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RESUMO

O seleneto de bismuto (Bi2Se3) é um material promissor para aplicações tecnológicas

em função de sua estrutura cristalina e propriedades f́ısicas. Bi2Se3 na estrutura or-

torrômbica é um candidato com grande potencial para aplicações em dispositivos fotos-

senśıveis e termoelétricos, ao passo que a estrutura romboédrica é desejada em função de

suas propriedades topológicas. Neste trabalho, uma abordagem sistemática para o cres-

cimento de filmes de Bi2Se3 em diferentes substratos foi realizada por meio da técnica de

eletrodeposição. Para isto, foram realizados crescimentos em substratos de cromo (Cr),

ITO, ouro (Au) e siĺıcio (Si) em diferentes condições, seguida das caracterizações estru-

turais, morfológicas e ópticas. O crescimento das amostras nos substratos de Cr, ITO e

Au foram realizados com a finalidade de analisar o efeito do aquecimento do eletrólito

nas caracteŕısticas e propriedades dos filmes depositados em substratos condutores. As

deposições no substrato de Si, por sua vez, foram realizadas em eletrólitos com diferentes

concentrações dos precursores com o objetivo de analisar o efeito do eletrólito nas carac-

teŕısticas dos filmes e sua influência na geração e estabilidade do sinal de fotocorrente. Os

resultados indicaram que é posśıvel obter filmes de Bi2Se3 com diferentes morfologias e

estruturas cristalinas por meio do ajuste dos parâmetros de deposição e uso de diferentes

substratos, com valores de gap de energia que variam de 1 até 1,60 eV, correspondendo

à uma excelente faixa para aplicação em dispositivos fotossenśıveis. Estes resultados de-

monstram o potencial da técnica de eletrodeposição para o crescimento de Bi2Se3, podendo

ser empregada para crescimento de filmes semicondutores visando aplicações fotovoltaicas.

Palavras-chave: Eletrodeposição; Bi2Se3; Substratos; Caracterização.



ABSTRACT

Bismuth selenide (Bi2Se3) is a promising material for technological applications due

to its crystalline structure and physical properties. Bi2Se3 in the orthorhombic structure

is a candidate with great potential for applications in photosensitive and thermoelectric

devices, while the rhombohedral structure is desired due to its topological properties. In

this study, a systematic approach for the growth of Bi2Se3 films on different substra-

tes was performed using the electrodeposition technique. Growth was performed on Cr,

ITO, Au, and silicon (Si) substrates under different conditions, followed by structural,

morphological, and optical characterizations. The growth of samples on Cr, ITO, and Au

substrates was performed to analyse the effect of electrolyte heating on the characteris-

tics and properties of films deposited on conductive substrates. The depositions on the

Si substrate were carried out in electrolytes with different concentrations of precursors

to analyze the effect of the electrolyte on the characteristics of the films and its influ-

ence on the generation and stability of the photocurrent signal. The results indicated

that it is possible to obtain Bi2Se3 films with stoichiometry close to ideal, with different

morphologies and crystalline structures by adjusting the deposition parameters and using

different substrates, with energy gap values ranging from 1 to 1.60 eV, corresponding to

an excellent range for application in photosensitive devices. These results demonstrate

the potential of the electrodeposition technique, which can be used to grow semiconductor

films for photovoltaic applications.

Keywords: Electrodeposition; Bismuth selenide; Substrates; Characterization.
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Na2SO4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Sulfato de sódio
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Caṕıtulo 1

Introdução

O avanço tecnológico dos últimos anos tem revolucionado a maneira de pensar a res-

peito da aplicabilidade de materiais na indústria, com a finalidade de minimizar as perdas

de energia durante a produção e uso de novas tecnologias. Nesse sentido, o aprimora-

mento na eficiência durante a conversão e geração de fontes alternativas de energia se

torna de interesse mundial. Após a obtenção experimental do grafeno, anunciada por

Andre Geim e Konstantin Novoselov [1], novos materiais têm sido estudados para apli-

cabilidade em diversas áreas devido ao avanço experimental na f́ısica de nanomateriais.

O estudo de materiais em domı́nio de baixa escala possibilita o desenvolvimento, assim

como o aprimoramento de sistemas com capacidade de conversão e armazenamento de

energia, dispositivos eletrônicos e ajuste de matrizes nanoestruturadas para estudo de

novos comportamentos da matéria. Estes comportamentos, como a supercondutividade

e os isolantes topológicos, podem abrir novos caminhos para elaboração de dispositivos

para diferentes aplicações [2–4].

Entre os aspectos envolvendo as potencialidades de conversão de energia e uso para

fabricação de novos dispositivos, os calcogenetos de bismuto Bi2X3 (X=Se e Te), por

exemplo, despertam interesse. Estes compostos apresentam propriedades desejáveis como

figura de mérito termoelétrica atingindo valores próximos a 1 [5], tornando-se um potencial

para elaboração de novos dispositivos. Entre os calcogenetos de bismuto, o seleneto de

bismuto (Bi2Se3) tem se destacado em função de suas propriedades peculiares, gap de

energia e condutividade, caracterizando-se como promissor para aplicações em dispositivos

fotossenśıveis e termoelétricos, bem como em sistemas envolvendo computação quântica

e spintrônica [6–10].

A empregabilidade do Bi2Se3 está fortemente relacionada com as caracteŕısticas estru-

turais, morfológicas e propriedades ópticas. O Bi2Se3 pode ser encontrado na forma

amorfa e em polimorfos cristalinos, sendo as estruturas romboédrica (r-Bi2Se3) e or-

torrômbica (o-Bi2Se3) as mais reportadas, as quais possuem diferentes caracteŕısticas e

aplicações. As propriedades de isolante topológico da estrutura romboédrica são ampla-

mente desejadas em aplicações relacionadas ao desenvolvimento de dispositivos eletrônicos,
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possuindo uma elevada quantidade de informações bem consolidadas na literatura.

Por outro lado, ainda existem lacunas na literatura acerca das caracteŕısticas do o-

Bi2Se3, como as propriedades ópticas, por exemplo, o que limita o entendimento do seu

comportamento na elaboração de dispositivos. Por ser uma fase metaestável na tempe-

ratura ambiente [11,12], existe pouca informação dispońıvel na literatura sobre o-Bi2Se3,

sendo a maioria dos trabalhos relacionados ao crescimento de filmes compostos por uma

mistura das fases ortorrômbia e romboédrica. Devido ao grande apelo para aplicações

termoelétricas do o-Bi2Se3 [13], pouca atenção tem sido voltada para aplicações em dis-

positivos fotossenśıveis, o que restringe ainda mais o acesso à informações relacionadas ao

comportamento deste material, em especial ao mecanismo associado a geração de cargas

no estudo de fotocorrente. É neste contexto que este trabalho se insere, visando contri-

buir com o entendimento das caracteŕısticas e propriedades f́ısicas desta estrutura para

aplicação em dispositivos fotossenśıveis.

Nessa perspectiva, esta tese é dividida da seguinte forma: No caṕıtulo 2 é realizado

um estudo bibliográfico acerca do Bi2Se3, bem como o crescimento de filmes utilizando

a técnica de eletrodeposição. Também é realizada uma revisão acerca da aplicabilidade

de Bi2Se3 em sistemas fotoeletroqúımicos. No caṕıtulo 3 são apresentadas as motivações

e objetivos deste trabalho. As abordagens metodológicas gerais empregadas para o cres-

cimento e caracterização dos filmes são descritas no caṕıtulo 4. No caṕıtulo 5 são apre-

sentados os resultados das caracterizações dos filmes de Bi2Se3 depositados em substratos

condutores, enquanto os resultados dos crescimentos em siĺıcio são descritos no caṕıtulo

6. As conclusões são apresentadas no caṕıtulo 7.
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Caṕıtulo 2

Referencial Teórico

Este caṕıtulo apresenta uma revisão sobre as principais propriedades e caracteŕısticas

do Bi2Se3 nas estruturas cristalinas ortorrômbica e romboédrica, bem como o mecanismo

de crescimento de filmes utilizando a técnica de eletrodeposição. Também é realizada

uma revisão sobre a geração do sinal de fotocorrente em um sistema fotoeletroqúımico,

em especial a aplicação de Bi2Se3 em sistemas desta natureza.

2.1 Seleneto de Bismuto (Bi2Se3)

O Bi2Se3 é um composto que pode ser encontrado nas formas amorfa e de polimor-

fos cristalinos (monocĺınica, tetragonal de corpo centrado, romboédrica e ortorrômbica),

sendo as estruturas cristalinas ortorrômbica (grupo espacial Pnma) e romboédrica (grupo

espacial R3m) as mais reportadas na literatura. Bi2Se3 na estrutura ortorrômbica (o-

Bi2Se3) (Figura 2.1a) é um material promissor para aplicações em dispositivos fotos-

senśıveis e termoelétricos devido as vacâncias naturais de selênio na estrutura, que o

confere caracteŕısticas de um semicondutor tipo-n [14, 15]. Esta estrutura é similar aos

compostos binários Bi2S3, Sb2Se3 e Sb2S3, sendo a célula unitária composta por uma

cadeia de fitas unidimensionais de átomos de selênio e bismuto [Bi4Se6], com ligações

covalentes entre Bi-Se e ligações fracas entre as fitas. As indexações Bi1 e Bi2 corres-

pondem às posições dos átomos de bismuto em śıtios com diferente simetria, de modo

que Bi1 está ligado a três átomos de Se em simetria piramidal e Bi2 está ligado a dois

átomos de Se. Esse arranjo estrutural favorece a existência de baixa densidade de ligações

pendentes e defeitos superficiais, tornando-se promissor para dispositivos fotossenśıveis

e termoelétricos, apresentando gap de energia (gap óptico ou apenas gap) variando de

0,91-2,25 eV [12, 16–19]. Os parâmetros de rede da estrutura ortorrômbica são a=11,83

Å, b=4,09 Å e c=11,62 Å [17]. No entanto, devido a dificuldade de śıntese desta fase,

as informações experimentais acerca de suas propriedades ainda são pouco conhecidas na

literatura.

Por outro lado, Bi2Se3 com estrutura romboédrica (r-Bi2Se3), que apresenta fase he-
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Figura 2.1: Representação das estruturas cristalinas ortorrômbica e romboédrica do
Bi2Se3.

Legenda: Estruturas cristalinas do Bi2Se3 (a) ortorrômbica e (b) romboédrica. Na figura são
indicadas as indexações das camadas de átomos de Se e Bi, bem como a formação de uma
camada qúıntupla (CQ) e a identificação do gap de Van der Waals (VW) presentes na estrutura
romboédrica.
Fonte: Figura adaptada das referências (a) [12] e (b) [20].

xagonal, é composta pela intercalação de camadas de átomos de Se e Bi até formar uma

camada qúıntupla (CQ), Se(1)-Bi-Se(2)-Bi-Se(1), conforme ilustrado na Figura 2.1b [20,21].

A célula unitária desta fase é composta pela repetição de três CQs. Os parâmetros de

rede para uma camada qúıntupla estão em torno de a=b=4,14 Å e c=28,64 Å [22,23]. As

indexações Se(1) e Se(2), correspondentes aos selênios extremos e internos da CQ, indicam

que estes átomos estão localizados em śıtios com diferente simetria. A interação entre

os Se(1) das CQs são do tipo Van der Waals, o que facilita a esfoliação deste material ao

longo do plano que contém estas ligações. A distância entre cada CQ, também conhecida

como gap de Van der Waals (gap de VW), é de ≈ 2,60 Å, o que possibilita a intercalação

de diferentes elementos com raio iônico inferior a este valor [24].

O r-Bi2Se3 é considerado um isolante topológico. Os isolantes topológicos são carac-

terizados em função das propriedades volumétricas de um isolante, apresentando estados

de superf́ıcie condutores. Este comportamento ocorre em razão da inversão da estrutura

de bandas e forte acoplamento spin-órbita em seus estados de superf́ıcie [25–27]. As pro-

priedades topológicas do r-Bi2Se3 o confere condutividade desejável mesmo sob existência

de defeitos e impurezas na rede em temperatura ambiente [28,29]. As caracteŕısticas das

correntes de superf́ıcie desta fase são de especial interesse em spintrônica e computação

quântica, pois promovem o ajuste do ńıvel de Fermi com a finalidade de elevar a mobili-
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dade dos elétrons na superf́ıcie [25, 30,31].

Algumas caracteŕısticas do r-Bi2Se3 têm chamado a atenção, como gap de energia

podendo variar entre 0,35 e 2,35 eV [12, 25, 27, 32–35], mobilidade eletrônica da ordem

de 103-104 cm2V−1s−1 [23, 25] e elevada absorção de luz em ampla faixa espectral, que

o torna promissor para aplicações em fotodetectores de alto desempenho [28, 29, 36, 37].

Outra peculiaridade deste material diz respeito à influência de est́ımulos externos, como

compressão ou tração, em propriedades como resistência mecânica e fotossensibilidade.

Em um estudo sobre a influência da aplicação de est́ımulos mecânicos na fotorresposta de

um fotodetector baseado em r-Bi2Se3, Wang et al. [32] reportaram melhoria no desempe-

nho fotoeletrônico do dispositivo, com aumento de 97 % na fotocorrente após aplicação

de uma tensão compressiva. Os autores destacam que a tensão aplicada pode ter causado

modulações na banda de condução do r-Bi2Se3, influenciando o potencial da junção entre

r-Bi2Se3 e o contato elétrico, melhorando o transporte de cargas [32]. Estas observações

enfatizam a possibilidade de modulação das propriedades e caracteŕısticas destes materiais

para a aplicação em novos dispositivos.

Devido ao amplo campo de posśıveis aplicações, como em dispositivos termoelétricos

e fotossenśıveis, diferentes técnicas têm sido empregadas para o crescimento de Bi2Se3,

como vapor-ĺıquido-sólido (VLS) [38, 39], chemical vapour deposition (CVD) [40], de-

posição por laser pulsado [41], sputtering [42, 43], eletrodeposição [12, 44–46], entre ou-

tras. O crescimento de Bi2Se3 por técnicas que utilizam elevadas temperaturas como VLS

e CVD, possibilitam o crescimento de filmes com espessura nanométrica, uniformidade

e elevada cristalinidade. Estas caracteŕısticas são fortemente influenciadas pelo controle

de parâmetros como pressão, fluxo de gás carreador, temperatura das zonas de aqueci-

mento e distância entre o substrato e os precursores [38,40]. O controle destas condições

de śıntese eleva o custo de produção do material, o que dificulta a fabricação em escala

industrial. Nesse sentido, o crescimento de Bi2Se3 utilizando técnicas que viabilizem o

custo de produção e de implementação se faz necessário. Neste contexto, a técnica de

eletrodeposição pode ser empregada pois atende parte das demandas industriais como o

baixo custo de produção de materiais e de implementação, além de possibilitar a śıntese

de materiais com espessura controlada, uniformidade e cristalinidade desejadas.

2.2 Técnica de eletrodeposição

A técnica de eletrodeposição possibilita o crescimento de filmes sobre substratos con-

dutores (ou semicondutores) por meio de reações qúımicas de oxidação ou redução, pro-

movidas pela aplicação de diferenças de potencial entre eletrodos em uma célula ele-

troqúımica [47]. Usualmente a célula contém três eletrodos: referência (ER), contra-

eletrodo (CE) e de trabalho (ET). O crescimento de filmes ocorre no ET, que normal-

mente são metálicos ou semicondutores. Os três eletrodos são imersos em um meio aquoso,

18



chamado de eletrólito. O eletrólito é uma solução, com pH e temperatura controlados,

contendo espécies iônicas, as quais formam a estrutura cristalina do material depositado.

As espécies iônicas são provenientes da dissolução dos sais precursores (ou do uso de

solventes) em meio aquoso.

O crescimento de filmes por eletrodeposição consiste em uma sequência de etapas. Es-

tas etapas (ilustradas na Figura 2.2) são: Na primeira, após a dissolução dos precursores,

os ı́ons são solvatados no eletrólito. Estes ı́ons solvatados são direcionados para as pro-

ximidades do ET, podendo ocorrer pelos mecanismos de migração, convecção ou difusão.

