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RESUMO

Neste trabalho € estudado o fendmeno da refletincia pa
ra um sigtema de trés fases eletrélito/filme/substrato, através
de medidas realizadas "in-situ" durante a eletrodeposicaoc de um
filme semicondutor de CdSe sobre um substrato metalico.0 tratamen
to tearido do fendmeno da reflet3ncia & feito a partir das egquacoes
de Fresnel. Da andlise das curvas experimentais & possivel deter~
minar a taxa de crescimento e espessura Optica do filme em cada
instante, a eficiéncia faradaica do processo e a dependéncia do
indice de refragdo do filme com o comprimento de onda da luz inci
dente. Analises em Microscopia Eletrénica de Varredura permitem
avaliar o fator de rugosidade do substrato e espessura microscd-
pica do filme. Mostra-se também a aplicagdo deste filme semicondu
tor como camada fotossensivel em células solares fotoeletroquimi-
¢as. A caracterizagao das cdlulas & feita por medidas de corrente
de curto circulto, fotopotencial, eficiéncia de conversao sob i-

luminagao policromitica e eficidéncia quantica sob iluminacio mono

cromatica.



ABSTRACT

In this work the reflectance for a three phase system
electrolyte/film/substract is studied through measurements made
"in-situ" during the electrodeposition of a CdSe semiconductor
film on a metallic substrate. The theoretical treatment of the re
flectance phenomenon is derived from the Fresnel equations. From
the analysis of the experimental data it is pessible to establish
the growth rate and the optical film thickness at each instant,
the Faradaic efficiency of the process and the film refraction in
dex dispersion as a function of the wavelenght of the incident
light. Secanning electron‘microscopy analysis allowsto evaluate
the substrate roughness factor and the film microscopdc thickness,
Moreovex, it is shown the use of this semiconductor film as a
photosensitive layer in solar photoelectrochemical cells., The
cell characterization is made by means of measurements of ghort
circuit current, photopotential, conversion efficiency under poly
chromatic light and quantum efficiency under monochromatic light

illumination.
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capITULO 1
INTRODUGAO

Camadas finas semicondutoras tém grande importdncia na in
distria eletrdnica e para células solares fotovoltaicas podendo ser
produzidas de varias formas rapidamente e com grande economia de ma
terial.

A eletrodeposiqao.é um método barato e facil para a forma
gdo dessas camadas, uma vez gue prdduz grandes areas de filme usan-
do apenas reagentes quimicos com pureza P.A. Em particular, filmes
semicondutores de CdSe eletrodepositados tém sido usados por muitos
autores devido & sua aplicagdo em células solares fotoeletroquk-

micas[l'z’BJ.

0 gruﬁo de fotoeletroquimica do IFGW da UNICAMP j& vem de
genvolvendo trabalhos sobre filmeé semicondutores de CdSe policris-
talino pintados ou eletrodepositados a partir de um banho Acido [4,
5] obtendo resultados satisfatdrios quanto a eficiéncia de conver
sao [6,7]- |

No presente trabalho, os filmes eletrodepositados de CdSe
foram obtidos a partir de um banho levemente alcalino [8] , uma vez
- que tratamos de crescimento em baixas densidades de corrente para
obter filmes uniformes e com pequeno grau de rugosidade.

O uso nas experiéncias eletrogqulmicas de técnicas Opticas
"in-situ" para acompanhar reagdes gue ocorrem na superficie de ele
trodos metidlicos ou semicondutores tem crescido rapidamente nos ﬁl
timos anos [9,10] . Devido ao alto grau de uniformidade do filme
de CdSe obtido, o enfoque principal do trabalho & a caracterizagao
desse filme através de medidas de refletdncia especular “"in-situ"

do sistema eletrdlito/filme/substrato durante o crescimento [11,12].



Esta técnica, relativamente facil em comparagao com elipsometria
automatica [13], nos possibilita determinar cineticamente a espes
sura do filme e algumas de suas propriedades filsicas e quimicas.
Experiéncias andlogas ja foram realizadas por outros autores [12]
durante ¢ crescimento anddico de Oxidos metdlicos. O nosso traba
l1ho, entretanto, & o primeiro que‘trata desta forma do crescimen
to de um filme semicondutor nao dxido.

0 Capitulo 2 descreve a parte experimental. O Capitulo
3 & dedicado a descrigio das experiéncias e i discussio de seus
resultados. Sdo determinadas nesse capitulo as espessuras dos fil
mes por trés métodos distintos: espessura Optica, espessura coulo
métrica e espessura microscopica. E feita uma variacido da densida
de de corrente durante o crescimento do filme e um estudo sobre a
sua influéncia na eficiéncia faradaica do processo. Temos ainda
no Capitulo 3, o estudo da dispersio do Indice de refragdo do f£il
me na regiao do "gap" desse semicondutor, bem comc a apresentacgao
de um método alternativo para o cdlculo do Indice de refracio do
filme em um dado comprimento de Dﬁda, ou seja, o método dos dois
feixes.

