletrodepositado é formado por estruturas
lamelares, semelhantes a plaquetas, e que este tipo de morfologia ndo depende do potencial aplicado.Foi
verificado que o filme ndo apresenta picos de difracdo quando sintetizado a temperatura ambiente, indicando ser
amorfo ou microcristalino.
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1. INTRODUCAO

A versatilidade quanto ao uso dos recursos energéticos disponiveis, associado a um fornecimento adequado e
confidvel sdo precursores do intenso desenvolvimento tecnoldgico e conseqiiente padrao de vida caracteristico de nossa
sociedade contemporanea. Neste contexto, os combustiveis fosseis — petrdleo, carvao, e o gds natural — justificam sua
utilizacdo em larga escala com baixo custo de producdo e adaptabilidade para diversos usos. No entanto, verificou-se
que a queima excessiva destes recursos energéticos implica em diversos problemas ambientais, como poluicdo e
provavel aumento da temperatura global. Estes aspectos sugerem uma mudanga na matriz energética global e
impulsiona a pesquisa e o desenvolvimento de alternativas energéticas limpas e inexauriveis — recursos energérticos
renovaveis.

Os recursos energéticos renovaveis sio categorizados, principalmente, nas formas: solar, edlica, hidrica, biomassa
e geotérmica. Dentre estes, a energia solar fotovoltaica apresenta um crescimento significativo de sua poténcia
instalada, superior 10,66GW no ano de 2009, e da taxa de crescimento de mercado que varia de 30% a 40%, nos
ultimos anos (Razykov et al., 2011). A utilizacdo deste recurso possibilita a obtencdo de energia elétrica livre de
poluentes, de maneira autdnoma, ndo necessitando de conexdo a concessiondria de energia elétrica, ou de suprimentos
fosseis (favorecendo sua utilizagdo em regides ndo contempladas com o servico de distribui¢do de energia elétrica).
Além disso, o sistema € disposto em mddulos, que possuem grande durabilidade, e podem ser projetados de acordo com
a necessidade energética do usudrio, e permitindo expansdes posteriores.

A busca por materiais que possam ser utilizados em dispositivos fotovoltaicos (FV) e que apresentem uma boa
relagdo custo eficiénica possibilitou o desenvolvimento de diversas tecnologias de produgdo. Dentre os materiais
semicondutores utilizados para esta finalidade se destaca o ZnO, devido suas propriedades Opticas e elétricas, sua
estabilidade quimica e mecanica, abundancia na natureza e custos baixos. Além da possibilidade de sintese deste
material em grandes dreas sobre uma significativa variedade de substratos, por meio de diversas técnicas de deposicio
(Al Asmar et al., 2005). A utilizagdo de filme fino de ZnO em dispositivos FV € bastante referenciada na Literatura.

Neste contexto o presente trabalho visa a caracterizag¢do de filme fino de ZnO eletrodepositado a partir de solucio
de eletrdlito a base de sulfato. Destaca-se a utilizagdo da técnica de eletrodeposi¢do catddica, em contrapartida as
técnicas fisicas de deposicdo de filmes finos semicondutores, por sua simplicidade, custeio e potencial para uso em
escala industrial (Hodes et al., 2000).

2. EXPERIMENTAL

O filme fino de 6xido de zinco foi preparado via eletrodeposi¢do catédica a partir de solugdo de eletrdlito a base de
sulfato. O eletrdlito de trabalho foi preparado seguindo o procedimento padrio: dissolu¢do quimica do reagente
analitico sélido ZnS0O,.7H,0 (Dindmica) em 4gua deionizada, isenta de gases dissolvidos. A composicdo do eletrélito é
ZnSO; 5x107 mol.L"' e NaSO, 0,1 mol.L". O ajuste do pH do eletrélito (pH 6,4) foi realizado adicionando NaOH



1V Congresso Brasileiro de Energia Solar e V Conferencia Latino-Americana da ISES — Sdo Paulo, 18 a 21 de setembro de 2012