Nessa interface, os ı́ons solvatados podem sofrer interações com o campo elétrico aplicado

e modificar sua organização, bem como sofrer interações com outros ı́ons ou moléculas

no eletrólito e promover a formação de solvatações parciais. Na segunda etapa, quando

os ı́ons solvatados chegam na superf́ıcie do ET, estes tornam-se eletricamente neutros

devido ao recebimento de elétrons do substrato e são separados das moléculas de água,

tornando-se adátomos. Estes adátomos são adsorvidos na superf́ıcie do substrato, po-

dendo se mover livremente e formar aglomerados com outros adátomos. A terceira etapa

consiste na formação dos núcleos de crescimento. A expansão destes núcleos propicia a

formação de uma camada, caracterizando a formação do filme [48]. A dinâmica de cres-

cimento de filmes por eletrodeposição envolvendo as etapas mencionadas anteriormente é

ilustrada na Figura 2.2.

Figura 2.2: Estágios de crescimento de filmes por eletrodeposição.

Legenda: Mecanismo de crescimento de filmes eletrodepositados envolvendo a solvatação e trans-

porte dos ı́ons até a formação dos núcleos de crescimento na superf́ıcie do eletrodo.

Fonte: Figura adaptada da referência [49].

Como mencionado anteriormente, a técnica de eletrodeposição possibilita o cresci-

mento de materiais com elevada cristalinidade, uniformidade e espessura ajustável. Estes

atributos podem ser adquiridos por meio do ajuste das condições de deposição, como o po-
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tencial, temperatura e agitação do eletrólito. A espessura nominal do filme, por exemplo,

pode ser estimada baseando-se na carga depositada (Q). Esta carga pode ser determinada

por meio da integração da curva de corrente em função do tempo (I(t), também chamado

de transiente de corrente de deposição) obtida durante o crescimento dos filmes. Logo, a

espessura dos filmes pode ser estimada por meio da equação:

t =
Q

ne
.

M

NaρA
(2.1)

onde Na é o número de Avogadro (6,023x1023 mol−1), “e”é a carga elementar (1,6x10−19

C), M é a massa molar do filme, A é a área nominal ativa do ET e ρ é a densidade do

filme. O termo n corresponde ao número de elétrons envolvidos na redução dos ı́ons. Vale

ressaltar que, para a determinação da espessura nominal dos filmes é considerado um

processo eletroqúımico com 100% de eficiência, ou seja, que toda a carga envolvida nas

reações resultam em depósito no substrato e, consequentemente, na formação do filme. No

entanto, por ser um processo dinâmico onde existem outras variáveis durante a formação

do filme, como as interações entre os ı́ons adsorvidos no substrato e os ı́ons solvatados, por

exemplo, esta consideração nem sempre é válida. Logo, é posśıvel afirmar que a espessura

real do filme eletrodepositado será menor do que a espessura nominal.

2.3 Filmes de Bi2Se3 eletrodepositados

Como mencionado anteriormente, a técnica de eletrodeposição se destaca em função

da simplicidade de implementação e uso, sendo também utilizada na śıntese de filmes de

Bi2Se3. O crescimento de filmes de Bi2Se3 utilizando diferentes eletrólitos, substratos e po-

tenciais de deposição estão reportados na literatura, apresentando variadas caracteŕısticas

estruturais e morfológicas [12,50–52].

Durante a preparação dos eletrólitos para o crescimento de filmes, normalmente são

utilizados ácidos para favorecer a dissolução dos sais precursores ou controlar o pH. Dos

ácidos já utilizados, o ńıtrico (HNO3) é o mais empregado [12, 13, 50, 52–54] em relação

ao perclórico (HClO4) [46]. Souza et al. (2017) fizeram uso de HClO4 em um sistema

com aquecimento e agitação do eletrólito em diferentes temperaturas, obtendo filmes com-

pactos e uniformes com estrutura ortorrômbica depositados em substrato de siĺıcio [46],

conforme ilustrado nas Figuras 2.3a-c. Estes autores também destacaram a evolução para

a estrutura romboédrica após tratamentos térmicos (Figuras 2.3c e 2.3d), o que enfatiza a

possibilidade de controle nas etapas de śıntese para adequação das caracteŕısticas dos ma-

teriais crescidos. Os aspectos morfológicos e a estequiometria de filmes eletrodepositados

são fortemente influenciados pelo eletrólito, tendo em vista que a concentração utilizada

altera o pH e reflete na taxa de deposição [50].
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Figura 2.3: Filme de Bi2Se3 eletrodepositado: eletrólito contendo HClO4.
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Legenda: Imagens de FEG-MEV de filmes de Bi2Se3 eletrodepositado em a) morfologia de

superf́ıcie e em b) a seção transversal. Em c) e d) são apresentados os difratogramas antes e

após o tratamento térmico, indicando a mudança de estrutura cristalina dos filmes.

Fonte: Figura adaptada da referência [46].

Substratos de siĺıcio (100), Au, óxido de Estanho dopado com Flúor (FTO)1 e óxido de

Estanho dopado com Índio 2 são geralmente os mais usados, dos quais o Si (100) se destaca

em função da sua compatibilidade em aplicações tecnológicas atuais e também devido a

orientação cristalina propiciar o crescimento de filmes com estrutura ortorrômbica [46,51].

A influência dos substratos durante a deposição de Bi2Se3 foi estudada por Ahmed et al.

(2019) [51]. Nesse trabalho, os autores investigaram as etapas de crescimento, morfologia

e estrutura cristalina de filmes em diferentes substratos (ouro (Au), Siĺıcio (Si) tipo-

n e rutênio (Ru)). Os autores destacam que o crescimento da estrutura ortorrômbica

dos filmes em substratos de siĺıcio é fortemente dependente da epitaxia do substrato,

diferentemente do Au e Ru que propiciaram o crescimento majoritário da estrutura

romboédrica [51].

A eletrodeposição de Bi2Se3 também tem sido discutida na literatura em apelo às

suas potenciais aplicabilidades como material termoelétrico. Recentemente, Klösel et al.

(2022) [13] estudaram as caracteŕısticas termoelétricas de um dispositivo baseado em mi-

1FTO - do inglês Fluorine-doped Tin Oxide.
2ITO - do inglês Indium-doped Tin Oxide.
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cropilares de seleneto de bismuto. Neste trabalho, os autores fizeram uso de um eletrólito

modificado com cloreto de potássio (KCl) e obtiveram filmes com estrutura majoritari-

amente ortorrômbica com forte orientação preferencial ao longo do plano (002). Obser-

varam também o crescimento de filmes compactos e com estequiometria ideal (também

chamada de razão KSe:Bi = 3:2 = 1,50), coeficiente Seebeck de -126 µV/K e condutividade

elétrica de 8,60 S/m [13].

Apesar das diversas caracteŕısticas apresentadas por filmes de Bi2Se3 eletrodeposita-

dos, pouca atenção é dada às propriedades ópticas deste material (como absorção, refle-

tividade e gap de energia), que são de grande interesse para aplicações em dispositivos

senśıveis à radiação UV-Vis, de modo especial o gap de energia. O gap destes filmes pode

variar conforme as condições de deposição, bem como de sua estrutura cristalina, visto

que o-Bi2Se3 é normalmente associado com valores mais elevados (>0,90 eV), enquanto

a estrutura rombohédrica geralmente apresenta baixos valores (0,30-0,50 eV). Valores de

gap de energia em torno de 0,85 e 1,25 eV foram reportados por Tumelero et al. (2016) [12]

para filmes com diferentes espessuras, sendo associados à estrutura ortorrômbica. Jana

e Data (2013) [33], por sua vez, reportaram elevados valores (em torno de 1,56 e 1,65

eV) após o tratamento térmico das amostras, cujos difratogramas indicaram a presença

da estrutura romboédrica. Elevados valores de gap de energia podem ser encontrados

na literatura estando associados com a estrutura romboédrica (2,35 eV [34]), bem como

baixos valores relacionados à ortorrômbica (0,35 eV [35]). Em outras palavras, os valores

de gap do seleneto de bismuto crescidos por métodos eletroqúımicos diferem, em alguns

casos, dos valores teóricos, que indicam 0,35 eV para a estrutura romboédrica [25,55] e de

0,90 eV para a ortorrômbica [16,19]. Essas variações no valor do gap têm sido relaciona-

das com posśıveis efeitos de confinamento quântico [56]. Este comportamento indica que

amostras semicondutoras com tamanhos de cristalito menores tendem à deslocar o gap

para maiores valores de energia (blue shift) devido a existência de elevadas densidades

de defeitos no material [33, 34]. Os valores de gap podem ser determinantes na geração

de fotocorrente em dispositivos fotovoltaicos ou fotoeletroqúımicos, designando-os como

promissores para aplicações em dispositivos de conversão de luz em corrente elétrica ou

produtos qúımicos.

2.4 Fotoeletroqúımica: Sinal de fotocorrente

A performance da fotoatividade de dispositivos baseados em semicondutores é enca-

rada como um desafio na atualidade, visto que esta envolve diversos fatores que podem

influenciar a geração e detecção dos portadores de carga fotoexcitados, ou seja, na fo-

tocorrente. O sinal de fotocorrente em células fotovoltaicas é amplamente estudado na

literatura, pois envolve dispositivos de estado sólido baseados em junções p-n ou em um

único composto que atua como camada ativa. Em células fotoeletroqúımicas, paralela-
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mente à geração de fotocorrente, produtos qúımicos úteis (como H2, por exemplo) podem

ser gerados com base nas propriedades da junção de um semicondutor com um meio

aquoso. As medidas de fotocorrente utilizadas neste trabalho foram realizadas em uma

célula fotoeletroqúımica. Assim, algumas caracteŕısticas gerais associadas à junção de um

eletrólito com um semicondutor serão descritas nas seções seguintes.

Junção eletrólito-semicondutor (ESC)

Quando um semicondutor é colocado em contato com um eletrólito (ESC) ocorrem

movimentações de portadores de carga (elétrons - e− e buracos - h+), de maneira similar

a uma junção p-n, até que a condição de equiĺıbrio seja estabelecida. No equiĺıbrio ocorre

o alinhamento do ńıvel de Fermi do semicondutor com a energia do par redox (EF (H+/H2)

e EF (O2/H2O)) do eletrólito, conforme ilustrado na Figura 2.4. Este alinhamento também

pode ser entendido em termos de separação de cargas na interface ESC [57]. Para o

caso de um semicondutor do tipo-n, ocorrerá um acúmulo de cargas positivas (vindas

do semicondutor) e de cargas negativas (vindas do lado do eletrólito). No caso de um

semicondutor do tipo-p, a dinâmica de polarização é inversa.

Figura 2.4: Diagrama de bandas de energia para a junção ESC.

BV

BC

E
F(SC)

Legenda: Representação esquemática de uma junção ESC, considerando um semicondutor do

tipo-n. Os termos EF (H+/H2) e EF (O2/H2O) correspondem às energias dos ńıveis do par REDOX

existente no eletrólito.

Fonte: Figura adaptada da referência [58].

A separação de cargas na interface ESC pode ser idealizada em camadas, chamadas

de camadas (ou regiões) de carga espacial. Em relação ao eletrólito, é formada uma

camada compacta (conhecida como camada de Helmholtz) que é seguida de uma camada

difusa [48]. No lado do semicondutor, a formação de uma camada de carga espacial pode

depender dos seus ńıveis de dopagem. Considerando um semicondutor com baixo ńıvel de

dopagem, o comportamento capacitivo na interface pode ser totalmente governado pelas
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camadas de carga espacial. Nesse caso, o semicondutor passa a ter três posśıveis regiões,

das quais duas são associadas à camadas de carga espacial: uma região relacionada ao

bulk, outra região associada à camada de difusão e outra de depleção.

Na região relacionada ao bulk, as bandas de energia não se curvam, permanecendo pla-

nas. Este comportamento é associado à um único potencial ao qual não existe o surgimento

de região de carga espacial, resultando numa queda de potencial nula no semicondutor,

conhecido como potencial de banda plana (VFB, do inglês Flat Band Potential) [59]. A

concentração de portadores minoritários é geralmente associada à camada de depleção.

No caso de um semicondutor do tipo-n, ocorrem um encurvamento das bandas de energia

em função da compensação de cargas negativas no eletrólito em relação aos portadores

minoritários (cargas positivas) do semicondutor [60]. É posśıvel estimar as distribuições

de carga da interface ESC sabendo da capacitância do semicondutor (CSC), visto que a

capacitância da interface é dada por [58,60]:

1

CInterface

=
1

CSC

+
1

CH

(2.2)

de modo que CH é a capacitância da camada de Helmholtz. A capacitância CSC pode ser

estimada por meio da equação de Mott–Schottky para um semicondutor do tipo-n [60]:

1

C2
SC

=

(
2

ϵ0ϵren

)(
VER − VFB − kBT

e

)
(2.3)

em que ϵ0 é a permissividade do vácuo, ϵr é a permissividade relativa e n é a concentração

de doadores. O termo VER é o potencial aplicado em relação ao eletrodo de referência.

A equação de Mott–Schottky diz que o inverso do quadrado de CSC possui dependência

linear com VER, de modo que o coeficiente angular da equação 2.3 permite a determinação

do número de portadores de carga, ao passo que o coeficiente linear possibilita estimar o

VFB.

Junção ESC sob iluminação: geração de fotocorrente

Quando uma junção ESC é submetida à incidência de luz, de modo que a energia do

feixe incidente (hν) é maior que o gap do semicondutor (ou seja, hν > Eg), ocorrerá o au-

mento do número de pares elétron-buraco. A detecção dos portadores de carga é realizada

pela separação destes por meio da aplicação de um potencial elétrico. Aqui a detecção

destes portadores é nomeada de “sinal de fotocorrente”. O termo “fotocorrente”pode ser

entendido como a corrente elétrica produzida pela interação da radiação eletromagnética

com um material, convertendo a energia dos fótons (luz) em corrente elétrica [57,58]. Em

células fotoeletroqúımicas (CFEs), a separação de cargas é dada pelo gradiente do poten-
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cial eletroqúımico dos elétrons, que corresponde à um potencial termodinâmico definido

pela energia livre de Gibbs para part́ıculas carregadas [57]. O entendimento da energia

livre de Gibbs em uma CFE permite a análise acerca das posśıveis formas de conversão e

balanços de energia envolvidos no sistema, podendo ser escrita como:

EPh = E∆G + Edis (2.4)

A equação 2.4 descreve como a energia do fluxo de fótons incidentes (EPh) pode ser

convertida em energia qúımica de novos produtos (E∆G) e a parcela de energia dissipada

(Edis) por fenômenos de reflexão, transmissão, geração de fônons ou irradiação [57]. Assim,

a eficiência de conversão do processo qúımico (geração de H2, por exemplo) pode ser

determinada pela equação 2.5.

η =
E∆G∫∞

0

(
∂EPh

∂(hν)

)
d(hν)

(2.5)

Os limites inferior e superior da equação 2.5 correspondem à integração de todo o

espectro da luz incidente utilizada na análise. Os portadores fotogerados podem ser con-

sumidos por reações qúımicas ou direcionados para um circuito externo [57, 61]. Nesse

sentido, os portadores minoritários se direcionam para a interface do semicondutor com o

eletrólito, atuando em processos de oxidação ou redução das moléculas de H2O. Para um

semicondutor do tipo-n, cujos portadores minoritários são os buracos, ocorrem reações de

oxidação das moléculas de H2O proporcionando a produção de oxigênio (em semicondu-

tores do tipo-p, os elétrons promovem reações de redução, proporcionando a geração de

hidrogênio) [61], como ilustrado na Figura 2.5.