O Capitulo 4 apresenta a aplicacao desses filmes semicon
dutores a células solares fotoeletroquimicas e o cdlcule de algumas
propriedades do CdSe, como a energia do “"gap" e o modo de transicao

‘Optica. No Capitulo 5 temos as conclusdes gue foram obtidas.

O primeiro Apéndice apresenta a teoria da refletincia

partir das equagoes de Fresnel; o segundo trata o estudo tedrico da

refletancia na variagao de constantes Opticas em um sistema de trés

fases; e o Qltimo apresenta numa tabela ds dados principais relati-

vos d eletrodeposigdo das amostras usadas nesse trabalho.



capITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Equipamentos Utilizados.

Para eletrodeposigao e medidas de reflet@incia "in-situ",
usamos uma célula eletroquimica de Pyrex em forma cilindrica com
uma janela de Pyrex circular tendo 1.0 ¢m de didmetro. A tampa da
célula foi construida de nylon com entrada para trés eletrodos: e-
letrodo de trabalho (substrato de Ti); contra-eletrodo (haste de
Cd) e eletrodo de referéncia (eletrodo saturado de calomelano -
8CE), conforme mostrado na Figura 1 a.

Neste trabalho, em algumas medidas usamos o Potenciosta
to - Galvanostato 173 EGG-PAR para manter uma corrente constante
durante o crescimento do filme. A maioria dos experimentos foi
feita, entretanto, usando o Polarbgrafo 174A EGG-PAR adaptado pa
ra funcionar como galvanostato, uma vez que as eletroposicoes fo-
ram feitas a corrente constante. A adaptagﬁo consiste em ligar en
tre as saidas dos eletrodos de trabalho e de referdncia um resis-
tor de 1.0 k@, o que permite transformar a leitura de voltagem (em
volts) em leitura de corrente (em ma).

Para medir a variagao de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, usamos um Multimetro Keithley
171 e os sinais foram medidos com um Registrador XT HP-17505A.

O sinal da luz refletida especularmente foi colhido por
un detetor de fotodiodo E, e amplificado pelo Radidmetro da Inter
national Light IL-700, 0 Lock~In Amplifier da Princeton Applied
Research (PAR), modelo 124,foi utilizado para amplificar o sinal
de reflexao difusa da amostra, colhido por um detetor de fotodiodo

Ez. Tanto o Lock-In como o Radidmetro foram conectados com o Regis
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Figura

1-a

'Diagrama de blocos para a monhtagem experimental

A - Fonte de luz; B - Chopper; D - Monocromador;

E - Detetor da reflexao especular; E, - Detetor,

1

~da reflexao difusa; F - Celula ; ¢ - RadiOmetro:

H - Registrador; I - Lock-In; J - Potenciocstato;
K - Polardgrafo: C - Contra-eletrodo; R - eletro

do de referéncia; W =~ eletrodo de Trabkalho.



trador XT HP 7004 conforme diagrama de blocos da Figura 1 a.

O sistema Optico usado para iluminar o filme semicondutor
é composto dos seguintes elementos: fonte de luz ORIEL com lampada
OSRAM haldgena de filamento de tungsténio com 150 W de poténcia;
interruptor de feixe de luz da PAR, modelo 192; Monocromador da
Jarrel Ash; lentes colimadoras e focalizadoras; filtro e espelhos
montado sobre um banco Optico ORIEL.

Para medidas de curvas caracteristicas de corrente versus
tensao das células sob iluminagdo, foi conectado entre o eletrodo
de trabalho e o contra-eletrodo um resistor variavel de zero a
10 kf. |

As medidas de corrente e tensao foram feitas por Mul time=~
tros conectados em série e paralelo com o resistor variavel, cujas
saldas foram ligadas ao Registrador XY - HP 7004B. A Figura l.b
mostra um esquema da montagem experimental. Nas medidas I X V nao
fol utilizado o eletrodo de referéncia. A luz usada para iluminar
o eletrodo de trabalho tem como fonte um projetor de slides. O fei
xe de luz, passando através de um filtro de Agua resulta em uma den
sidade de poténcia de 80 mw/cm2 na posi¢do em que a amostra semicon
dutora & colocada.