Imol.L! e, posteriormente, medido com o auxilio de um pHmetro (Marconi), previamente calibrado. O eletrodo de
trabalho foi confeccionado a partir de placa fina de cobre metalico (Aldrich-Sigma) soldada em fio de cobre, embutido
em resina ep6xi, tendo como drea geométrica exposta igual a 1,0 cm’, e sua superficie foi, inicialmente, polida
mecanicamente até atingir brilho especular, desengordurada em dlcool etilico 70% em banho ultrassénico. Como
eletrodo auxiliar foi utilizado platina (confeccionado seguindo o procedimento para o eletrodo de trabalho). O eletrodo
de referéncia foi o Ag/AgCI/KCl que consistiu de um fio de prata recoberto com cloreto de prata em contato com
solu¢do saturada de cloreto de potdssio; foi previamente testado a fim de verificar a sua estabilidade. Todos os valores
de potencial estdo referidos ao eletrodo de referéncia usado neste trabalho. Durante os ensaios eletroquimicos, a
temperatura do eletrélito foi mantida constante (temperatura ambiente, 25 °C). A deposicdo catdtica de filme fino de
ZnO foi conduzida em um potenciostato/galvanostato MQPG-01 com interface MQI12/8PG, da Microquimica Ltda. A
eletrodeposi¢do de filmes de ZnO ocorreu sob os potenciais de -0,7 , -0,9 , -1,05 e -1,1 V. Antes de iniciar a deposi¢ao,
o eletrodo de trabalho foi polarizado a -0,60 V durante 15 s. A partir das curvas potenciostiticas, foi determinada a
carga depositada (Eq. (1)), a espessura do eletrodepésito (Eq. (2)), e a eficiéncia do processo de deposicao (Eq. (3)):
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onde g € a carga de 6xido de zinco depositada; i a corrente de deposi¢cdo sob condicao potenciostética e ¢ o tempo de
deposicdo.
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onde L é a espessura; M € a massa molar; n € o nimero de elétrons transferidos durante o processo de eletrodeposi¢ao;
P € adensidade do ZnO ( 0 7,0 = 5,675 g.cm‘3); A € a drea eletrodepositada; F € a constante de Faraday.
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onde ¢,, ¢ a carga depositada; e ¢, € a carga tedrica depositada, esta estimativa leva em considera¢do que em

durante o processo de deposicdo a corrente aplicada ao sistema seja utilizada integralmente na deposi¢do do material de

interesse (¢, ), no entanto, isto geralmente ndo ocorre, de modo que, certa quantidade de corrente € utilizada em

processos ndo faradaicos, resultando em uma diminui¢do do eletrodepdsito (g dep ).

A superficie da amostra de filme de ZnO eletrodepositado foi borrifada com dlcool isopropilico 70%.
Posteriormente, as amostras foram condicionadas adequadamente e, entdio, submetidas a caracterizacdo microscopica. A
morfologia dos filmes obtidos foi estudada utilizando a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) por meio
do microscépio de varredura Phillips, modelo XL-30 e da técnica de microscopia de for¢ca atomica (MFA) em
microscépio de for¢a atdmica, modelo Agilent 5500, da Agilent Technologies, operado sob o modo contato. A amostra
foi varrida em uma drea de 10, 5, 2 e 1 um”. A partir da andlise microscépica, foi possivel estimar a rugosidade média
(Ra), obtida a partir da média aritmética dos valores absolutos dos desvios de altura da superficie, medidos ao varrer a
imagem da amostra, usando o programa Gwyddion versdo 2.25, expressada pela Eq.(4):

R =12z @
n Jj=1

onde n € o niimero de pontos € z; € o valor da altura da altura.

A caracteriza¢do da estrutura cristalografica e a ocorréncia de orientacdo preferencial de crescimento de planos
cristalogréficos do eletrodepdsito de ZnO sobre substrato de Cu foi realizada por meio da técnica de difratometria de
raios-x, utilizado o difratdmetro de raios-X, da Panalytical (XPert Pro MPD). Foram realizadas medidas do angulo de
difracdo (20), variando entre 20° e 80°, em varredura continua a meio grau por minuto. O refinamento dos dados
obtidos foi efetuado utilizando o software X’Pert HighScore PLus.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Fig. 1 exibe o perfil das curvas potenciostaticas obtidas sob os potenciais estudados para um intervalo de tempo
de 20 minutos. A partir desta, observa-se que a varia¢do da corrente catddica com o tempo é dependente do potencial
aplicado e ocorre no intervalo de tempo de cinco minutos, aproximadamente. Vale ressaltar que para potenciais os
potenciais -1,0 V e -1,1 V esta variacdo de corrente é marcante. Este resultado foi apontado por Guo et al. (2005). Esta
variacdo de corrente catédica ocorre, pois neste intervalo tem-se a aglomeracio de {ons hidroxila préximos a superficie
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do substrato e conseqiientemente a reacdo quimica de formagdo do ZnO, gerando os primeiros nicleos de
eletrodepésito. Isto ocorre de modo, mais significativo nos potenciais -1,0 V e -1,1 V, pois nestes potenciais tem-se a
deposi¢do massiva, aspecto que sugere a formagdo de uma quantidade maior de nucleos de eletrodepésito. Apds este
intervalo, a corrente apresenta um comportamento relativamente constante, exceto para o potencial de -1,1 V, que
apresenta mais de um patamar de corrente, o que sugere a formagdo de um eletrodepdsito com morfologia mista.
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Figura 1- Curva de deposic¢do potenciostética para o eletrodepdsito de ZnO sobre substrato de cobre a
diferentes valores de potencial para o intervalo de tempo de 20 min.