Em relação à fotocorrente, o modelo de Gärtner é o mais utilizado para descrever

o comportamento da geração de corrente em uma junção eletrólito-semicondutor sob

condições de iluminação. Este modelo leva alguns aspectos em consideração, como o fato

de não ocorrer recombinação de portadores de carga na superf́ıcie e na região de carga

espacial e, também, que a transferência de cargas no semicondutor é majoritariamente

controlada por difusão [62]. Matematicamente, a fotocorrente do modelo de Gärtner pode

ser escrita como a diferença entre a corrente gerada por um sistema sob iluminação (Iilum)

e a corrente do mesmo sistema sem iluminação (Iescuro): IPh = Iilum − Iescuro, ou seja:

IPh = eΦ0

(
1 − e−αλW

1 + αλLp

)
− ep0Dp

Lp

(2.6)

em que Φ0 corresponde ao fluxo de fótons incidentes, W é a espessura da região de carga
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Figura 2.5: Representação das bandas de energia em uma célula fotoeletroqúımica.

--

--

-

BV

BC

EF(SC)

Legenda: Esquema das bandas de energia em uma célula fotoeletroqúımica indicando o trans-

porte dos portadores fotogerados para a produção dos gases O2 e H2. Nesta situação foi consi-

derado um semicondutor do tipo-n.

Fonte: Figura adaptada da referência [58].

espacial e αλ é o coeficiente de absorção. Já o termo LP é chamado de comprimento de

difusão, que relaciona a mobilidade dos portadores com o tempo de recombinação, ou

seja, corresponde ao comprimento médio que um portador de carga percorre em um dado

material antes de sofrer uma recombinação. Dp é o coeficiente de difusão dos buracos,

p0 é a densidade de buracos na condição de equiĺıbrio. Levando em consideração que

a incidência de luz não gera perturbações no mecanismo de separação de carga e que

a geração de portadores ocorre em uma região de profundidade limitada da camada, o

segundo termo da equação 2.6 se torna despreźıvel. Como α varia conforme o comprimento

de onda (λ), para uma radiação monocromática a fotocorrente dependerá apenas de W,

que depende da polarização [63].

Perdas no sinal de fotocorrente

A detecção do sinal de fotocorrente em uma medida depende de diversos fatores rela-

cionados às propriedades f́ısicas das amostras, como morfologia e densidade de defeitos,

por exemplo. Após a separação de cargas pela aplicação de um potencial elétrico, os

portadores fotoexcitados podem ser retidos por um curto intervalo de tempo (na ordem

de microsegundos) em regiões eletricamente carregadas no semicondutor. Estas regiões

podem ser originadas por alterações na periodicidade da rede, naturalmente causadas du-

rante o crescimento do material, ou pela existência de ligações pendentes que surgem no
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contato do semicondutor com o eletrólito, conhecidas como centros de aprisionamento.

A atuação dos centros de aprisionamento reflete na dinâmica de coleção da fotocorrente,

pois as cargas momentaneamente retidas podem ser liberadas naturalmente no decorrer

do tempo ou pelo aumento no potencial durante uma medida de varredura, resultando

em uma fotorresposta lenta.

Devido as mudanças nas densidades de portadores quando a junção ESC é iluminada,

elétrons podem interagir com buracos e sofrer recombinação, influenciando na intensidade

e, consequentemente, na estabilidade do sinal de fotocorrente. Os centros de aprisiona-

mento podem servir como regiões que favorecem a recombinação de pares elétron-buraco

e, também, contribuir com o surgimento de estados de oxidação no semicondutor propi-

ciando perdas por fotodegradação que refletem na estabilidade do sinal. Os contornos

de grão e aspectos morfológicos do semicondutor podem influenciar na detecção do sinal,

visto que estes aspectos modificam o caminho médio que os portadores percorrem até

serem coletados [64]. Para o caso em que as medidas de fotocorrente são realizadas com

o chaveamento da luz, a liberação dos portadores de carga dos centros de aprisionamento

contribuem com a ampliação da corrente de recombinação no escuro.

2.5 Interpretações do sinal de Fotocorrente

A interpretação do sinal de fotocorrente é de fundamental importância para a análise

da fotoatividade de um dispositivo. O comportamento de voltamogramas e transientes

podem fornecer informações dos processos de geração, separação e transporte de cargas

envolvidos em uma medida de fotocorrente. Algumas destas posśıveis interpretações são

brevemente descritas nas próximas seções.

Voltametria de Varredura Linear

A performance do sinal de fotocorrente em uma junção ESC pode ser examinada por

meio de medidas de voltametria. Normalmente são reportados na literatura medidas de

voltametria de varredura linear (LSV, do inglês Linear Sweep Voltammetry), as quais

fornecem importantes parâmetros das caracteŕısticas do fotoeletrodo utilizado. Alguns

destes parâmetros são a corrente de curto circuito (JSC) e potencial de circuito aberto

(VOC). A JSC pode ser entendida como a corrente máxima que flui no fotoeletrodo na

ausência de uma polarização externa (bias), ao passo que o VOC corresponde à máxima

tensão que é estabelecida entre o ET e ER no momento em que não há um fluxo de corrente

elétrica no circuito, sendo associada à polarização da junção gerada pela luz [65, 66].

Uma representação da determinação de JSC e VOC no gráfico J vs V é apresentada na

Figura 2.6 a). Um dos fatores que caracterizam um fotoeletrodo como promissor é o seu

comportamento em relação aos estados sob iluminação e no escuro, devendo apresentar
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diferentes valores de JSC e VOC , como exemplificado na Figura 2.6b [67].

Figura 2.6: Curva J vs V em uma célula fotoeletroqúımica.

VOC

JSC

-J  

V 

PMAX

JMP

VMP

Com luz

V 

J 

Sem luz

a)  b)  

Legenda: a) Representação esquemática de uma curva caracteŕıstica (LSV ) de um dispositivo

qualquer, indicando alguns parâmetros importantes como JSC , VOC e PMAX . Em b) é ilustrada

uma comparação da curva J vs V de um fotoeletrodo com e sem a incidência de luz.

Fonte: Autor (2022).

Outros parâmetros fotovoltaicos que podem ser obtidos de uma curva J vs V são o

fator de preenchimento (FF, do inglês Fill factor), potência máxima (PMAX) e a eficiência,

de maneira similar aos dispositivos fotovoltaicos de estado sólido. A PMAX está associada

à fotocorrente no ponto de máxima potência (JMP ) e o potencial no ponto de máxima

potência (VMP ). As curvas J vs V normalmente são obtidas em relação a um padrão

de iluminação (AM1.5G, por exemplo) que simula o espectro solar, com potência de 100

mW/cm2. Em alguns casos, a representação da curva caracteŕıstica J vs V é descrita em

condições de modulação da luz incidente, o que pode ser útil nas primeiras análises do

sinal da fotoatividade [67].

Transientes de Fotocorrente

Uma possibilidade de entendimento acerca do comportamento dos portadores fotoge-

rados na interface ESC se dá por meio dos transientes de fotocorrente (TFC), ou seja,

da fotogeração em relação aos processos de recombinação na interface. Medidas de TFC

geralmente são realizadas em relação ao tempo de exposição (de uma amostra) à radiação

com a aplicação de um potencial constante. O tempo de exposição é geralmente contro-

lado por um sistema contendo um chopper/modulador. Os peŕıodos em que o sistema é

exposto à radiação são nomeados On (luz ligada), assim como os peŕıodos sem exposição

(escuro) são nomeados como Off. A Figura 2.7 ilustra um TFC t́ıpico de um semicon-

dutor do tipo-n com polarização positiva. Na Figura 2.7a é representada a idealização

de um TFC, onde os processos de recombinação na interface são despreźıveis, resultando

em uma fotocorrente total JPh. Já na Figura 2.7b é ilustrado o comportamento de um
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TFC em uma situação realista onde são representadas algumas regiões caracteŕısticas dos

processos de separação de cargas e de recombinação.

Figura 2.7: Transientes de Fotocorrente.

Tempo (s)

J 
(

A
/c

m
2
)

JPh

J 
(

A
/c

m
2
)

Tempo (s)

JEE

JR

a) b)

OFF

ON

Estado 

estacionário
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Legenda: Ilustração do comportamento de um transiente de fotocorrente para um semicondutor

do tipo-n quando aplicado um potencial positivo constante. Em a) é representado uma situação

ideal onde não ocorrem processos de recombinação. b) corresponde à uma situação real, onde são

indicadas as regiões de recombinação. As setas pretas correspondem aos respectivos intervalos

de tempo em que a luz é ligada (On) e desligada (Off ).

Fonte: Figura adaptada da referência [68].

Quando a luz é chaveada para o estado On, normalmente um pico anódico de fotocor-

rente inicial (J0) é observado. Este comportamento corresponde à separação instantânea

de cargas (pares e−−h+) na região de carga espacial de modo que os h+ são rapidamente

direcionados para a interface da junção ESC (parte em vermelho), ao passo que os e−

se movem em direção contrária para fluir num circuito externo [68, 69]. A medida que a

taxa de transferência de buracos para a interface se equilibra com a taxa de recombinação

destes, o sistema passa a atingir um estado estacionário de forma exponencial, ou seja,

uma corrente de estado estacionário JEE. Este estado estacionário está associado ao fluxo

de buracos transferidos para a interface sem sofrer recombinação com os elétrons no se-

micondutor [69]. No entanto, quando a luz passa para o estado Off, um pico de sinal

catódico é observado devido a interrupção instantânea da taxa de geração de portadores

fotoexcitados. Neste caso, os portadores presos em centros de aprisionamento também

são liberados, contribuindo com a taxa de recombinação [70, 71], que é associada à uma

corrente de recombinação (JR), parte cinza da Figura 2.7b. Esta contribuição gera um

decaimento similar ao estado On até que o equiĺıbrio seja reestabelecido.

A fotocorrente do sistema pode ser entendida como JEE=J0-JR, de modo que a razão

entre JEE

J0
deve se aproximar de 1 quando JR tende a zero [69,70,72]. Esta razão pode ser

associada como uma estimativa da eficiência do transporte de carga para a interface, sendo

posśıvel afirmar que a perda no transporte de carga é baixa, indicando que o material
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possui baixa densidade de centros de aprisionamento e/ou de defeitos que contribuem nos

processos de recombinação.

2.6 Medidas Fotoeletroqúımicas: sistemas com Bi2Se3

Conforme mencionado anteriormente, Bi2Se3 é um material que atrai atenção para

aplicações em f́ısica e qúımica. Entre elas, pode-se mencionar o seu uso em fotoele-

troqúımica. Um dos principais objetivos neste tipo de estudo está relacionado à produção

de gás hidrogênio (H2) por meio da quebra (separação) das moléculas de água (do inglês

water splitting). Em um trabalho envolvendo a elaboração de um fotoanodo de dióxido

de Titânio (TiO2) sensibilizado com nanopart́ıculas de Bi2Se3, Subramanyam et al ob-

servaram densidades de fotocorrente em torno de 1,76 mA/cm2 em 1,23 V, apresentando

elevada estabilidade e eficiência na conversão de fótons-H2 em torno de 1%, além de ele-

vada eficiência (10,50%) na conversão dos fótons em corrente [73]. Para estes autores, o

alinhamento de bandas entre o TiO2 e o Bi2Se3 pode ter promovido redução na resistência

de transferência de cargas e, consequentemente, melhores eficiências na fotoconversão fo-

ram obtidas.

Diferentes arquiteturas envolvendo Bi2Se3 têm sido empregadas na tentativa de obter

melhorias em sistemas fotoeletroqúımicos, como o uso de óxido de grafeno reduzido para

auxiliar na separação dos pares elétron-buraco [74] e de heterojunções, como os estudos

realizados por Singh et al [75,76]. O uso de óxido de grafeno como hibridizante em Bi2Se3

pode atuar como um caminho condutor no dispositivo, como os resultados observados por

Liao et al [74], que reportaram amplitudes em torno de 3 µA/cm2 em 0,5 V. As hetero-

junções, por sua vez, podem promover aumento na amplitude do sinal de fotocorrente (em

torno de 147,3 µA/cm2 em 0,60 V vs Ag/AgCl) e menor resistência de transferência de

carga, resultando em um dispositivo com melhor eficiência, conforme observado por Singh

et al. em um estudo de Bi2Se3/SnSe, em que a camada de Bi2Se3 foi obtida por sputtering

e a camada de SnSe foi obtida por evaporação térmica [76]. O aumento na amplitude

do sinal observado em heterojunções com Bi2Se3 pode ser associada com a existência de

maiores densidade de śıtios ativos para absorção da luz e, consequentemente, aumento na

atividade fotocataĺıtica [75].

Apesar dos resultados descritos na literatura envolvendo o uso de Bi2Se3 em aplicações

fotoeletroqúımicas para aumento dos portadores fotogerados e transporte de cargas, grande

parte dos métodos empregados para as śınteses deste material promove a formação de r-

Bi2Se3. Não foram encontrados na literatura, trabalhos que utilizam o-Bi2Se3 em medidas

fotoeletroqúımicas que descrevessem a amplitude e estabilidade do sinal de fotocorrente

por meios de medidas de LSV e TFC.
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Caṕıtulo 3

Motivação e Objetivos

A crescente demanda global de energia tem impulsionado a busca por soluções ino-

vadoras e sustentáveis capazes de suprir continuamente as necessidades energéticas de

maneira eficiente. Nos últimos anos, a busca por materiais com potencial para aplicações

em sistemas de conversão de energia tem sido amplamente discutida, especialmente com

o avanço na f́ısica de semicondutores em micro e nanoescala [77–81]. Dentre os materiais

semicondutores, aqueles que apresentam gap de energia em torno de 1,40 eV são con-

siderados de grande interesse, por ser um valor próximo ao gap associado ao limite de

eficiência de Shockley-Queisser [82]. Nesse sentido, destaca-se a relevância dos materiais

da famı́lia A2B3 (A=Sb e Bi; B= S, Se e Te) devido à proximidade de seus valores de gap

com o ideal para aplicação em dispositivos fotovoltaicos [12, 83]. Entre estes materiais, o

semicondutor o-Bi2Se3 emerge como um candidato promissor por apresentar gap próximo

de 1,40 eV.

Por outro lado, aliada com as propriedades ópticas, a morfologia e estrutura cristalina

de filmes de Bi2Se3 podem se destacar na elaboração de dispositivos. A busca por filmes

com morfologia mais compacta é de interesse para delineamento de arquiteturas em dis-

positivos fotovoltaicos e termoelétricos, enquanto filmes com maior área de superf́ıcie são

atrativos para aplicações em células fotoeletroqúımicas e na geração de hidrogênio (H2).

Assim, a capacidade de controlar a morfologia, estrutura cristalina e propriedades ópticas

de filmes de Bi2Se3 durante o seu crescimento torna-se essencial para o desenvolvimento

de sistemas de conversão de energia luminosa com este material. Neste sentido, o uso da

técnica de eletrodeposição torna-se uma alternativa viável para o crescimento de materiais

com caracteŕısticas desejáveis.

Diante desse contexto, a presente tese busca contribuir para o avanço nessa área, pro-

pondo estratégias para a obtenção de filmes de Bi2Se3 com propriedades f́ısicas ajustáveis.

Compreender e controlar as variáveis durante o processo de crescimento, que influenciam

na morfologia, estrutura cristalina e nas propriedades ópticas desses filmes é de funda-

mental importância para a concepção de dispositivos eficientes e adaptáveis conforme as

aplicações desejadas.
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Nessa perspectiva, esta tese tem como objetivo estudar as caracteŕısticas estruturais,

morfológicas e propriedades ópticas de filmes de Bi2Se3 eletrodepositados em diferentes

condições de crescimento, utilizando substratos condutores e um semicondutor. Para isto,

alguns objetivos espećıficos relacionados aos crescimentos em cada conjunto de substratos

são listados a seguir:

Deposição em substratos condutores

� Crescer filmes de Bi2Se3 em substratos condutores de Cr, ITO e Au;

� Analisar a influência da temperatura do eletrólito no crescimento dos filmes nos

substratos condutores;

� Interpretar a morfologia, estrutura cristalina e propriedade óptica dos filmes cresci-

dos.