Nas medidas de resposta espectral dos fotoeletrodos de
CdSe, os equipamentos utilizados foram: uma lampada de tungsténio
de 75 W de poténcia; Monocromador Spex 1870; Chopper EGG-PAR, mode
lo 125; Piroradidmetro Laser Precision RK 5100; Amplificador Lock-
In EGG-PAR, modelo 124; um Multiplicador-Divisor EGG-PAR, modelo
193 e um Registrador XT - HP 7004B. As medidas foram feitas em con
digao de curto-circuito gragas ao mddulo para leitura de corrente

PAR, modelo 185, acoplado ao amplificador Lock-In,
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Figura 1-Db Esquema experimental para medidas de curvas

corrente X tensao (I x V)



2.2 - Preparagao do Substrato.

0 eletrodo de trabalho consistiu de uma placa de titanio
laminada com 1.0 cm2 de Area, suspensa no eletrolito por meilio de
um cabinho também de titdnio. O eletrodo foi fixado na tampa da
celula atraves de um parafuso. Todos os substratos de Ti foram
submetidos A abrasac com lixa 600. Apds esse tratamento, podemos

especificar trés tipos de polimento:

A) Polimento mecanico com abrasivo (BRASSO).,
Em seguida a amostra foi lavada no ultrassom com agua tri-des
tilada e acetona P.A. Neste caso obtlivemos boa aderéncia do

filme mas a superficie de Ti permaneceu bastante rugosa.

B) Polimento mecinico com pds de Alumina de granulacdao desde 5um
ate 0.3pm.
A superficie de Ti ficou espelhada. Em seguida, para melhorar
a aderéncia dos filmes as amostras foram imersas em uma solugao

de HF(2%), HN03(4%), H20(94%) durante dois segundos.

C) Eletropolimento [14,15].

0 banho usado para eletropolir a amostra consistiu em uma solu
¢do contendo 90 ml de alecool etilico, 10 ml de &lcool n-butilico,
60 g de cloreto de aluminio anidro e 28 g de Cloreto de zinco ani
dro. Para esse processo usamos um potencial constante entre 20 e
25 volts, durante um intervalo de tempo entre 10 e 15 minutos, agi
tando a solugdo. A superflicie do Ti ficou espelhada, porém, as ve
Zes, apareceram manchas escuras,

Apbs a preparacdo e limpeza da superficie do eletrodo de Ti, a
parte posterior do substrato fol isolada com esmalte. Em seguida,
o mesme foi colocado na célula; imerso no eletrolito, de forma

que sua superficie tratada refletisse o feixe de luz incidente a-



traves da janela da cé&lula.

Nas experiéncias em gque foi usado um substrato de silicio opti
camente polido, a amostra fol imersa por 30 segundos em &cido flu
oridrico (HF) concentrado para remogao da camada de Sxido superfi

cial e em seguida lavada com agua tri-destilada.

2,3 - Preparagao do Eletrdlito.

Na maioria dos trabalhos que tratam da eletrodeposicio
de filmes finos de CdSe, o banho usado & uma solugio acida de
se0, + Cdso, (1,4,16,17]. Como banho de eletrodeposigido, entretan
to, nds usamos um eletrdlito alcalino como descrito no trabalho de
Cocivera e outros [8]., S3o preparadas primeiro duas solugoOes:
3-) contendo

0.06g de selénio em p6 (Se)} dissolvido numa solugdo aguosa con

1. 15 ml de solugdo aguosa de Seleno-sulfito (SeS0

tendo 1,5 g de sulfito de sddio (Na,50,), com pH ajustado em
9.0. Para facilitar a dissolugdo do Se & usado um aguecimento

leve (v 60°C) e agitacBo magnética da solugao.

2, 5 ml de solugao aquosa de nitrilotriocetato de ciddmio contendo
0.095 g de &cido nitrilo triacéticO((HOCOCHz)BN) e 0.20 g de

cloreto de cadmio (CdCl2 + 2 1/2 H,0) com pH ajustado em 8.0,

As duas solugbes sao misturadas em seguida, mantendo o
pH em torno de 9.0,

As Figuras 2 e 3 mostram fotografias tiradas no Microscd
pio Eletronico de Varredura de filmes de CdSe eletrodepositados
scbre o mesmo tipo de substrato de Ti lixado com lixa 600, a par-
tir de dois banhos diferentes. A.figura 2 se refere ap filme cone~

glderado neste trabalho, ou seja, eletrodepositado a partir do ba
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Figura 2 Microfotografia com aumento de 7800x
de uma amostra de CdSe eletrodeposi-
tada sobre Ti a partir de um banho
alcalino com uma densidade de corren

te de O.IZmA/cmz durante 14.52x103 8.4



135KV

Figura 3

o4

Microfotografia com aumento de 5400x
de uma amostra de CdSe eletrodeposi-
tada sobre Ti a partir de um banho a
cido com uma densidade de corrente

de lOmA/cm2 durante 900 s.