A Tab. 1 apresenta a densidade de carga envolvida no processo de deposicdo do ZnO como filme fino em funcio
do potencial aplicado para o tempo de deposi¢do de 40 min. Além disso é estimada a eficiéncia do processo de
eletrodeposi¢do. A partir da Tab. 1 observa-se que a densidade de carga depositada aumenta até o potencial de -1,0 V
(potencial de pico) e depois decresce em -1,1 V, isto ocorre, pois a deposicdo neste potencial € mista, dada por etapas
controladas por ativagdo e por transporte de massa. Este comportamento se mantém com o aumento do tempo de
deposicdo.

Tabela 1. Densidade de carga (¢,.,) em fun¢do do potencial de deposicéo (E) e do tempo de deposicdo (t).

t/ min E/V qaep | mC.cm™
-0,70 103,98
-0,95 113,40
40 - 1,05 141,30
- 1,10 127,92

A eficiéncia do processo de deposicio de ZnO para os potenciais estudados encontra-se acima de 90 %. Isto indica
que

A espessura estimada (L) dos eletrodepésitos em fungdo do potencial aplicado, para diferentes tempos de
deposi¢do, ¢ apresentada na Fig. 2. Observa-se que a espessura do eletrodep6sito aumenta com o potencial catédico de
deposi¢do, de modo que os depdsitos com maior espessura sdo obtidos no potencial de pico. Vale ressaltar que filmes
mais espessos foram obtidos no intervalo de tempo de 60 min, com a espessura estimada de 185,60 nm para o potencial
de pico.
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Figura 2- Espessura estimada do depésito de ZnO para diferentes tempos de deposicdo a potencial constante.
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A Fig. 3 exibe as micrografias obtidas para os eletrodepésitos crescidos sob os potencias de deposi¢do: 0,7; -0,9;
-1,05 e -1,1 V, durante o intervalo de 40 min. A morfologia do eletrodepdsito se apresenta compacta e bem definida,
com estruturas no formato lamelar, crescidas perpendicularmente a superficie do substrato. E verificado que ndo ocorre
mudanc¢a na morfologia dos filmes sintetizados sob diferentes potenciais. Este aspecto € contrario ao esperado, visto que
a literatura (Illy et al., 2011; Inamdar et al., 2007; Mahalingam et al., 2005 e Yoshida et al., 2004) sugere a obtencdo de
filmes com morfologias distintas para cada potencial de deposi¢do. Por outro lado, o aspecto notado acima sugere que
outro parametro do sistema eletrolitico esteja influenciando e direcionando para a formagdo daquele tipo de morfologia.
Estruturas lamelares sdo referenciadas pela literatura (Illy et al., 2011; Mahalingam et al., 2005, Lee et al., 2005 e
Yoshida et al., 2004) para o eletrodepdsito de ZnO a partir de banhos eletroliticos convencionais, ausentes de aditivo.

SEM HY: 30.00 kv WiD: 12,4030 mm L VEGANTESCAN
SEM MAG: 3.01 ki Det SE 7
Date(midh): 1170711 LA

s = . ~
SEM HyY: 30.00 kv WD 121640 mm WEGAN TESCAN
SEM MAG: 3.00 kot Det SE i

Datatmidiy) 11107011 LMA

Universidade Faderal da Coara KA Universidade Faderal da ceara B

ol - = w ot A~ e ~ = v

SEM Hy: 30.00 Ky WD: 12 5300 mm I WVEGAN TESGAN
SEM MAG: 2.01 ler Det SE 10 prm -
Datefridhd: 1170711 LA

SEM Hv: 30.00 WD: 12.0320 mm T T VEGAN TESCAN
SEM MAG: 3.06 kt Det SE 1
Date(rmidh): 11/07M1 LA

Universidade Federal do Ceara n Universidade Federal do Caarau

Figura 3- Micrografia do filme fino de ZnO eletrodepositado sob (a) -0,7; (b) -0,9; (¢) -1,05 e (d) -1,1 V.
Aumento: 3.000x.