Deposição em substrato semicondutor

� Crescer filmes de Bi2Se3 em substrato de Si;

� Estudar o efeito da concentração do eletrólito no crescimento dos filmes em substrato

de Si;

� Analisar a influência das caracteŕısticas estruturais, morfológicas e ópticas dos filmes

crescidos no sinal de fotocorrente.
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Caṕıtulo 4

Metodologia

Neste caṕıtulo são descritas as abordagens metodológicas empregadas para crescimento

dos filmes de Bi2Se3 e suas respectivas caracterizações. Todos os crescimentos descritos

nesta tese foram realizados no Laboratório de Filmes Finos e Superf́ıcies (LFFS) da UFSC.

Vale destacar que as caracterizações aqui descritas foram realizadas no LFFS, Laboratório

Multiusuário de pesquisas F́ısicas (LAMPEF-UFSC), Laboratório Central de Microscopia

Eletrônica (LCME-UFSC), Laboratório de Materiais (LabMat-UFSC) e no International

Iberian Nanotechnology Laboratory (INL) em Braga-Portugal.

4.1 Substratos utilizados

Substratos condutores

Os substratos de Cr foram obtidos por meio da evaporação de ≈ 50 nm de Cr sobre

substratos de Si (111) (adquirido no âmbito do projeto PRONEM, CITEC), enquanto os

substratos de Au foram produzidos pela evaporação de ≈ 50 nm de Au sobre uma fina

camada de ≈ 5 nm de Cr previamente depositada em Si (111). Os substratos de Cr e Au

apresentaram resistividades em torno de 0,144 mΩ.cm e 4,80 µΩ.cm. Os crescimentos em

ITO foram realizados em substratos comerciais produzidos pela empresa Luminescence

Technology Corp., com resistividade em torno de 0,778 mΩ.cm. Antes das deposições, os

substratos condutores foram submetidos a um banho ultrassônico de 10 min em acetona e

álcool isoproṕılico, seguido de sua secagem com N2. Os eletrodos de trabalho (ET) foram

preparados posicionando os substratos sobre uma haste inox. O contato elétrico entre os

substratos e a haste foi realizado com fios de cobre, conectando a superf́ıcie dos substratos

e a haste metálica. Em seguida, é realizado o recobrimento parcial da haste com fita, com

a finalidade de isolar qualquer interação entre os contatos elétricos e o eletrólito, deixando

apenas uma área bem definida sobre a superf́ıcie do substrato para os crescimentos. Todas

as deposições foram realizadas em substratos de 1 cm2 e área de exposição de 0,50 cm2.
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Substrato semicondutor

As deposições no substrato semicondutor foram realizadas em siĺıcio (100) do tipo-n

(dopado com fósforo), adquirido da empresa WRS Materials, com resistividade de 2-6

Ω.cm. A escolha do substrato de Si para estas deposições baseou-se no fato de ser um

substrato compat́ıvel com os processos usados no desenvolvimento de arquiteturas de dis-

positivos eletrônicos. Antes da montagem do eletrodo de trabalho, estes substratos foram

submetidos à um banho em solução contendo ácido fluoŕıdrico (HF) 5% para remoção da

camada de óxido nativo e passivação da superf́ıcie, seguido da sua secagem com nitrogênio

(N2). O contato elétrico entre o Si e a haste foi feito com uma liga eutética de GaIn sobre

as costas do substrato logo após sua limpeza e secagem (exemplificado na Figura 4.1b),

seguido do recobrimento parcial com fita dupla face.

4.2 Eletrólito de referência

As deposições foram realizadas com um eletrólito de referência, composto por 1,50

mM de SeO2 (ALDRICH Chemistry), 0,50 mM de Bi2O3 (ALDRICH Chemistry) e 1,00

M de HClO4 (MERCK), com volume final de 100 ml, semelhante ao descrito por Souza et

al. [46]. Inicialmente, 1,50 mM de SeO2 e 0,50 mM de Bi2O3 foram dissolvidos em 1,00 M

de HClO4 e deixado sob agitação em chapa magnética durante 30 minutos. Em seguida,

água ultrapura (sistema MilliQ) foi adicionada à solução, sendo submetida à agitação

para homogeneização da solução.

4.3 Crescimento dos filmes

Potenciostato

O monitoramento das caracteŕısticas eletroqúımicas dos eletrólitos nos diferentes subs-

tratos, bem como o crescimento dos filmes, foram realizados em um potenciostato IVIUM

CompactStat. Todos os crescimentos apresentados nesta tese foram realizados no modo

potenciostático. Para cada configuração de deposição (ou seja, substrato e temperatura

do eletrólito), foram utilizados potenciais espećıficos. Estes potenciais são descritos nos

caṕıtulos 5 e 6. As análises de voltametria ćıclica nos substratos condutores foram reali-

zados com taxa de varredura de 40 mV/s, enquanto 100 mV/s foi utilizado como taxa de

varredura para o substrato semicondutor.

Célula eletroqúımica utilizada

Neste trabalho foram crescidos filmes de Bi2Se3 utilizando a técnica de eletrodeposição

no modo potenciostático em uma célula eletroqúımica convencional de três eletrodos,
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como ilustrado na Figura 4.1a. Os prinćıpios básicos do crescimento de filmes utilizando

esta técnica foram descritos na Seção 2.2. Um eletrodo de calomelano saturado (ECS) é

utilizado como eletrodo de referência e uma folha de platina como contra-eletrodo (CE).

Os potenciais são apresentados em relação ao ECS (V vs ECS, ou VECS).

Figura 4.1: Célula eletroqúımica utilizada para a deposição dos filmes.
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Legenda: a) representação do setup utilizado no crescimento dos filmes de Bi2Se3. Em b) é

indicada a preparação do eletrodo de trabalho utilizando o substrato de siĺıcio.

Fonte: Autor (2024).

4.4 Técnicas de Caracterização

Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

As análises de composição qúımica, morfologia e de espessura dos filmes foram re-

alizadas com um microscópio eletrônico de varredura FEI NovaNanoSEM 650 (que usa

uma fonte de emissão de elétrons de campo frio (CFEG), do inglês Cold Field Emission
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Gun, que possibilita a obtenção de imagens em alta resolução) acoplado com um sistema

de detecção de raios-X caracteŕısticos EDS (do inglês Energy Dispersive Spectroscopy),

dispońıvel no INL. Todas as análises de EDS foram realizadas em cinco regiões distintas

de cada amostra. Os erros apresentados nas análises desses resultados correspondem aos

valores médios na estequiometria de cada amostra em relação às cinco regiões.

Difração de raios-X (DRX)

A estrutura cristalina das amostras foi acessada por meio de medidas de difração de

raios-X, coletadas em um equipamento PANalytical X’pert PRO MPD X-ray na geo-

metria Bragg-Brentano (θ-2θ) com radiação de cobre Kα (λ=1.54056 Å), dispońıvel no

Laboratório de Difração de Raios-X (LDRX-LAMPEF) da UFSC. As análises foram rea-

lizadas usando os cartões cristalográficos de nº 617093 (Pnma) e 42545 (R3m), acessados

por meio da base de dados ICSD (do inglês Inorganic Crystal Structures Database). A

estimativa do tamanho de cristalito (D) foi realizada por meio da equação de Scherrer 4.1:

D =
λk

β cos(θ)
(4.1)

onde k é a constante de Scherrer, λ corresponde ao comprimento de onda da radiação, θ

é o ângulo de Bragg e β é a largura a meia altura (FWHM, do inglês Full Width at Half

Maximum) do pico em análise.

Microscopia eletrônica de Transmissão (MET)

Para as análises de MET, foi necessária a preparação de lamelas, sendo realizadas em

um microscópio eletrônico com feixe de ı́ons focalizado (FIB - Focused Ion Beam) FEI

Helius 450S com feixe de ı́ons de gálio. Antes da preparação das lamelas, foi realizada a

deposição de carbono (5 pulsos) sobre a superf́ıcie das amostras para minimizar a pene-

tração de platina durante a preparação das amostras. A preparação das lamelas consiste

na realização de um corte de seção transversal das amostras e ajuste de sua espessura e

levadas para análise. Um exemplo de preparação de lamelas é descrito no Apêndice B.

As análises foram realizadas em um equipamento ChemiSTEM 200 kV (FEI Titan G2),

ambos os equipamentos dispońıveis no grupo AEMIS (Advanced Electron Microscopy,

Imaging & Spectroscopy) do INL.

Espectroscopia Raman

Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman para a verificação dos modos

vibracionais caracteŕısticos das estruturas dos filmes de Bi2Se3. Para isto, foi utilizado
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um espectrômetro RENISHAW, com laser de 534 nm e objetiva de 20x, dispońıvel no

LabMat.

Caracterização óptica

A estimativa do gap de energia das amostras depositadas nos substratos de Cr, Au e Si

foram realizadas por meio de medidas de refletância difusa, obtidas em um equipamento

Perkin Elmer Lambda 950 acoplado com esfera integradora de 60 mm. Para a deter-

minação do gap, foi realizada uma extrapolação da porção linear da curva (F (R).hν)n vs

hν, onde R é a refletância dos filmes com incidência normal à luz, hν é a energia dos fótons

incidentes e n é um fator que depende da natureza das transições eletrônicas do semicon-

dutor, em que n = 2 para um semicondutor de gap direto e n = 1
2

para indireto. Nesta

tese foi utilizado n = 2. F(R) é uma função que possui correspondência/proporcionalidade

com o coeficiente de absorção (a) e o coeficiente de espalhamento (s) (ou seja αa
s
), conhe-

cida como função de Kubelka-Munk [84–87], podendo ser determinada pela equação 4.2.

F (R) =
(1 −R)2

2R
=

K

S
α
a

s
(4.2)

onde K e S correspondem aos coeficientes de absorção e de espalhamento do modelo de

Kubelka-Munk [84,85,87].

Para os filmes depositados em ITO, foram realizadas medidas de absorção óptica na

região do ultravioleta e viśıvel (UV-vis) e a estimativa do gap foi realizada por meio do

método de Tauc [88], efetuando a extrapolação da região linear da curva (α.hν)n vs hν,

em que α foi obtido pela equação 4.3:

α =
2, 303.A

t
(4.3)

onde A é a absorção óptica e t é a espessura da amostra.

A estimativa do ı́ndice de refração (n(ω)) e coeficiente de extinção (k(ω)) foram rea-

lizadas por meio de medidas de elipsometria em um equipamento Woollam M2000 Spec-

troscopic Ellipsometer. Os equipamentos utilizados para a realização da caracterizações

ópticas estão dispońıveis no INL.

Medidas de Fotocorrente

As medidas de fotocorrente foram realizadas em uma célula fotoeletroqúımica (CFE),

utilizando um eletrólito contendo 0,10 M de Na2SO4, apresentando pH em torno de 6. Ao

todo, foram utilizadas cerca de 36 amostras para a realização das medidas de fotocorente.
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O desempenho da fotoatividade dos filmes foi realizado em uma CFE de três eletro-

dos, tendo uma folha de platina como contra-eletrodo (CE) e um eletrodo de calomelano

saturado como eletrodo de referência (ER), conforme ilustrado na Figura 4.2. Um simu-

lador solar ABET Technologies 10500 com espectro padrão AM1.5G (100 mW/cm2) foi

utilizado como fonte de radiação. Um modulador acoplado ao simulador solar foi usado

para o controle do tempo de exposição periódica à radiação. O tempo de exposição foi

calibrado para 20 segundos On/Off. Os voltamogramas de varredura linear (-0,60 à 1 V),

bem como as medidas de transientes de fotocorrente no modo potenciostático (0 e 0,30

V), foram realizadas para a verificação do sinal de fotoresposta dos filmes utilizando um

potenciostato IVIUM CompactStat, dispońıvel no LFFS.

Figura 4.2: Representação do setup utilizado para as medidas de fotocorrente.
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Legenda: a) Vista superior e b) lateral do setup utilizado nas medidas de fotocorrente. Em c) é

apresentada uma imagem do sistema em funcionamento, onde são indicados alguns componentes.

Fonte: Autor (2024).
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Caṕıtulo 5

Crescimento de Bi2Se3 em substratos

de Cr, ITO e Au: Influência da

temperatura do eletrólito

5.1 Introdução

Vários esforços têm sido voltados para o estudo do Bi2Se3 por ser um material com

potencial para aplicação em biosensores [89], baterias [90] e capacitores [91], fotodetecto-

res [37,92–94], dispositivos termoelétricos [13], sistemas fotoeletroqúımicos [74,75,95], en-

tre outros. Filmes de Bi2Se3 nanoestruturados crescidos em diferentes substratos podem

apresentar interessantes caracteŕısticas para o estudo do comportamento termoelétrico

e da condutividade. Ahmed et al. [51] e Luo et al. [96], por exemplo, investigaram a

dinâmica de crescimento de filmes de Bi2Se3 em diferentes substratos e observaram a

dependência da morfologia e estrutura cristalina em relação à natureza condutora e semi-

condutora dos substratos. Recentemente, Nagaura et al. [7] investigaram a influência da

morfologia de filmes de Bi2Se3 eletrodepositados em substrato de ITO, obtendo filmes com

espessura nanométrica e distribuição uniforme de poros. Estes autores reportaram eleva-

dos valores de corrente de tunelamento (684,6 nA) para os filmes com diâmetro de poros

de 9 nm em relação aos filmes não porosos (52 nA), sugerindo que o transporte de carga

na superf́ıcie destas amostras pode ser modulada pelo controle da área de superf́ıcie [7].

Embora os resultados descritos na literatura abordem interessantes propriedades f́ısicas

das amostras, o efeito do aquecimento do eletrólito na estrutura cristalina e morfologia

de filmes de Bi2Se3 eletrodepositados em substratos condutores ainda não foi relatado.

Nesse sentido, este caṕıtulo tem como objetivo descrever os resultados referentes à análise

da influência da temperatura do eletrólito na morfologia, estrutura cristalina e gap óptico

de filmes de Bi2Se3 crescidos em substratos de cromo (Cr), óxido de estanho dopado com

Índio (ITO, do inglês Indium Tin Oxide) e ouro (Au), utilizando eletrólitos à tempera-
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tura ambiente (25 ± 1 °C) e aquecido à 60 ± 1 °C. Os resultados das caracterizações são

descritos em detalhes nas próximas seções.

5.2 Crescimento dos filmes

As deposições foram realizadas em um célula convencional de três eletrodos (descrito

na Seção 4.2) utilizando o eletrólito de referência na temperatura ambiente (TA = 25 ± 1

°C ) e aquecido à 60 ± 1 °C. Ambos os eletrólitos foram mantidos sob agitação de ≈ 60 rpm.

Nesta tese, a temperatura de 60 °C e a agitação do eletrólito foram escolhidas baseando-se

nos estudos de Souza et al. [46], em que estas condições do eletrólito podem promover a

formação de filmes cristalinos e compactos. Os potenciais de deposição foram escolhidos

baseando-se em medidas de voltametria ćıclica, obtidos com uma taxa de varredura de 40

mV/s. Todas as deposições foram realizadas com carga fixa de ≈ 1 C.

5.3 Resultados e discussão

5.3.1 Comportamento eletroqúımico em substratos de Cr, ITO

e Au

O comportamento eletroqúımico dos eletrólitos e os transientes de densidade de cor-

rente realizados em substratos de Cr são representados na Figura 5.1. Quando o eletrólito

TA é utilizado (curva em preto na Figura 5.1a), observam-se picos em torno de -0,40

VECS e -0,60 VECS, correspondentes as reduções de Bi3+ para Bi metálico e Se4+ para

Se metálico, respectivamente. Estas observações indicam que potenciais negativos são

necessários para o crescimento de filmes de Bi2Se3. Por outro lado, o uso do eletrólito

aquecido promoveu um aumento na densidade de corrente nos voltamogramas, podendo

estar associado com o aumento na mobilidade iônica no eletrólito. Nota-se que o ińıcio

dos processos de redução do Bi3+ e Se4+ ocorrem para potenciais menos negativos quando

o eletrólito aquecido é utilizado, promovendo deslocamentos horizontais para -0,32 VECS

e -0,51 VECS. Nesse sentido, o potencial de deposição com o eletrólito à temperatura

ambiente foi definido como -0,30 VECS, resultando no crescimento de filme com aspecto

escuro, enquanto as deposições com o eletrólito à 60 °C foram realizadas em -0,10 VECS,

promovendo o crescimento de um filme com aspecto espelhado (ver inset da Figura 5.1b).