10
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nho alcalino descrito, Usamos, neste caso, uma densidade de corren

te de eletrodeposigac de 0.12 mA/cm® durante um tempo de 14.52x10°

sequndos, resultando em uma densidade de carga transferida de 1.74

2

C/cm”. A partir da figura, temos uma espessura microscdpica

dm = 1.3 um, que resulta numa taxa média de crescimento para o fil
5
um/s,

A Figura 3 mostra um filme que fol eletrodepositado a par

me v = 8.9x10f
tir de um banho aAcido [2,18], com uma densidade de corrente de

10 mA/cm2 durante um tempo de 9.0x102 segundos, resultando numa
densidade de carga de 9 C/cmz. Da Flgura 3 podemos estimar uma es
pessura microscopica média dm = 6.0 um com uma taxa média de cres
cimento Vi = 7.3x10“3 um/s.

Observando agora- as Figuras 2 e 3 vemos que o filme da Fi
gura 3 & muito rugosc em comparagao com o filme da Figura 2 e mos
tra estruturas semelhantes a couve-flores, Esta morfologia prova-
velmente & devida 3 alta taxa de crescimento do filme , aproximada
mente 80 vezes superior a taxa de crescimento do filme mostrado na
Figura 2. O filme da Figura 3 nao & apropriado para medidas Opti
cas "In-situ", embora seja usado com bons resultados em células
fotoeletroquimicas solares [2,3]. A fotografia 2 mostra que o fil
me eletrodepositado a partir da solugao alcalina & suficientemente
planc e uniforme para o uso de té&cnicas Gpticas neste trabalho, em
 particular, as medidas de refletancia especular "in-situ".

E importante sublinhar que as nossas andlises com micros
copia eletrOnica indicam que filmes pouco rugosos podem ser mais
facilmente obtidos com baixa densidade de corrente, O banho acido
de eletrodeposicao, entretanto, nao pode ser usado com baixa densi
dade de corrente porque esta condigdo favorece a deposigdo de seld
nio (Se) atdmico invés do que CdSe, o que € prejudicial para as ca

racteristicas semicondutoras do filme.
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2.4 - Condigoes Experimentais.

Os filmes semicondutores de CdSe foram depositados sob
condigSes galvanostaticas. Na maloria dos casos, durante a eletro
deposigao incidimos sobre o eletrodo de trabalho com um feixe de
luz monocromatica de comprimento de onda A = 850 nm, uma vez qué
& esperado que CdSe seja transparente nesta regido [7]. Entretan
to, discutiremos também a seguir casos de crescimento de filmes

estudados em diferentes comprimentos de onda. ©Q angulo de inci-
déncia da luz foi ¢, = 10°, e o feixe ndo foi polarizado. Na maior
parte dos experimentos, a densidade de corrente para eletrodeposi

2

gao ficou num intervalo entre 0.12 mA/cm® e 0.24 mA/cmz, resultan

do em um potencial com relagdo ao eletrodo de referéncia (SCE) em
torno de ~1.05 V. Em algquns casos, entretanto, a densidade de cor

gente fol aumentada até um valor miximg de 1,2 mA/cmz.
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CAPTTULO 3

ELETRODEPOSIGAO DE CdSe E MEDIDAS "IN-SITU" DE REFLETANCIA

Das medidas de refletdncia "in-situ", podemos acompanhar
a intensidade da luz refletida em funcdo do tempo durante o proces
20 de eletrodeposicac do filme de CdSe,

Em muitos casos, a curva de intensidade refletida apresen
ta maximos e minimos de interferéncia, como esperado para um siste
ma de trés fases (eletrdlito/filme/substrato) [19,20]. Na Figura
4, a linha continua representa uma curva deste tipo onde aparecem
com clareza os maximos e¢ minimos de interferd&ncia. Se olharmos a
linha tracejada na Figura 4 (que se refere ao mesmo tipo de experi
mento) vemos que & intensidade refletida decal lentamente para ze
ro. Nem sempre, portanto, os filmes eletrodepositados apresentam o
comportamento de um filme fino ideal. Entretanto, a partir do con-
trole de certos parimetros, como tratamento da superficie do subs
trato e densidade de corrente de eletrodePosigao, podemos conseguir
interferogramas reprodutiveis e a partir destes caracterizar o fil
me durante seu crescimento.