A andlise das micrografias obtidas por MFA ocorreu com auxilio do software Gwyddion versdo 2.25, sendo
observada a morfologia superficial e estimada a rugosidade média (Ra) do eletrodepésito sintetizado. A Fig. 4 exibe a
imagem microgréfica da topografia de um filme de ZnO com a espessura estimada de 141,3 nm, obtido para o tempo de
deposi¢do de 40 minutos. A rugosidade média medida em uma drea de 10pm x 10um, € de (96,98 + 51,3) nm.
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Figura 4- Imagem topografica (a) 2D e (b) 3D de filme fino de ZnO eletrodepositado sob -1,05 V.
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Foram analisados filmes sintetizados a temperatura ambiente para o tempo de deposi¢do de 40 minutos, sob
diferentes potenciais de deposi¢do. No entanto, os difratogramas obtidos para estes potenciais, ndo evidenciaram a
presencga de picos referentes ao depdsito de ZnO, tendo sido identificada apenas a fase cristalina referente ao cobre, de
modo que os difratogramas apresentaram o mesmo padrdo. A Fig. 5 exibe o difratograma que representa o padrio
obtido. Os picos identificados que se referem aos planos (111), (200) e (220), estdo associados aos planos
cristalogréficos caracteristicos do cobre, substrato utilizado no trabalho, cuja a fase cristalina estd em concordancia com

a ficha JCPDS 03-1005.

(111

+Cu

40000 -

*
(200)

*

Intensidade/ u.a.

10000 -

| -

— AN \

. T -

0 e T T

20 30 40 50 &0 T0 BO 50
20/°

Figura 5- Difratograma do eletrodepésito de ZnO obtido a -1,05 V.

A presensa de picos de difracdio referentes apenas ao substrato utilizado para a eletrodeposic¢do de filmes ZnO a
temperatura ambiente é esperado e referenciado pela literatura (Goux et al., 2005; Mahalingam et al., 2005). Isto ocorre
pois filmes sintetizados a temperatura ambiente sio muito finos (como evidenciado na Fig. 2) e, provavelmente,
amorfos. Goux et al(2005) afirmam que aidentificacdo de estruturas cristalogrificase a orientacdo
preferencial dos planos cristalograficos de ZnO pode ser realizada apenas para filmes finos eletrodepositados a
temperaturas acima de 34 °C. A Fig. 5 exibe o padrio de difracdo de raios X para filme fino ZnO crescido a -1,05 V a
60 °C. E possivel observar os picos de difrac¢io relacionados ao ZnO, ao substrato de Cu e ao residuo de eletrélito.

| | N3.2804
e ZnO

(200)

11n

900+

*

Intensidade / u.a.

20 /°

Figura 6- Difratograma do eletrodepdsito de ZnO obtido a -1,05 V, a temperatura de 60 °C.

4. CONCLUSOES

Filmes finos de ZnO foram depositados por técnicas eletroquimicas sob diferentes potenciais. A taxa mdxima para
a deposic¢do ocorreu em -1,05 V. O processo global é limitado por reagdes quimica e/ou eletroquimicas. Foi verificado
que a estrutura e as caracteristicas morfolégicas dos filmes semicondutores ndo variaram com o potencial aplicado. A
temperatura ambiente, o filme de ZnO apresenta-se muito fino e, provavelmente, amorfo. Os resultados encontrados
apontam para a aplicagdo de material semicondutor ZnO eletrodepositado nas condigdes verificadas em dispositivos
fotovoltaicos; no entanto, estudos mais detalhados estio em andamento.
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CHARACTERIZATION OF ELECTRODEPOSITED ZnO FOR APPLICATION IN PHOTOVOLTAIC
CELLS

Abstract. This paper aims to contribute to the elucidation and characterization of the process for producing ZnO
electrodeposited onto copper substrate. For this purpose, electrochemical techniques, associated to the surface
characterization methods: X-rays diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy
(AFM), were conducted. The deposition occurs in the potential range of -0.7 to -1.1 V. The maximum deposition rate
takes place at the -1.05 V-potential. The zinc deposition reaction can occur to potential higher than -1.1 V,
simultaneously the ZnO electrodeposition. The potentiostatic curves indicate that very thin films with thickness around
140 nm (for 40 min-deposition time) are reached. The film electrodeposited exhibits semiconductor characteristics,
6 = 107 (Q.m)"". The micrographic images reveal that the ZnO film electrodeposited is formed by lamellar
structures, similar to platelets, and that this type of morphology does not depend on the applied potential. It was found
that film does not present diffraction peaks, suggesting amorphous or microcrystalline deposit.

Key words: zinc oxide, electrodeposition, photovoltaic cell.