As deposições realizadas com o eletrólito TA indicaram maior estabilidade nos transien-

tes de corrente, enquanto maiores oscilações foram observadas para as deposições com

o eletrólito aquecido. Os crescimentos utilizando o eletrólito aquecido promoveram um

aumento na densidade de corrente de deposição, provavelmente devido à diminuição da

viscosidade do eletrólito. Nesse sentido, a mobilidade iônica do eletrólito pode ser au-

mentada e, consequentemente, um menor tempo de deposição é necessário em relação às
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deposições realizadas com o eletrólito TA [46]. É importante destacar que foram conduzi-

das deposições empregando potenciais mais positivos que -0,30 VSCE para o eletrólito TA

e mais negativos que -0,10 VSCE para o eletrólito aquecido. No entanto, foram obtidos

filmes com baixa aderência e recobrimento incompleto do substrato.

Figura 5.1: Voltamogramas e transientes da deposição em substratos de Cr.

Legenda: Em a) são representados os voltamogramas realizados com os eletrólitos TA (curva

preta) e à 60 °C (curva vermelha) com o sentido de varredura indicado pelas setas azuis. Em

b) são representados os transientes de densidade de corrente das deposições dos filmes e os

respectivos potenciais aplicados. As imagens óticas dos filmes são representados no inset de b).

Fonte: Autor (2024).

Para o substrato de ITO, os picos de redução do bismuto e do selênio foram observados

em torno de -0,23 VECS e -0,56 VECS quando o eletrólito TA é utilizado (Figura 5.2a),

próximo dos valores reportados na literatura [7, 97, 98]. O aquecimento do eletrólito

resultou em deslocamentos nos picos de redução do Bi3+ para -0,10 VECS e -0,51 VECS para

o Se4+. O potencial de deposição nos dois casos foi escolhido como -0,20 VECS. Conforme

esperado, um aumento na densidade de corrente de deposição pode ser observado quando o

eletrólito à 60 °C é utilizado (-0,81 mA/cm2). Em ambas as condições de deposição, foram

obtidos filmes com aspecto preto (ver inset da Figura 5.2b). Deposições com potenciais

mais negativos e mais positivos que -0,20 VECS foram realizadas e, de modo análogo ao

observado para o substrato de Cr, não ocorreu recobrimento completo da superf́ıcie do

substrato.
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Figura 5.2: Voltamogramas e transientes da deposição em substratos de ITO.

Legenda: a) Voltametria ćıclica dos eletrólitos TA (curva preta) e aquecido (curva vermelha)

realizados em substrato de ITO. Os transientes de deposição, imagens óticas e os potenciais de

deposição são ilustrados em b).

Fonte: Autor (2024).

Os picos de redução do Bi3+ e Se4+ para o substrato de Au foram observados em

torno de -0,08 VECS e -0,55 VECS quando o eletrólito TA é utilizado (ver Figura 5.2a),

similar aos resultados descritos na literatura [13, 51, 52]. Estes resultados sugerem que

baixos potenciais são necessários para o crescimento dos filmes no substrato de Au em

comparação às deposições realizadas nos outros substratos. De maneira similar ao obser-

vado para os substratos de Cr e ITO, os picos de redução relacionados ao Bi3+ e Se4+ são

deslocados para 0,05 VECS e -0,47 VECS quando o eletrólito é aquecido. As deposições em

Au foram realizadas no potencial de -0,10 VECS em ambas as condições de temperatura

do eletrólito. Os crescimentos realizados com o eletrólito à temperatura ambiente apre-

sentaram maior estabilidade na densidade de corrente de deposição (≈ -0,33 mA/cm2)

em relação ao eletrólito à 60 °C, que por sua vez apresentou maior densidade de corrente

(≈ -0,70 mA/cm2), conforme ilustrado na Figura 5.2b. As amostras crescidas com o

eletrólito TA apresentaram aspecto escuro, diferentemente das amostras depositadas com

o eletrólito à 60 °C, que exibiram aparência espelhada (ver inset da Figura 5.3). Os po-

tenciais de deposição, bem como as posições dos picos de redução e os tempos necessários

para o crescimento dos filmes são resumidos na Tabela 5.1.
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Figura 5.3: Voltamogramas e transientes da deposição em substratos de Au.

Legenda: Representação dos voltamogramas realizados com os eletrólitos TA (curva preta) e à 60

°C (curva vermelha) em a). O sentido de varredura é indicado pelas setas azuis. Os transientes

de deposição dos filmes são apresentados em b), juntamente com as imagens óticas no inset.

Fonte: Autor (2024).

Tabela 5.1: Caracteŕısticas eletroqúımicas dos eletrólitos nos diferentes substratos.

Substratos Cr ITO Au

Eletrólitos TA 60 TA 60 TA 60

Pot. de redução (VECS): Bi3+ → Bi -0,40 -0,32 -0,23 -0,10 -0,08 0,05

Pot. de redução (VECS): Se 4+ → Se -0,60 -0,51 -0,56 -0,51 -0,55 -0,47

Pot. de deposição (VECS) -0,30 -0,10 -0,20 -0,20 -0,10 -0,10

Tempo de crescimento (min) 48 23 44 19 55 25

Legenda: Potenciais de redução, potenciais de deposição e tempos de crescimento dos filmes nos

substratos de Cr, ITO e Au utilizando os dois eletrólitos.

Fonte: Autor (2024).
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5.3.2 Caracterização morfológica

Para entender o efeito do processo de eletrodeposição nas caracteŕısticas morfológicas

e na espessura dos filmes, foram realizadas análises de MEV em um equipamento de

alta resolução. Os resultados dos crescimentos em Cr são ilustrados na Figura 5.4. De

acordo com a Figura 5.4a, pode-se observar que a amostra depositada à temperatura

ambiente é formada por estruturas nanométricas irregulares (50-85 nm) que formam grãos

submicrométricos (ver Figura 5.4b), resultando na formação de um filme rugoso. Esta

dinâmica de crescimento promoveu a formação de um filme com espessura em torno de

2,6 µm, conforme ilustrado na imagem se seção transversal na Figura 5.4c. Entretanto, a

formação de filmes mais compactos com espessura média de 1,2 µm foram obtidos para

as deposições realizadas com o eletrólito aquecido (ver Figuras 5.4d-f). As deposições

realizadas no substrato de Cr apresentaram razão KSe:Bi = 1,60 ± 0,03, indicando a

formação de filmes ricos em selênio 1.

As deposições realizadas em ITO utilizando o eletrólito TA resultaram na formação

de camadas espessas (3,5 µm) com razão Se:Bi = 1,55 ±0,05, conforme ilustrado nas

Figuras 5.5a-c. Observa-se que esses filmes são constitúıdos pelo crescimento de part́ıculas

com diâmetro médio em torno de 40-70 nm, apresentando caracteŕısticas semelhantes à

deposição em Cr. Diferentemente do observado para as deposições em Cr, as deposições

em ITO com o eletrólito à 60 °C não resultaram na obtenção de filmes compactos (ver

Figuras 5.5d-f). Neste caso, o aquecimento do eletrólito promoveu aumento no diâmetro

médio das part́ıculas (≈ 140 nm) e, consequentemente, a formação de um filme mais

espesso, apesar de apresentar excelente estequiometria (razão KSe:Bi = 1,50 ± 0,02).

A morfologia dos filmes depositados em substratos de Au com o eletrólito TA (Figu-

ras 5.6a-c) apresentou crescimento em duas etapas: a formação de uma camada compacta

com aproximadamente 0,52 µm de espessura, seguido do crescimento de microestruturas

semelhantes à placas verticais (≈ 1,10 µm), causado, provavelmente, pela existência de es-

tresse interno durante a formação dos filmes [51]. Entretanto, o aquecimento do eletrólito

promoveu a diminuição da densidade das microestruturas verticais, possibilitando o cres-

cimento de um filme mais compacto com espessura em torno de 0,75 µm (ver Figuras

5.6d-f). Neste caso, o aquecimento do eletrólito pode ter aumentado a taxa de deposição,

promovendo a formação de grãos menores e a formação de camadas compactas, conforme

observado no estudo de deposição de Bi2Se3 em Si, realizado por Souza et al. [46]. Vale

destacar que, tanto as deposições realizadas com o eletrólito TA, como à 60 °C, promo-

veram a obtenção de filmes com razão KSe:Bi = 1,52 ± 0,05, correspondendo à valores

próximos da estequiometria ideal do Bi2Se3.

1Vale destacar que os erros apresentados na estequiometria (KSe:Bi = 1,60 ± 0,03, por exemplo)
correspondem à oscilações nos valores da composição qúımica em regiões distintas de cada amostra.
Estes valores não devem ser associados (ou não correspondem) a precisão do equipamento/técnica.
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Figura 5.4: Morfologia dos filmes crescidos no substrato de Cr.

Legenda: Imagens de MEV-CFE da superf́ıcie dos filmes crescidos utilizando o eletrólitos TA

(a e b) e aquecido (d e e). As imagens c) e f) correspondem às respectivas imagens de sessão

transversal das amostras. O ćırculo vermelho indicado em c) corresponde à região utilizada para

a estimativa do tamanho médio de part́ıculas.

Fonte: Autor (2024).
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Figura 5.5: Morfologia dos filmes depositados em substrato de ITO.

Legenda: Imagens de MEV-FEG da superf́ıcie dos filmes crescidos utilizando o eletrólitos TA

(a e b) e a 60 °C (d e e). Os ćırculos em b) e e) correspondem às regiões utilizadas para a

estimativa do tamanho das part́ıculas. As imagens c) e f) correspondem às análises de sessão

transversal das amostras.

Fonte: Autor (2024).
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Figura 5.6: Morfologia dos filmes crescidos em substrato de Au.

Legenda: Imagens de MEV-FEG da superf́ıcie dos filmes crescidos utilizando o eletrólito à TA

(a e b) e a 60 °C (d e e). As imagens c) e f) correspondem às respectivas imagens de sessão

transversal das amostras. A linha tracejada em c) corresponde à estimativa da altura média das

estruturas (placas) cobre a camada compacta. O tamanho médio das part́ıculas foi estimado na

região indicada pelo ćırculo em vermelho.

Fonte: Autor (2024).
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5.3.3 Caracterização estrutural

Difração de raios-X

Com o objetivo de analisar a influência dos substratos e a temperatura do eletrólito

na estrutura cristalina dos filmes, medidas de difração de raios-X foram realizadas e os

resultados são apresentados na Figura 5.7. As deposições em substrato de Cr com o

eletrólito TA (gráfico em preto da Figura 5.7a), indicam a presença de picos com baixa

intensidade relativa correspondentes à estrutura ortorrômbica do Bi2Se3, sendo associa-

dos às reflexões dos planos (211) e (212). No entanto, com o aquecimento do eletrólito, é

posśıvel aumentar a intensidade relativa dos planos associados à estrutura ortorrômbica

(gráfico em vermelho da Figura 5.7a), como as reflexões (211) e (020). O aumento acen-

tuado na intensidade do plano (020) indica que as deposições com o eletrólito à 60 °C

podem promover a formação de filmes com textura cristalográfica ao longo da direção

[010] [51, 96].

Figura 5.7: Difratogramas dos filmes depositados em diferentes substratos.
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Legenda: Medidas de difração de raios-X dos filmes eletrodepositados em substratos de Cr a),

ITO b) e Au c) utilizando os eletrólitos TA (curvas em preto) e aquecido (curvas em verme-

lho). Em d) são apresentados os tamanhos de cristalito (pontos em preto), as densidades de

discordâncias (pontos em vermelho) e as microdeformações (pontos em azul) para o plano (211).

Fonte: Autor (2024).
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Para as deposições em ITO com o eletrólito TA, os filmes apresentaram um largo back-

ground caracteŕıstico de material amorfo. Este aspecto pode ser associado às reflexões do

substrato (que contém vidro) ou devido a formação de um filme amorfo. Nota-se também

um pico largo de maior intensidade em torno de 29,3°(ver Figura 5.7b), sendo indexado

como o plano (015) da estrutura romboédrica do Bi2Se3. As deposições realizadas com o

eletrólito aquecido promoveram a formação de filmes contendo uma mistura das estruturas

ortorrômbica e romboédrica, tendo o plano (211) de o-Bi2Se3 como o mais intenso.

Diferentemente das deposições realizadas em Cr e ITO, os filmes crescidos em Au com

o eletrólito TA apresentaram elevada cristalinidade, com a presença majoritária da estru-

tura o-Bi2Se3, tendo os planos caracteŕısticos (011), (211) e (020) como os mais intensos

(ver Figura 5.7c). No entanto, as deposições com o eletrólito aquecido promoveram uma

redução na intensidade relativa dos picos da estrutura ortorrômbica e tendência de au-

mento dos picos da estrutura romboédrica, como os planos (101) e (105). A redução na

intensidade relativa dos picos da estrutura ortorrômbica, como o plano de reflexão (020),

por exemplo, pode ser associada à maior taxa de deposição causada pelo aquecimento do

eletrólito e sugerem a redução na textura cristalina dos filmes. Por apresentar maior inten-

sidade relativa em comparação aos outros planos de reflexão, o plano (211) da estrutura

ortorrômbica foi selecionado para análise do tamanho de cristalito - D (equação 4.1). A

estimativa dos valores de D em função das temperaturas dos eletrólitos são apresentados

na Figura 5.7d. Como esperado, os filmes depositados em substratos de Au apresenta-

ram maiores valores de D e, consequentemente, diminuição da densidade de discordâncias

(δ = 1
D2 ) [99]. Paralelamente à estimativa de D e δ, foram calculadas as microdeformações

presentes na estrutura dos filmes por meio da equação 5.1 [100–104].

ϵ =
β

4.tan(θ)
(5.1)

A diminuição nos valores de δ e ϵ para as amostras crescidas em Au indicam um

aumento em sua cristalinidade em comparação aos filmes crescidos em Cr e ITO. Devido

a não identificação de picos relacionados à o-Bi2Se3 nas deposições em ITO à temperatura

ambiente, os valores de D, δ e ϵ para esta amostra não são apresentados.

Microscopia Eletrônica de Transmissão

De modo geral, os filmes depositados em substratos de Au apresentaram morfologia

mais uniforme e elevada cristalinidade se comparados com as amostras crescidas em Cr

e ITO. Nesse sentido, estas amostras foram selecionadas para a preparação de lamelas

ultrafinas (< 100 nm) da seção transversal dos filmes e submetidas a análises no MET, com

o intuito de analisar o efeito do aquecimento do eletrólito no crescimento dos filmes em Au.

De acordo com as imagens de campo claro apresentadas na Figura 5.8a é posśıvel observar
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que o crescimento dos filmes com o eletrólito à temperatura ambiente ocorre por meio da

formação de aglomerados nanocristalinos, enquanto o aquecimento do eletrólito promove

um crescimento quase-colunar (Figura 5.9a). As imagens de alta resolução (HRTEM,

do inglês High Resolution Electron Microscopy) permitem determinar os espaçamentos

interplanares de ≈ 2-3,3 Å, correspondendo aos planos (020) e (210) (Figuras 5.8b e 5.8b)

da estrutura o-Bi2Se3. A natureza cristalina destes filmes foi confirmada utilizando a

técnica de difração de elétrons de área selecionada (SAED, do inglês Selected Area Electron

Diffaction). O padrão SAED observado para a amostra depositada com o eletrólito TA

(Figuras 5.8c) indica que esta amostra é formada por regiões monocristalinas, enquanto

um padrão policristalino é observado para o filme crescido com o eletrólito aquecido Figura

5.9c).

Figura 5.8: Imagens de MET do filme crescido em substrato de Au com o eletrólito TA.

Legenda: Imagem de campo claro da lamela em a) e HRTEM em b). As imagens de HRTEM

foram obtidas com ampliação de 1000 kX. O padrão SAED com a indexação dos spots corres-

pondentes aos planos (0,2,0) e (0,2,0) é ilustrado em c).