Dos fatores que influenciam os interferogramas estudaremos
primeiro a densidade de corrente J na eletrodeposigdo e sua influén
¢ia sobre a taxa de crescimento do filme. Outro ponto importante a
ser estudado & o efeito que a variagEo do comprimento de onda » do
feixe incidente tem sobre os interferogramas. A partir de um experi
mento onde varios comprimentos de onda s30 usados vamos estudar o
fendmeno de dispersido do filme.

Inicialmente, consideremos algumas informagdes que podemos

tirar das curvas obtidas experimentalmente.
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Figura 4

TEMPO { min.)

Curvas de refletdncia especular em fungdao do tempo pa

ra duas amostras eletrodepositadas de CdSe. Curva con

2

tinua (amostra 1) J = 0,24 mA/cm”;curva pontilhada (amos

tra 18) J = 0.60 mA/cm®; A = 850nm.



3.1 - Velocidade ou Taxa de Crescimento Optica do Filme,

Fara um sistema de tré&s fases (eletrSlito = fase 1; fil

me semicondutor = fase 2; substrato metilico = fase 3}, onde
Ny < ny < ng, acondigio de mdximos ¢ minimos de interferfncin

(veja Aplndice T, eguaglo 22) pode ser escritas:
(- - & —
Gy 1523 + 2B 2Zmm (1)

com m inteire teremos maximos, m semi-lnteiro, minimos. ¢ 3

' 8.
12 23
{equagdes 1l0a e 10b, Apdéndice I) representam as defasagens depon-
dentes apcuas das constantes Opticas dos meios 1, 2 e 3.

A diferenga de caminho Optico B & dada por:

2% n., d cas ¢
R o= 2 2 (2)
A

onde d & a espessura do filme, n, o indice de refragdo do filme,
¢2 o dngulo de refragao e ) o comprimento de onda da luz inciden
te (veja Figura 25 - Apdndice I).

Substituindo (2) em (1) temos:

4w n, d cos ¢2

512 - 623 + : = = 2w {3}

como ¢, = 10°, ny = 1.347 |21] , np = 2.5 (valor cxpe-

= D
rimental, veja se¢ao 3.5); a partir da lei de Snell, ¢2 = 5,37

¢ que implica em cos.= ., = 0.995, um valor multo prdximo da unida
de. Fazendo cos ¢, = 1 na equagdo (3}:
4n n, d
81y - fyy + ———— = 2mn (4)

A
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Fara dois maximos sucessivos podemos escrever:

47 n. d
2 71
612 - 623 + = 2mm (5a)
A
4T n. dz
612 - 623 + = 2(m+l)w {5b)
subtraindo (5b) de (Sa) temos:
2 nz(d2 - dl) = A
d, - & = N S (6)
2 n,

A taxa de crescimento Optica (vap) € dada pela variagao

da espessura do filme (d2 - dl) num periodo T. Portanto:

d, - d
v = 2 1
op
T
A
VDP = — (7)
2 n2 T

3.2 ~ Espessura Optica, Espessura Coulométrica e Espessura Micros-

cOpica.,

Podemos calcular a espessura Optica (dOp) de um filme a-
traves de seu interferoggrama. Como da equagao (7) temos a taxa de
deposicao (vop), basta multiplici-la pelo tempo (t) em que o filme

foi crescido para obter dop:
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=v_ .t (8)

Esta equagao s6 vale para taxas de crescimento constantes.

Consideremos como exemplo um filme de CdSe crescido so-
bre um substrato de sillcio monocristalino, que & uma superficie
opticamente plana e pode facilmente ser ¢livado, permitindo as-
sim uma vista em segado do filme por microscopia eletrdnica (amos-
tra 23). Para o crescimento desse filme usamos as seguintes condi
¢Oes experimentais: densidade de corrente constante J = O.ZJmA/cmz,
luz incidente monocromdtica de A = 850 nm durante um tenpo de
3,96x10° segundos. A partir da equagdo (7) a taxa de crescimento
optica para esse filme foi Vop = 3.11x10™% Lnm/s, resultando em uma
espessura Optica dop = 1,23 um.

Podemos avaliar a espessura do filme por um mdtodo inde
pendente, a partir da carga transferida durante a eletrodeposicao
(dc = espessura coulométrica) [22]. Devemos em primeiro lugar co-
nhecer as reagoes eletroquimicas que ocorrem no eletrodo de traba
lno {23] . Neste caso, no eletrflito considerado temos as reagdes:

Sesogz + 26+ 5a”2 4 sog2 (9)

se”? 4 sog2 + Cd

+2 2

+ CdSe + sog (10)

nas quais sao usados dois elétrons para cada molécula de CdSe depo

sitada. Lembramos que da lei de Faraday [24] temos:

P = I.t.M (11)
mf.N
onde:

F = constante de Faraday = 9.65x104C/Mol
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I = corrente em Amﬁ&res
t = tempo em segundos
Mg = massa do filme em gramas
N = nlmero de elétrons envolvidos na reac3o

M = peso molecular em gramas por mol,

Uma vez que:

Q0=I. ¢t (12)

meg =p . d, . S (13)

sendo:

3 = ctarga em coulombs

p = densidade do filme em g/cm3

de = espessura coulomé@trica do filme em cm
5 = A.Ru = Area réal do filme em sz

R = fator de rugosidade do substrato

A = Area geombtrica do substrato em cm®

podemos substituir (13) e (12) em (11) -

QM
F = (14)
N pdc Ru A
2 M
de = (15}
N F pRu A

Partindo da equagao (15) podemos calcular a espessura cou
lométrica na hipStese que todos os elétrons transferidos sejam apro

veitados para a reagao de eletrodeposicao que nos interessa . Como



19

isso nem sempre & verdadeiro, definimos como efici&ncia de corren
te ou eficiéneia faradaica Y [25] a porcentagem de elé&trons trans
feridos usada na formagdo de CdSe. Portanto, para que a equagio
(15) esteja correta, ela deveri conter este fator multiplicativo.

Assim:

OMY
do = (16)
NFDRuA

Usando dados da literatura,p = 5.81 g/cm3 (CdSe monocris

tal) {26], N =2 [23] , F = 9.65x10% c/mol [24] , M = 191.36
g/Mol [26] e 0 valor da densidade de carga calculada experimental
mente para a amostra 23 {(Q/A = 0.95 C/cm2] e supondo ainda Y = 1.0
e R, = 1.0, podemos obter o valor da espessura coulométrica
d, = 1.62 um.

vanos agora comparar dop e dc obtidas anteriormente com ©
valor da espessura observada diretamente com o Microscdpio Eletrd-
nico de Varredura. Na Figura 5 temos uma vista lateral do mesma
filme para o gqual calculamos dOp e d, (amostra 23), onde estd indi
cado o substrato, o filme e um intervalo de separagﬁo entre os dois
devido ao processo de clivagem do substrato monocristalino de sili-
cio. Através da medida direta, tiramos o valor da espessura micros

copica do filme, d. = 1,30 um.

m

Dos valores obtidos para dQ r 45 & 4 © mais discrepange

P
@ a espessura coulométrica. Isto & provavelmente devido ao fato de
que usamos uma eficléncia faradaica Y = 1,0 para o cilculo de s
Discutiremos mais tarde esse tdpico e veremos que de fato a Efici-
éncia Faradaica média real para as amostras estudadas & inferior

a unidade.



20

filme de Cdse
¥

Substrato de S§i
15KYU X10868 0509 1.8U CPaD M

Figura 5 Microfotografia com aumento de 10000x
de uma amostra de CdSe eletrodeposita

da sobre Si (vista lateral da amostré
24§ .
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3.3 - Variagao de Corrente.

Como fol discutido na introdugde do Capitulo 3 para um
sistema de trés fases, nem sempre uma curva de refletincia em fun
¢do do tempo, apresenta maximos e minimos de interferdncila. Vimos
também que apds o controle de alguns pardmetros obtemos interfero
gramas com bhoa reprodutibilidade. Um dos meios gue nos permitiu
reproduzir os resultados de forma satisfatdria foi o controle da
densidade de corrente em torno de 0.12 mA/émz. Uma vez obtida eg-
g8a reprodutibilidade, o prdximo passo fol avaliar o comportamento
dos interferogramas quando ocorre uma variagao na densidade de
corrente de eletrodeposigdo e estudar como essa variagdo influén
cia a eficiéncia faradaica do processo.

Partindo dos objetivos descritos acima foi feito o se-
guinte experimento:

Iniciamos o crescimento do filme e aguardamos a ocorré&
clia de maximos e minimos de interferéncia, bem diferenciados, para
essa dada corrente iniclal. Apds um certo tempo a densidade de
corrente fol alterada para um valor superior ao inicial e novamen
te aguardamos um perlodo de tempo suficlente para observar miximos
e minimos de interferdncia. Este procedimento fol repetido até que
nao mais se observasse na curva de refletingla os miximos e mini-
mos .

A Figura 6 mostra o comportamento da refletincia para

0 sistema ambiente/CdSe/Ti em fungdo do tempo, para uma experiéncia’
do tipo descrito no pardgrafo anterior.

Da Figura 6 observamos que quanto maior a densidade de
corrente, major & a taxa de crescimento do filme, ou seja, os maxi
mos e minimos de interferéncia ocorrem com maior frequéncia. Qutro
aspecto importante na Figura 6 & o comportamento do potencial (1i-

nha pontilhada na figura). Se olharmos para os pontos de mudanga
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na densidade de corrente, pontos A e B na Figura 6, vemos gque em-
bora a variagdo de J seja da ordem de 100%, o potencial apresenta
uma varlacao muito pequena em torno de lémV. Se conslderarmos, por
exemplo, o crescimento anddico de filmes de ®xido-barreira [12] .,
neste caso a variagao do potencial com a espessura do filme & mui
to mais significativa. Podemos concluir entfo que o filme de Cdse
€ bem menos resistivo que os filmes de Oxido, apresentando uma re
sistividade nao superior a 105 Q.cm,

Novamente, da Figura 6 podemos observar que quando o tem
PO aumenta a amplitude de oscilagdo diminui. Isso pode ser atri-
buido ao fato que 3 medida que o filme cresce sua rugosidade aumen
ta. Por ocutro lado, © aumento da densidade de corrente também po-
de contribuir para tornar a superflcie cada vez mais irregular,de
forma que a luz espalhada pela amostra se torne cada vez maior,di
minuindo portanto a reflexio especular e consequentemente a ampli
tude de oscilacgdo.

Na Figura 7 estd representada a ordem dos miximos e mini
mos de interferéncia em funq&o tanto do tempo como da carga trans
ferida para a mesma amostra discutida na Figura ¢ (amostra 5).

No grafico em fungdo do tempo (pontos abertos) cbservamos
que esta dependéncia & linear e para os trés valores de J conside
rados a Figura 7 mostra trds retas dlferentes em funcgdo do tempo.
Essas retas tém coeficiente angular crescente 3 medida que J aumen
ta. Esse resultado concorda ¢Om & observagao anterior gue quando a
densidade de corrente aumenta, o perlodo da curva diminui.

Consideremos agora a dependéncia em fungao da carga {pon
tos cheios). Para as diferentes densidades de corrente analisadas
observamos que as trés retas tém © mesmo cdeficiente angular. Para
analisarmos esse comportamento vamos estudar o significado do coe
ficiente angular da reta obtida em um grifico ordem de interferén

cla versus carga transferida.
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Partindo da condi¢dc de méximos e mInimes de interferén
‘cia, equagao (3), e substituindo o valor de d = d, dado na equagio

- (16) temos:

4 n, QMY cos ¢2
+ = 2mrw (L7)

ANFOD Ru A

812 = Sa3

Rearranjande os termos da equacdo (17):

m = ] + ' (18)

sendo m a ordem de interferéncia e %, o &ngulo de refragdo no
filme. |

A equagdo (18} representa a equagio da reta obtida no
grafico m x Q , mostrada na Figura 7 cujo coeficiente angular &

dado por:

2n2 M cos ¢2 Y (19)

ANFap Ru

A equagao (19) mostra que o coeficiente angular dessa
reta representa ( a menos de éonstantas conhecidas) a éficiéncia
faradaica Y no processo de eletrodeposicao, Portanto,como na Figu
ra 7, para os treés valores de J considerados, ¢ coeficiente angu
lar permanece lnalteradq, podemos deduzir que para o8 valaorea de
densidade de corrente usades nesse experimento a eficiéncia fara

daica independe da mesma.
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A Figura 8 mostra o gridfico de ordem da interferéncia em
Gﬁfﬁngﬁo do tempo e da carga transferida, tirado de um experimento
analogo ao da Figura 6. Neste caso (amostra 27). consideramos um in
‘tervalo de variagao de J ﬁaiorf do que aquele: usado no expe
rimento anterior.

Analogamente d Figura 7, na Figura 8 as cinco retas em
fungdo do tempo tém coeficiente angular crescente i medida que J
aumenta. Agora, se olharmos para a dependéncia em fungdo da carga,
vemos que a inclinagao da reta sd permanece  constante atd J = 0.72
ma/cm? (ponto C na Figura 8). Voltando s eguagSes (18) e (19) &
facil verificar que a coeficiente angular dessa reta sd pode ser al
stterado pela diminuigdo da eficiéncia faradalca Y ou pelo aumento
co coeficiente de rugosidade Ru‘ Excluimos a possibilidade que a
densidade do filme, e logo seu Indice de rEfragaD,‘pOSEam mudar
durante o processo.

Considerando Ru = 1.0 e constante durante toda o processo
de eletrodeposicio, vemos que a partir de valores J > 0.72 mA/cm2
Y depende da densidade de corrente, e como mostra a Figura 8 quan-
do J = 1.2 mA/cm2 o coeficiente angular assume um valor bem menor
que o inlcial. Podemos entdo fazer os calculos da eficiéneia fara
daica em dois intervalos de densidades de corrente distintas; par-
tindo da equagao (19) com A = 850 nm, n, = 2.5 e demals constan-
tes conhecidas.