Fonte: Autor (2024).
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Figura 5.9: Imagens de MET do filme depositado em substrato de Au com o eletrólito

aquecido.

Legenda: Imagens de campo claro e de alta resolução em a) e b), respectivamente. As indicações

em a) correspondem à: i) camadas de platina (Pt) depositadas durante a preparação das lamelas

(parte superior) e ii) camadas que compõe o substrato utilizado. Em c) é apresentado o padrão

SAED com as indexações dos planos (210), (202) e (200) associados com a estrutura o-Bi2Se3.

Fonte: Autor (2024).

51



5.3.4 Caracterização óptica

Com o intuito de avaliar o comportamento da propriedade óptica em função das

condições de deposição (i. e., diferentes substratos e temperatura do eletrólito), os filmes

crescidos nos substratos de Cr e Au foram caracterizados por medidas de refletância di-

fusa. Os espectros de refletância destas amostras foram obtidos e ajustados com a função

de Kubelka-Munk 4.2 (descrito na Seção 6.3.4) para a determinação do gap de energia.

Estes espectros (Figuras 5.10a e 5.10c) apresentaram elevada refletância em comprimentos

de onda superiores à 830 nm. Vale destacar que as amostras depositadas a 60 °C exibiram

maior refletância em relação aos filmes crescidos à temperatura ambiente (5.10a e 5.10c),

como indicado pela aparência espelhada dos filmes (ver insets da Figura 5.3). Este efeito

é, provavelmente, causado devido ao fato de que as amostras depositadas com o eletrólito

TA apresentam maior absorção óptica para comprimentos de onda inferiores a 830 nm,

ou seja, da equação 4.2 e considerando processos de espalhamento semelhantes para todas

as amostras, é posśıvel assumir que a absorção destas é superior àquelas crescidas com o

eletrólito aquecido. Valores de gap em torno de 1,50 e 1,60 eV foram estimados para estas

amostras em ambas as condições de deposição, conforme ilustrado nas Figuras 5.10b e

5.10d. Os valores de gap de energia determinados para estas amostras, além de caracte-

rizam os filmes como semicondutores, correspondem a uma boa faixa para aplicação em

dispositivos fotovoltaicos.
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Figura 5.10: Medidas de refletância difusa e gap de energia dos filmes depositados nos

substratos de Cr e Au.
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Legenda: Espectros de refletância e determinação do gap de energia dos filmes crescidos em

substratos de Cr (a e b) e Au (c e d) utilizando o eletrólito TA (curvas pretas) e à 60 °C (curvas

vermelhas).

Fonte: Autor (2024).

Embora os filmes de Bi2Se3 crescidos em Cr e Au utilizando o eletrólito à 60 °C tenham

apresentado elevada refletância, não foram observadas variações significativas nos valores

de gap. Esta observação indica que o aquecimento do eletrólito não promoveu modificações

significativas na propriedade óptica ou distribuição eletrônica dos filmes, apesar de serem

observadas modificações em sua estrutura cristalina. Devido à elevada refletância destas

amostras, foi posśıvel determinar o ı́ndice de refração (n(ω)) e o coeficiente de extinção

(k(ω)) utilizando a técnica de elipsometria (ver Figura 5.11)2. Os filmes crescidos em

2Neste caso, vale destacar que: para a realização das medidas de elipsometria, é necessário ajustar
o alinhamento do detector com o feixe refletido pela superf́ıcie da amostra. Como as amostras crescidas
em Cr e Au com o eletrólito aquecido apresentaram morfologia mais compacta e aspecto espelhado, foi
posśıvel realizar este alinhamento e, consequentemente, uma boa detecção do feixe foi obtida. Para as
demais amostras crescidas com o eletrólito TA, por apresentarem superf́ıcie mais rugosa/irregular, não
foi posśıvel alinhar o detector, impossibilitando a coleção do sinal.
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Cr apresentaram maiores valores de n(ω) se comparado às amostras depositadas em Au,

especialmente na região do infravermelho, com valores em torno de 2,68 para os filmes

em Cr e 2,13 para os filmes em Au (Figura 5.11a). Estes valores estão em acordo com os

resultados simulados por Mohyedin et al. [105] na faixa espectral correspondente. Para

estas amostras, nota-se uma diminuição acentuada de n(ω) entre 370 - 600 nm, com va-

lores em torno de 1,90 (Au) e 2,20 (Cr) em 600 nm. Diferentemente ao observado no

comportamento de n(ω), ambas as amostras apresentaram maiores valores de k(ω) na

região do viśıvel (ver Figura 5.11b). No entanto, vale destacar que as amostras crescidas

em Cr apresentaram maiores valores k(ω) em toda a faixa espectral analisada. Os com-

portamentos de n(ω) e k(ω) observados indicam que os filmes crescidos em Cr podem

ser mais promissores para o desenvolvimento de dispositivos fotossenśıveis em relação aos

filmes crescidos em Au, visto que maiores valores de n(ω) e k(ω) podem proporcionar

maior absorção da luz e aumentar a probabilidade de fotogeração de portadores de carga.

Figura 5.11: Medidas de elipsometria das amostras crescidas em Cr e Au à 60 °C.
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Legenda: Determinação do ı́ndice de refração em a) e coeficiente de extinção em b) para as

amostras crescidas nos substratos de Cr e Au utilizando o eletrólito aquecido.

Fonte: Autor (2024).

A determinação do valor de gap óptico das amostras crescidas em ITO foi realizada por

meio de medidas de espectroscopia de absorção (UV-vis) e uso do método de Tauc [88].

Os espectros de absorbância são apresentados na Figura 5.12a. Não foram observadas

diferenças significativas na forma relativa das curvas de absorbância, com aumento da

absorção em torno de 1060 e 870 nm. De acordo com o fit linear da curva (α.hν)2 vs

hν (Figura 5.12), as amostras crescidas com o eletrólito TA e à 60 °C apresentaram gap

próximo de 1,20 ± 0,06 eV. Esta redução no valor do gap de energia em relação aos

filmes crescidos nos substratos de Cr e Au pode estar relacionada com as variações na

cristalinidade das amostras [56], como indicado pelas análises de DRX.
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Figura 5.12: Medidas de absorbância e gap de energia dos filmes depositados em ITO.
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Legenda: Medidas de absorbância em a) e determinação do gap de energia em b).

Fonte: Autor (2024).

5.4 Considerações parciais

Filmes de Bi2Se3 foram crescidos em substratos condutores de Cr, ITO e Au com

eletrólito na temperatura ambiente e aquecido à 60 °C. O aquecimento do eletrólito pro-

porcionou o crescimento de filmes mais compactos em Cr e Au e em menor tempo, ou

seja, com maior taxa de deposição quando comparado aos crescimentos realizados à tem-

peratura ambiente. As deposições realizadas nos substratos de Au com o eletrólito TA

apresentaram elevada cristalinidade e morfologia mais uniforme. As análises de MET

indicaram que os filmes depositados em Au com o eletrólito TA são formados por nano-

estruturas com caracteŕısticas monocristalinas, enquanto uma natureza policristalina foi

observada para a amostra depositada com o eletrólito aquecido. Foram obtidos filmes

de Bi2Se3 com valores de gap de energia variando de 1,20 - 1,60 eV, que corresponde a

valores desejáveis para aplicações fotovoltaicas. As análises de elipsometria indicam que

os filmes crescidos em Cr podem ser mais promissores para aplicações fotovoltaicas. Estes

resultados mostram que, por meio de modificações nos parâmetros de deposição e uso

de substratos condutores é posśıvel obter filmes de Bi2Se3 com caracteŕısticas estrutu-

rais, morfológicas e propriedades ópticas desejáveis, sem modificações significativas em

sua estequiometria [razão KSe:Bi= 1,60Cr, 1,50ITO, 1,52Au].
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Caṕıtulo 6

Crescimento de Bi2Se3 em siĺıcio

Neste caṕıtulo são apresentadas as estratégias empregadas e os resultados da eletrode-

posição de filmes de Bi2Se3 em substratos de siĺıcio e a avaliação da estabilidade no sinal

de fotocorrente.

6.1 Introdução

Bi2Se3 é um semicondutor do tipo-n e pode ser encontrado nas estruturas cristali-

nas romboédrica (r-Bi2Se3) e ortorrômbica (o-Bi2Se3), sendo considerado promissor para

aplicações em sistemas de conversão de energia [13, 42, 64, 73, 74, 106, 107]. Devido às

propriedades de isolante topológico, r-Bi2Se3 tem sido objeto de estudo para aplicações

em computação quântica e spintrônica [23, 25]. O arranjo estrutural de o-Bi2Se3, por

sua vez, favorece a existência de baixa densidade de ligações pendentes e defeitos super-

ficiais, tornando-se promissor para dispositivos fotossenśıveis e termoelétricos, podendo

apresentar diferentes valores de gaps de energia (em torno de 0.91-2,25 eV) [12,16–19].

Apesar das interessantes propriedades e caracteŕısticas do o-Bi2Se3, como gap óptico

e estrutura cristalina, existem poucos trabalhos na literatura que reportam sua śıntese

ou elaboração de dispositivos. Trabalhos envolvendo o-Bi2Se3, como os descritos por Tu-

melero et al. (2016) [12], Souza et al. [46], Ahmed et al. [51] e Luo et al. [96], abordam

discussões que envolvem a avaliação dos parâmetros de deposição dos filmes, destacando

sua influência nas caracteŕısticas e propriedades f́ısicas. Estas abordagens são de funda-

mental importância para prospecção de novas aplicações do o-Bi2Se3. Entretanto, estes

estudos não apresentam uma investigação da influência do eletrólito nas propriedades mor-

fológicas, estrutura cristalina e gap de energia, bem como a influência destas propriedades

na aplicação em dispositivos fotossenśıveis. Tais propriedades possuem forte impacto no

sinal de fotocorrente observado a partir de testes fotoeletroqúımicos. Nessa perspectiva,

neste caṕıtulo são reportados os resultados acerca da eletrodeposição de filmes de Bi2Se3

em substratos de Si utilizando dois eletrólitos com diferentes concentrações de precurso-

res, com a finalidade de analisar sua influência na morfologia, estrutura cristalina e valor
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de gap de energia na performance dos filmes em testes fotoeletroqúımicos.

6.2 Crescimento dos filmes

Os filmes de Bi2Se3 foram crescidos no modo potenciostático utilizando dois eletrólitos

com diferentes concentrações e potenciais de deposição. Os eletrólitos utilizados são no-

meados de eletrólito de referência (descrito na Seção 4.2) e eletrólito G, composto por 0,90

mM de SeO2, 0,30 mM de Bi2O3 e 0,6 M de HClO4. A escolha do eletrólito G é descrita

na Seção 6.3. Os filmes crescidos com estes dois eletrólitos são nomeados de amostra de

referência e amostra G. Todas as deposições foram realizadas com os eletrólitos aquecidos

à 60 ± 1 °C e sob agitação de 60 rpm utilizando um agitador magnético. Substratos de

siĺıcio (Si) tipo-n monocristalino (100) com resistividade de 2-6 Ω.cm foram utilizados.

6.3 Resultados e discussão

Escolha do eletrólito G

Com a finalidade de obter filmes de Bi2Se3, foram realizadas deposições com o eletrólito

de referência no potencial de -0,40 VECS. No entanto, foram obtidos filmes com estequio-

metria fora do valor ideal (Se:Bi=1,50), apresentando valores de razão K em torno de 1,67

± 0,08 (Se: 62,25 % e Bi:37,50 %), correspondendo ao crescimento de filmes com maior

concentração de selênio. Nesse sentido, com o intuito crescer filmes com estequiometria o

mais próximo posśıvel do valor ideal e com boa aderência, foram adotadas duas metodo-

logias: i) redução na concentração de Se do eletrólito de referência e ii) uso de eletrólitos

com diferentes concentrações de selênio, bismuto e do ácido utilizado. Estes eletrólitos

são listados na Tabela 6.1. Para o crescimento dos filmes nestes eletrólitos, ensaios de

deposição em diferentes potenciais (-0,35 VECS; -0,40 VECS; -0,45 VECS e -0,50 VECS)

foram executados. Adicionalmente, os valores de gap de energia para estas amostras fo-

ram estimados. A estequiometria dos filmes e os respectivos valores de gap em função dos

eletrólitos das metodologias i) e ii) são apresentados na Figura 6.1.

De acordo com a Figura 6.1a, é posśıvel observar que a razão KSe:Bi para os filmes

crescidos com os eletrólitos A, B e C não apresentam variação linear da estequiometria

conforme diminuição da concentração de SeO2. Neste caso, foram obtidos filmes com razão

KSe:Bi inferiores à 1,40, que indicam a formação de depósitos ricos em bismuto. Apesar

do comportamento não linear da estequiometria em relação aos diferentes eletrólitos, é

posśıvel observar uma dependência linear das razão KSe:Bi em função dos potenciais de

deposição para o eletrólito A (indicado pelas setas na vertical). Por outro lado, observa-

se um aumento linear do gap de energia para crescimentos nos potenciais de -0,45 e -0,5

VECS (Figura 6.1b). Vale destacar que as deposições utilizando o eletrólitos B e C nos
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Tabela 6.1: Eletrólitos utilizados para ajuste da estequiometria.

Eletrólito SeO2 (mM) Bi2O3 (mM) HClO4 (M)
Referência 1,50 0,50 1

i
A 1,35 0,50 1
B 1,27 0,50 1
C 0,90 0,50 1

ii

D 1,35 0,45 0,90
E 1,20 0,40 0,80
F 1,05 0,35 0,70
G 0,90 0,30 0,60

Legenda: Eletrólitos com diferentes concentrações dos precursores utilizados para ajuste da

estequiometria dos filmes crescidos em Si.

Fonte: Autor (2024).

potenciais de -0,45 e -0,50 VECS não apresentaram boa aderência.

Devido à estequiometria dos filmes crescidos com os eletrólitos A, B e C não estarem

em torno do valor esperado (KSe:Bi=1,50), foram realizadas deposições em eletrólitos com

menor concentração dos precursores (metodologia ii) em relação. De acordo com a Figura

6.1c, é posśıvel observar que as deposições utilizando os eletrólitos D, E, F e G no potencial

de -0,35 VECS apresentaram elevado valor da razão KSe:Bi, com valor aproximadamente

constante em torno de 1,90 ± 0,04. Em contraste, os crescimentos realizados no potencial

de -0,40 VECS promoveram a formação de filmes com razão KSe:Bi variando entre 1,70 e

1,85 e com valor de gap aproximadamente constante (ver Figura 6.1d), enquanto filmes

ricos em Bi (Se:Bi variando de 1,23 até 1,36 ± 0,05) foram obtidos nas deposições à -

0,45 VECS, respectivamente. Os crescimentos realizados nos potencial de -0,45 VECS não

apresentaram boa aderência, embora tenham exibido recobrimento completo do substrato.

Os filmes depositados à -0,50 VECS, de maneira similar aos outros potenciais, não

apresentaram variação linear em relação à redução das concentrações do eletrólito. No

entanto, as deposições com o eletrólito G no potencial mais negativo apresentaram razão

KSe:Bi em torno de 1,56 ± 0,09, correspondendo a um valor de estequiometria próximo

do desejado. O valor de gap deste filme foi estimado como sendo de 1,00 ± 0,05 eV,

sendo o menor valor em relação às demais deposições, conforme ilustrado na Figura 6.1d.

Por indicar resultados mais promissores em relação aos parâmetros de estequiometria e

gap de energia, as amostras depositadas empregando o eletrólito G no potencial de -

0,50 VECS foram escolhidas para dar continuidade nas caracterizações e análises como

comparativo em relação aos filmes crescidos com o eletrólito de referência. Os resultados

destas caracterizações são apresentados nas próximas seções.
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Figura 6.1: Variações da razão Se:Bi (at% Se/atm% Bi) e valor de gap de energia dos
filmes.
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Legenda: Em Variações da razão KSe:Bi dos filmes crescidos utilizando as metodologias i) e ii)

(ver Tabela 6.1) em a) e c). A seta vertical em a) corresponde ao aumento dos potenciais de

deposição em relação à estequiometria. Em c), a linha horizontal (pontilhada) corresponde ao

valor ideal da estequiometria do Bi2O3. Em b) e d)são apresentados os valores de gap de energia

para os respectivos filmes.

Fonte: Autor (2024).

6.3.1 Comportamento eletroqúımico dos eletrólitos em Si

Os voltamogramas obtidos para os eletrólitos de referência e G, bem como os transien-

tes de corrente de deposição são apresentados na Figura 6.2. Em 6.2a é posśıvel observar

a presença de dois picos intensos em torno de -0,45 e -0,58 VECS em ambos os eletrólitos.

Estes picos são atribúıdos às reduções dos ı́ons de Bi3+ e Se4+, estando de acordo com os

resultados reportados na literatura [12, 46, 51]. Também são observados picos adicionais

de baixa intensidade em torno de -0,44 e -0,66 VECS, associados às reduções adicionais

de selênio em outras formas de ânios, conforme observado nos trabalhos de Tumelero et

al. [12] e Souza et al. [46]. A diminuição da densidade de corrente observada no eletrólito

G pode ser atribúıda à baixa concentração dos sais no eletrólito, que diminuem a taxa

de deposição, como esperado. Como pode ser observado na Figura 6.2b, a densidade de

corrente média do filme depositado com o eletrólito G foi de -0,62 mA/cm2, e cerca de 20
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minutos foram necessários para atingir a carga de 0,50 C. Por outro lado, a densidade de

corrente média para a deposição realizada com o eletrólito de referência foi mais elevada

(-1,05 mA/cm2) e um menor tempo (15 min) foi necessário para a deposição da carga

desejada.

Figura 6.2: Voltamogramas e transientes de deposição dos filmes de seleneto de bismuto.
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Legenda: Em a) são apresentados os voltamogramas dos eletrólitos de referência (curva em

preto) e G (curva em vermelho). Os transientes de corrente de deposição são apresentados em

b).

Fonte: Autor (2024).

6.3.2 Caracterização Morfológica

A morfologia dos filmes de Bi2Se3 crescidos com os dois eletrólitos foi analisada por

MEV e os resultados são apresentados na Figura 6.3. Diferentes caracteŕısticas foram

observadas para estes filmes: o crescimento da amostra de referência (ver Figura 6.3a-

b) exibiu morfologia compacta, com grãos semelhantes à esṕıculas e boa uniformidade,

enquanto a amostra G (Figuras 6.3d-e), apresentou aparência mais rugosa com grãos

semelhantes à flores (flower-like) e, consequentemente, maior área de superf́ıcie. As ima-

gens de seção transversal (Figuras 6.3c e 6.3f) indicam que o crescimento da amostra

de referência ocorre uniformemente, resultando na formação de um filme com espessura

em torno de 480 nm, enquanto na amostra G os grãos do tipo flores crescem sobre uma

camada rugosa com ≈ 480 nm. As imagens digitais dos filmes são apresentadas no canto

superior direito das Figuras 6.3a e 6.3d. A imagem ótica da amostra de referência (canto

superior direito da Figura 6.3a) indica o crescimento de filmes com aparência espelhada,

diferentemente da amostra G (canto superior direito da Figura 6.3d) que apresentou as-

pecto opaco. Estas diferenças óticas podem ser relacionadas ao perfil morfológico de cada

amostra, sugerindo que filmes mais compactos apresentam aspecto mais espelhado, ao

passo que grãos do tipo flores corresponde ao crescimento de filmes opacos.
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Figura 6.3: Imagens de MEV-FEG da morfologia e imagens óticas dos filmes de Bi2Se3.

Legenda: As imagens da superf́ıcie da amostra de referência são apresentadas em a) e b) enquanto

da amostra G é exposta em d) e e). No canto superior direito de a) e d) são ilustradas as imagens

digitais dos filmes. As imagens de seção transversal das amostras são apresentadas em c) e f).

Fonte: Autor (2024).
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6.3.3 Caracterização Estrutural

Difração de raios-X

A estrutura cristalina dos filmes de Bi2Se3 crescidos com os eletrólitos de referência

e G foi determinada a partir de medidas de difração de raios-X, e os difratogramas são

apresentados na Figura 6.4. Os difratogramas exibem picos intenso em 22,9°, 27,6°, 30,6°e

31,7°, associados aos planos (011), (211), (212) e (013) da estrutura ortorrômbica (ICSD

- nº 6117093). São observados picos de baixa intensidade (25,1°e 29,2°), mais viśıveis

na amostra G. Estes picos estão relacionados com reflexões dos planos (101) e (015) da

estrutura r-Bi2Se3 (ICSD - nº 42545). Também é posśıvel observar um pico proeminente

em torno de 44°na amostra G, que corresponde ao plano de reflexão (020) da estrutura

o-Bi2Se3. A elevada intensidade relativa desta reflexão em comparação com a amostra

de referência pode indicar que a amostra G exibe textura cristalina ao longo da direção

[100], que é consistente com resultados previamente descritos na literatura [51, 96]. Os

parâmetros de rede e o percentual de fases presentes nas amostras foram estimados por

meio do refinamento de Rietveld e são descritos na Tabela 6.2.

Figura 6.4: Difratogramas dos filmes crescidos sobre Si.
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Legenda: Difratogramas obtidos (Exp.) para as amostras de referência (gráfico superior) e G

(gráfico inferior). O ajuste (Calc.) foi obtido por refinamento de Rietveld, bem como a diferença

(Dif.) entre os dados calculados e experimentais (azul). As posições dos picos das estruturas

o-Bi2Se3 e r-Bi2Se3 são apresentados pelos traços verticais (em verde e rosa).

Fonte: Autor (2024).
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Tabela 6.2: Percentual de fases e parâmetros de rede das amostras.

Esta tese Cartões

ICSDAmostra de referência Amostra G

Pnma

Percentual (wt%): 95 Percentual (wt%): 92 nº 617093

a: 11,84 Å a: 11,82 Å a: 11,83 Å

b: 04,11 Å b: 04,11 Å b: 04,09 Å

c: 11,58 Å c: 11,59 Å c: 11,62 Å

Volume (Å3):563,79 Volume (Å3): 563,48 Volume (Å3): 555,28

R3m

Percentual (wt%): 5 Percentual (wt%): 8 nº 42545

a = b: 04,13 Å a = b: 04,44 Å a=b: 04,14 Å

c: 28,69 Å c: 28,63 Å c: 28,64 Å

Volume (Å3): 424,87 Volume (Å3): 426,05 Volume (Å3): 425,67

Legenda: Percentual de fases e parâmetros de rede da estrutura cristalina das amostras de

referência e G, obtidos a partir do refinamento de Rietveld, bem como os dados dos cartões

cristalográficos da base de dados ICSD.

Fonte: Autor (2024).

De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 6.4 e os resultados do refi-

namento reunidos na Tabela 6.2, pode-se concluir que os filmes de seleneto de bismuto

são compostos majoritariamente pela estrutura ortorrômbica (95% para a amostra de

referência e 92% para a amostra G), com os parâmetros de rede possuindo boa corres-

pondência em relação aos cartões cristalográficos. A estimativa do tamanho médio de

cristalito foi realizada por meio da equação de Scherrer (4.1), e indicou valores de 55 nm

para a amostra de referência e 64 nm para a amostra G.

Espectroscopia Raman

Para a identificação dos modos vibracionais das amostras de referência e G, espectros

Raman foram obtidos e analisados, cujos resultados são apresentados na Figura 6.5, com

as respectivas deconvoluções obtidas a partir do ajuste com funções lorentzianas. De

acordo com as Figuras 6.5a e Figuras 6.5b, é posśıvel observar a presença de cinco bandas

no intervalo de frequências analisadas. As duas primeiras bandas, centradas em 130,70

e 169,40 cm−1, podem estar associados aos modos vibracionais B1
1g e B2

2g da estrutura

ortorrômbica do Bi2Se3, como relatado nos resultados descritos por Souza et al. (2023)

[11]. Bandas nestas posições também podem ser associadas aos modos vibrações E2
g e

A2
1g [51,56,97,108–114], os quais estão relacionados à fase hexagonal da estrutura r-Bi2Se3,
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e apresentam maior intensidade relativa em relação aos modos B1
1g e B2

2g, da estrutura

ortorrômbica. As representações dos modos E2
g e A2

1g são ilustradas na Figura 6.5c. O

modo vibracional E2
g corresponde à simetria de flexão no plano, enquanto A2

1g corresponde

a simetria de estiramento fora do plano relacionado à vibração de átomos de Se e Bi em

direções opostas [113].

Figura 6.5: Espectros Raman das amostras de referência e G.

Legenda: Espectros Raman dos filmes e os ajustes em relação à fase romboédrica e ortorrômbica

das amostras de referência a) e G b). Em c) são ilustrados os modos vibracionais E2
g e A2

1g.

Fonte: Autor (2024).

Na Tabela 6.3 são indicados alguns modos vibracionais (E2
g e A2

1g) e posições (em

cm−1) observadas neste trabalho em comparação com resultados teóricos e experimentais,

incluindo dados de filmes de Bi2Se3 eletrodepositados encontrados na literatura.

Uma banda de baixa intensidade pode ser observada em 155,80 cm−1. O surgimento

desta banda pode estar relacionado com o modo vibracional A3
1, associado a geração de

fônons no bulk com simetria A2u [56, 110, 112] ou, provavelmente, assinatura dos modos
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Tabela 6.3: Modos vibracionais do seleneto de bismuto.

Modo vibracional
Posição teórica

[115,116]
Esta tese

Eletrodeposição

[46,51,97,108]

Outras técnicas
[56,109–114,117]

E
(2)
g 137,60 e 130,70 130,70 128,00-132,00 129,00-136,30

A
(2)
1g 171,00 169,40 170,00-177,00 172,00-179,10

B
(1)
1g 130,70 - - -

B
(2)
2g 169,20 - - -

Legenda: Relação dos modos vibracionais do seleneto de bismuto comparados com valores

teóricos e experimentais.

Fonte: Autor (2024).

A6
g da estrutura ortorrômbica (ver Figura 6.3d), que também foram observados em traba-

lhos experimentais [46,51,97] e teóricos [11]. Foram identificadas duas regiões alargadas,

centradas em 238,30 e 255,70 cm−1. A banda centrada em 255,70 cm−1 pode ser atribúıda

à vibrações de ligações Se-Se do topo da fase hexagonal do r-Bi2Se3, similar aos resulta-

dos reportados por Souza et al. [46] e Rasin et al. [51]. Já a região de baixa intensidade

em torno de 238,30 cm−1 pode estar associada com a presença de ligações Se-Se desor-

ganizadas no material, que também foram observadas em estudos de caracterização em

complexos de Se, descritos por Li et al. [118] e Baganich et al. [119]. Neste caso, ca-

racteŕısticas dessa natureza podem estar associadas com a baixa cristalinidade da fase

hexagonal, como indicado nas medidas de difração de raios-X.

6.3.4 Caracterização Óptica

Os valores de gap de energia das amostras foram determinado por medidas de re-

fletância difusa (descrito na Seção 4.4) e os resultados são apresentados na Figura 6.6.

Ambas as amostras apresentaram elevada refletividade para comprimentos de onda acima

de 370 nm e redução acentuada para comprimentos de onda abaixo de 320 nm (Figura

6.6a). Os valores de gap foram estimados em 1,00 ± 0,05 eV para a amostra G e de 1,27

± 0,06 eV para a amostra de referência (ver Figura 6.6b), usando o método de Kubelka-

Munk (equação 4.2). Estas diferenças nos valores de gap óptico podem estar associadas

com as variações no tamanho de cristalito das amostras, possuindo correlação inversa

entre as duas grandezas, ou seja, gap mais altos foram observados para a amostra com

menor tamanho de cristalito. A relação inversa entre gap de energia e o tamanho de

cristalito estão geralmente associadas com o efeito de confinamento quântico [120]. Vale

destacar que o efeito de confinamento quântico já foi observado em r-Bi2Se3, possuindo

raio de Bohr do éxciton em torno de 21,80 nm [121]. No entanto, não foram encontrados

trabalhos na literatura que descrevessem o raio de Bohr do éxciton para o-Bi2Se3. Por

outro lado, o isomorfo Bi2S3, que pertence à mesma famı́lia do o-Bi2Se3, apresenta raio
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de Bohr de ≈24 nm. Ahmed et al. (2018) estimaram o raio de Bohr para uma amostra

de Bi2Se3 contendo uma mistura das estruturas ortorrômbica e romboédrica, e obteram

o valor de 52,3 nm [56], que está próximo dos tamanhos de cristalito aqui apresentados.

Logo, efeitos de confinamento quântico poderiam explicar as diferenças nos valores de gap

nestas amostras.

Figura 6.6: Propriedades ópticas dos filmes eletrodepositados em Si.
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Legenda: Medidas de refletância em a) e plot de Kubelka-Munk em b).

Fonte: Autor (2024).

O valor de gap observado na amostra G de 1 eV pode abrir novas possibilidades de

aplicação a partir do ajuste dos parâmetros de deposição e concentração dos precursores

no eletrólito. Estes valores confirmam a natureza semicondutora dos filmes de Bi2Se3

eletrodepositados, que é consistente com a formação da estrutura ortorrômbica, indicada

anteriormente pelos difratogramas, e de acordo com os valores previamente reportados

na literatura [12]. Os valores de gap de energia aqui determinados, constituem uma im-

portante propriedade f́ısica que pode ser explorada em outras aplicações. Como uma

vantagem adicional, devido ao fato destas amostras terem sido crescidas em substratos

de Si, os filmes podem ser facilmente integrados em dispositivos microeletrônicos e fotos-

senśıveis.

6.3.5 Medidas Fotoeletroqúımicas

Para analisar o sinal da fotoatividade das amostras, medidas fotoeletroqúımicas foram

realizadas, conforme apresentado na Seção 4.4 do caṕıtulo 4. A fotoatividade dos filmes

foi monitorada por meio da obteção de curvas da densidade de corrente (J) em função do

potencial (VECS) (também conhecidas de voltamogramas de varredura linear). Na Figura

6.7 são representadas as curvas J vs VECS de -0,60 até 1,00 VECS para as amostras de

referência e G, com e sem a incidência de luz. As medidas realizadas com a amostra de
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referência não apresentaram diferenças significativas na forma relativa da curva nas me-

didas com e sem luz para potenciais menores que 0,30 VECS. Para potenciais maiores que

0,30 VECS, observa-se uma mudança acentuada no comportamento da medida realizada

sob iluminação, que apresentou diferença de ≈1,24 µA/cm2 no potencial de 0,30 VECS

em relação à medida realizada sem luz. Nota-se que a amostra G apresentou maior ganho

na corrente para potenciais positivos na condição de iluminação em relação às medidas

realizadas sem luz, com uma diferença de ≈ 2,70 µA/cm2 e 8,13 µA/cm2 nos potencial de

0 VECS e 0,30 VECS, por exemplo, bem como elevados valores de densidade de corrente

(em torno de 120 µA/cm2) no potencial de 1 VECS.

Figura 6.7: Voltamogramas de varredura linear das amostras de referência e G, com e
sem incidência de luz.
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luz. As linhas tracejadas indicam as diferenças nas densidades de corrente para os potenciais de

0 e 0,30 VECS .

Fonte: Autor (2024).

Após a obtenção das curvas J vs VECS, novas medidas de difração de raios-X foram

realizadas com o intuito de verificar a degradação da estrutura cristalina dos filmes. Estes

difratogramas são apresentados na Figura 6.8a. Nesse sentido, é posśıvel observar que

os picos caracteŕısticos do o-Bi2Se3 são preservados, embora as intensidades relativas

sejam reduzidas após as medidas fotoeletroqúımicas. Esta redução na intensidade pode

ser atribúıda à degradação de ligações contendo Se na superf́ıcie dos filmes, conforme

observado nos espectros Raman da região caracteŕıstica das ligações Se-Se da Figura 6.8b.
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Como mencionado anteriormente, a banda alargada em torno de 255 cm−1 corresponde

às vibrações das ligações Se-Se da estrutura do Bi2Se3, enquanto o surgimento de um

“ombro”em 136 cm−1 pode ser associado com o modo de alongamento simétrico do selênio

trigonal (t-Se) [118,122], corroborando com as análises de DRX realizadas após as medidas

de varredura linear.

Figura 6.8: Difratogramas e espectros Raman das amostras após a realização de medidas

de varredura linear com exposição à luz.

Legenda: Difratogramas a) e espectros Raman b) obtidos para as amostras de referência e G.

Em b), a região em cinza corresponde às faixas de frequências de vibrações caracteŕısticas das

ligações entre selênios.

Fonte: Autor (2024).

Com a finalidade de investigar a magnitude e a estabilidade do sinal de fotocorrente
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dos filmes de Bi2Se3, foram realizadas medidas de transientes de fotocorrente (TFCs)

com tempo de exposição de 20 segundos (On/Off ), cujos resultados são apresentados na

Figura 6.9. Os termos On e Off correspondem aos peŕıodos em que o sistema está sob

iluminação e sem luz (controle realizado pelo modulador), respectivamente. Quando a

luz é chaveada para o estado On, um pico no sinal de corrente é observado, indicando a

separação instantânea de cargas fotogeradas (pares elétron-buracos) na região de carga

espacial. O comportamento anódico deste pico é caracteŕıstico de semicondutores do

tipo-n [68,71,72], conforme discutido na seção 2.5.

Figura 6.9: Transientes de fotocorrente em diferentes potenciais.
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Legenda: Comparação do comportamento dos transientes de fotocorrente em diferentes poten-

ciais aplicados (0 e 0,30 VECS) nas amostras de referência (a e b) e G (c e d).

Fonte: Autor (2024).

Nota-se que a amostra de referência apresentou fotocorrente catódica à 0 VECS (Fi-

gura 6.9a) com amplitude média de -0,27 µA/cm2. Este comportamento catódico pode

estar associado ao fato de que as reações de redução na interface ESC são mais eficientes

do que as reações de oxidação no potencial de 0 VECS [123]. Este mecanismo, também co-

nhecido como “chaveamento fotoeletroqúımico” [123–127](do inglês photoelectrochemical

photocurrent switching), pode ser dependente: 1) dos potenciais estabelecidos na interface

eletrólito-semicondutor; 2) dos comprimentos de onda e intensidade da radiação incidente;

3) da morfologia do filme e 4) disponibilidade de espécies aceitadoras e doadoras (par RE-
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DOX) no eletrólito [123]. Vale ressaltar que o chaveamento de fotocorrente é um fenômeno

já descrito na literatura. No entanto, não foram encontrados trabalhos que descrevem este

comportamento para filmes de o-Bi2Se3 crescidos nas condições realizadas nesta tese.

A amostra G, por sua vez, apresentou fotocorrente anódica no potencial de 0 VECS

(ver Figura 6.9c), com amplitude de 1,12 µA/cm2, podendo ser atribúıdo ao movimento

buracos para a interface Bi2Se3/eletrólito para carregar a capacitância de carga espacial

e promovendo a geração de oxigênio, enquanto os elétrons fotoexcitados são direcionados

para o circuito externo, sendo caracteŕıstico de um semicondutor do tipo-n [68, 71, 72].

Para o potencial de 0,30 VECS, a amostra G apresentou maior fotocorrente, em torno

de 10 µA/cm2 em comparação com a amostra de referência (0,90 µA/cm2), conforme

apresentado nas Figuras 6.9b e d. A diferença no sinal de fotocorrente entre as duas

amostras pode ser atribúıda a elevada densidade de defeitos superficiais causados devido

a maior disponibilidade de selênio na composição qúımica da amostra de referência ou pelo

fato da amostra G ter apresentado maior área superficial. Estes resultados são condizentes

com os valores reportados na literatura para testes fotoeletroqúımicos realizados em outros

sistemas com Bi2Se3 [45, 74,128].

Apesar das diferenças nas amplitudes do sinal de fotocorrente, os dois conjuntos de

amostras apresentaram boa estabilidade no sinal de coletado. O comportamento de de-

caimento nos transientes da amostra G indica que esta atinge um estado estacionário

mais rápido em relação à amostra de referência. A tendência no comportamento da cor-

rente escura pode estar relacionada com a estabilidade do gradiente das espécies iônicas

no eletrólito, pois apresenta um padrão bem definido para cada amostra. Os valores

das amplitudes nos transientes de fotocorrente apresentados correspondem aos primeiros

resultados de amostras de o-Bi2Se3 sobre a iluminação padrão AM1.5G.
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6.4 Considerações parciais

A caracterização óptica das amostras indicou menor gap de energia para a amostra

crescida utilizando o eletrólito de menor concentração (G) no potencial de -0,50 VECS

em relação aos filmes crescidos com o eletrólito de referência. As amostras de referência

apresentaram morfologia mais compacta e uniforme, ao passo que a amostra G demons-

trou aspecto mais granular, porém com estequiometria mais próxima do esperado. As

caracterizações estruturais sugerem a presença de uma mistura de fases, com a estru-

tura ortorrômbica majoritária, tendo boa correspondência com os trabalhos da literatura.

Foi observado um comportamento catódico nas medidas de fotocorrente da amostra de

referência quando aplicado um potencial de 0 VECS, diferentemente da amostra G, que

apresentarou comportamento anódico. Um aumento significativo na amplitude dos sinais

de fotocorrente foi observado para a amostra G no potencial de 0,30 VECS, sugerindo

a influência das caracteŕısticas morfológicas e ópticas nas medidas de fotocorrente. Os

resultados de fotocorrente indicam que a abordagem utilizada é promissora para o de-

senvolvimento de eletrodos para aplicações em dispositivos fotossenśıveis. No entanto,

ajustes experimenteis ainda necessitam ser realizados para o aperfeiçoamento do setup

para minimizar perdas de sinal durante a realização das medidas de fotocorrente.
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Caṕıtulo 7

Conclusões

Na busca pela obtenção de filmes de Bi2Se3 com diferentes propriedades, como morfolo-

gia, estrutura cristalina e gap de energia, modificações nos parâmetros da eletrodeposição

deste composto em substratos condutores e semicondutores foram realizados. Diferentes

condições de temperatura e potenciais de deposição foram empregados para o crescimento

de filmes com razão KSe:Bi próxima do valor ideal que o Bi2Se3 admite (KSe:Bi=1,50).

Foi conduzido um estudo para avaliar a influência da temperatura do eletrólito no

crescimento de filmes de Bi2Se3 em substratos condutores. Os filmes crescidos nesses

substratos apresentaram morfologia, espessura e estrutura cristalina dependentes da tem-

peratura do eletrólito. Os crescimentos no substrato de Au indicaram presença majoritária

da estrutura ortorrômbica em relação às deposições realizadas nos substratos de Cr e ITO,

com gap de energia em torno de 1,50 eV.

Um segundo estudo envolvendo o crescimento de filmes de Bi2Se3 sobre siĺıcio, utili-

zando diferentes eletrólitos e potenciais de deposição, também foi conduzido. Com isso,

foi posśıvel obter filmes com estequiometria próxima à ideal (razão KSe:Bi=1,50) ajus-

tando a concentração do eletrólito e os potenciais de deposição. Nesse estudo, filmes com

estrutura cristalina majoritariamente ortorrômbica e valor de gap óptico de 1 eV foram

obtidos. As medidas fotocorrente realizadas para estes filmes indicaram que as amostras

com maior área de superf́ıcie são mais promissoras para aplicações em fotoeletroqúımica.

A caracterização estrutural destes filmes após as medidas de fotocorrente sugerem que

sua estrutura cristalina é preservada.

De modo geral, este trabalho mostrou que filmes cristalinos de Bi2Se3 com estrutura

majoritariamente ortorrômbica e morfologia uniforme podem ser obtidos em substratos de

Au e Si por meio do ajuste da temperatura e potencial de deposição, enquanto amostras

com uma mistura de fases foram obtidas nos substratos de ITO e Cr. Os filmes de Bi2Se3

apresentaram diferentes valores de gap de energia, variando de 1,00ITO,Si a 1,60Cr,Au

eV, que corresponde à uma excelente faixa de valores para aplicações em dispositivos

fotossenśıveis.
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Apêndice A

Atividades desenvolvidas

� Publicação de artigo: FRANCA, José Romão et al.. Photocurrent in Bi2Se3 films

electrodeposited with predominance of the orthorhombic phase. Electrochimica

Acta, v. 463, p. 142791, 2023. doi.org/10.1016/j.electacta.2023.142791.

� Artigo em fase de finalização: Electrodeposition of Bi2Se3 on conductive substra-

tes: Influence of electrolyte temperature on morphology, crystalline structure, and

optical properties

� Realização de doutorado sandúıche (6 meses) no International Iberian Nanotechno-

logy Laboratory (INL), em Braga-Portugal. Durante o peŕıodo sandúıche, foram

desenvolvidas atividades de pesquisa relacionadas ao estudo da interface perovs-

kita/ETL no desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos.

� Participação em cursos de formação:

– Sala limpa (INL): Formação para acesso, manuseio de regentes e uso de equi-

pamentos de metrologia dentro da sala limpa;

– MEV (INL): Formação para acesso e utilização do microscópio eletrônico de

varredura (MEV-FEG);

– MET: Formação para acesso e análises utilizando microscopia eletrônica de

transmissão 100 kV (LCME-UFSC) e 200 kV (INL);

– Espectroscopia (INL): Formação complementar para a realização de medidas

ópticas (UV-Vis e Raman);

– Participação em curso de formação (LNNano): MEV-FEG e FIB.

� Participação com apresentação de trabalhos em evento internacional;
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Apêndice B

Procedimentos para análises dos

resultados de TEM

B.1 Exemplo de preparação das lamelas

Para a realização das análises de microscopia eletrônica de transmissão (MET) dos

filmes crescidos em substratos de Au (seção 5.3.3 do caṕıtulo 5), foi necessária a preparação

de lamelas ultrafinas. Essas lamelas foram preparadas em um equipamento de duplo feixe

(FIB). Um exemplo das etapas de produção das lamelas é apresentado na Figura B.1. Vale

destacar que esta figura corresponde à preparação de filmes de perovskita tripla catiônica

de Cs(MAFA)Pb(IBr) sobre um filme de TiO2, ambos depositados pela técnica de Spin

Coating, realizado durante o doutorado sandúıche no INL-Braga, Portugal.

A preparação das lamelas consiste na deposição uma camada de 5 pulsos de carbono

sobre a superf́ıcie da amostra, com a finalidade de minimizar os danos causados pelo

feixe de gálio. Os procedimentos são ilustrados na Figura B.1. Após o recobrimento,

uma área é selecionada (em a)) para a deposição de camadas de platina (em b)). Em

seguida, são realizados cortes nas vizinhanças da camada de platina depositada (em c) e

d)), mantendo-se fixa apenas nas laterais. Após essa etapa, a lamela apresentou espessura

em torno de 1,9 µm (em e)). Em seguida, uma “ponta/agulha”que é soldada na superf́ıcie

da platina para auxiliar a remoção da lamela após os cortes laterais. Este procedimento

é ilustrado em f). Na sequência, a lamela é posicionada sobre um grid de cobre e soldada

com platina (em g)). Nesse passo, a “ponta/agulha”é descolada da platina. Por último,

a lamela é submetida a desbastes com o feixe de gálio para ajustar a espessura e obter

uma lamela ultrafina (<100 nm), conforme ilustrado em h).
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Figura B.1: Exemplo de estágios da preparação de lamelas com FIB.

Legenda: Imagens de MEV-FEG da preparação de lamelas de filmes de perovskita. Nesta figura

são ilustrados os passos da preparação de lamelas ultrafinas.

Fonte: Autor (2024).
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B.2 Exemplo de indexação dos padrões SAED

A indexação dos padrões de difração de elétrons de área selecionada (SAED) foi reali-

zada com aux́ılio do software CrysTBox, que possui licença livre para uso não comercial.

Na Figura B.2a é ilustrado um padrão SAED de uma região policristalina do Bi2Se3.

Para a realização da indexação, é necessário a inserção da imagem (nos formados .dm3

ou TIFF) no software para a calibração da janela de análise. Para imagens no formato

.dm3, a calibração ocorre de maneira automática durante o reconhecimento da imagem

pelo próprio software. No entanto, para imagens no formato TIFF, a calibração deve

ocorrer de forma manual com o aux́ılio da barra de escala da própria imagem. Também

é necessário realizar a inserção do arquivo CIF dos padrões que se deseja analisar. A

partir deste procedimento, é necessário ocultar o beam stopper para facilitar o ajuste dos

spots de difração. Com base nos procedimentos mencionados anteriormente, é posśıvel

ajustar a orientação do eixo de zona e o número de interações desejadas para uma melhor

correspondência do padrão de SAED analisado dentro do software. Como resultado, a

indexação é apresentada na Figura B.2b. Após cada interação realizada, é gerado um

gráfico que é associado com a correspondência (baixa ou alta) das análises.

Figura B.2: Exemplo de indexação de um padrão SAED.

Legenda: Indexação do padrão SAED de um filme de Bi2Se3 com o software CrysTBox.

Fonte: Autor (2024).
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B.3 Exemplo de determinação do espaçamento inter-

planar com imagens de HRTEM

Para a determinação do espaçamento interplanar com imagens de HRTEM, foi uti-

lizado o software ImageJ, que é livre e de código aberto. Antes dos procedimentos es-

pećıficos para o cálculo do espaçamento interplanar, é necessária a calibração da imagem

dentro do software por meio da barra de escala presente na imagem obtida. Os pro-

cedimentos são divididos nas seguintes etapas (ver Figura B.3: a) seleção da região de

interesse, b) Geração da transformada rápida de Fourier (FFT) e) geração da FFT in-

versa. A partir da FFT inversa, é posśıvel determinar o espaçamento interplanar com

uma maior precisão e associar os valores encontrados com os espaçamentos teóricos dos

arquivos CIF utilizados nas análises de DRX e de difração de elétrons. Um comparativo

para a indexação dos planos é apresentado em d). Na etapa d) foi utilizado o software

VESTA, que também é livre.

Figura B.3: Exemplo de determinação de espaçamento interplanar.

Legenda: Determinação de espaçamento interplanar utilizando imagens de HRTEM com o soft-

ware ImageJ.

Fonte: Autor (2024).

90


	Introdução
	Referencial Teórico
	Seleneto de Bismuto (Bi2Se3)
	Técnica de eletrodeposição
	Filmes de Bi2Se3 eletrodepositados
	Fotoeletroquímica: Sinal de fotocorrente
	Interpretações do sinal de Fotocorrente
	Medidas Fotoeletroquímicas: sistemas com Bi2Se3 

	Motivação e Objetivos
	Metodologia
	Substratos utilizados
	Eletrólito de referência
	Crescimento dos filmes
	Técnicas de Caracterização

	Crescimento de Bi2Se3 em substratos de Cr, ITO e Au: Influência da temperatura do eletrólito
	Introdução
	Crescimento dos filmes
	Resultados e discussão
	Comportamento eletroquímico em substratos de Cr, ITO e Au
	Caracterização morfológica
	Caracterização estrutural
	Caracterização óptica

	Considerações parciais

	Crescimento de Bi2Se3 em silício
	Introdução
	Crescimento dos filmes
	Resultados e discussão
	Comportamento eletroquímico dos eletrólitos em Si
	Caracterização Morfológica
	Caracterização Estrutural
	Caracterização Óptica
	Medidas Fotoeletroquímicas

	Considerações parciais

	Conclusões
	Referências
	Atividades desenvolvidas
	Procedimentos para análises dos resultados de TEM
	Exemplo de preparação das lamelas
	Exemplo de indexação dos padrões SAED
	Exemplo de determinação do espaçamento interplanar com imagens de HRTEM 


		2024-05-07T13:04:19-0300


		2024-05-07T14:16:32-0300