Para J < 0,24 mA/cm2 (ponto B na Figqura 8}, a = 9.26(:qlcm2

+ Y = 0,%3. Se tomarmos J = 1.2 mA/cm2 {ponto D na Fiqura 8) ob

temos a = 4.50 ¢ Yem® + ¥ = 0.45.

Dos valores acima obtidos para a eficiléneia faradaica nes
seé experimento, podemos concluilxr que para valores de densidades de

corrente superiores a 0.72 rnA,/cm2 outras reagSes eletraquimicas
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passam a ser malg ﬁavuggcidaa, tais conmo dgsprendimento de H, ou
redugdo de oxigénio. |

Como fol visto nas Figuras 7 e 8, o grifico da ordem de in
terferéncia em fungdo da carga transferida apresenta um comporta-
mento linear, cuja equagio € dada pela expressaoc (L8).

A Figura 9 mostra um feixe de retas obtidas por regressio
linear a partir de graficos de m x Q para um conjunto de 16 amostras.
A reta tracejada representa a reta média obtida simplesmente pela
média dos coeficientes lineares e angulares das 16 retas do conjun

Lem? e = 0.082.
ex

to, cujos valores sao a = 7.62 C
exp D

Partindo d¢ valor médio do coeficiente angular e da equa
¢ao (19) podemos calcular a eficiéncia faradaica média para esse
processo de eletrodeposigao. Para uma maior precisaoc no resultadé,
consideramos para o caleculo do coeficlente angular médio apenas in
tervalos de eletrodepésiqio onde a luz incidente monocromitica tem
comprimento de onda A = 850 nm, para o qual o Indice de refragdo
do filme (como veremos a seguir) & igual a 2.5,

Como ¢, = 10°, usando o Indice de refracac do eletra}ito
n; = 1.347 [21] e n, = 2.5, aplicando a lei de Snell encontramos
0 valor de ¢y = 5.37° o que resulta em cos ¢, = 0.995,

Novamente supondo © coeficiente de rugosidade unitario,
- Sendo;

exp = 7-62 ¢ Lon?

n, = 2.5

M= 191.36 g.mol™t
cos ¢2 = (0.995

A= B0 nm
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N = 2.0
F = 9.65x10% c.mo1”!
p = 5,81 g.cm-3
R = 1.0
u
A= 1.0 cm2
temos ;
- a «. ANFp R
Yy = exp L (20)
2n2 M cos ¢2
ou seia,

Y =0.76

Esse valor & ligeiramente inferior ao valor de 0.88 encon
trado por Cocivera [8] por método gravimétrico (ou seja, comparan
do a carga transferida com o prdprio peso dos filmes eletrodeposi-
tados e supondo a mesma densidade para CdSe que nds supomos). Esta
diferenga pode ser devida a um fator de rugosidade do substrato R,

um pouco superior a unidade, ou a outros erros experimentais,

3.4 - Método dos Dols Feixes.

Discutiremos a seguir um método experimental para medida

“in-situ” do Indice de refrag3o do filme, partindo das curvas de
refletdncia obtidas durante seu crescimento [27].

Para essas medidas usamos como fonte de luz um feixe
colimado de laser de He-Ne ( ) = 632.8 nm) com 1.0 MW de poténcia e

um divisor de felxes, a partir do qual dois feixes incidem sobre a
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{incidencia normal) e ¢1 = 64°

(polarizagao perpendicular}, A amostra fol colocada dentro de uma

amostra formando angulos ¢l = ¢°
célula eletroquimica de Pyrex em forma cilIndrica com trés jane-
las circulares de Pyrex, como mostrado na Figura 10. As respecti-
vas reflexdes da amostra foram colhidas por dols detetores liga
dos a um registrador XT onde foram registrados simultaneamente os
maximos e minimos de interferéncla dos dois feixes. A densidade
de corrente usada para esse processo de eletrodeposigao foi de
0.12 mA/cm®.

A Figura 11 mostra um grdfico de ordem de interferéncia
em fungao do tempo para o experimento citado antericormente. Como
vimos na segdo 3.3 (Figuras 6 e 7) esse grafico & linear., Nesse
caso, como temos dois &ngulos de incidéncia diferentes a Figura
11l mostra duas retas com coeficientes diferentes.

Para uma maior precisdo nos resultados tomamos trés in=-
tervalos de tempo (de 12.8min a 42,0 min: de 48.0 min a 80.0 min;
de 86.4 min a 124.4 min) para ¢l = 0° bem como para ¢i = 649 ¢

calculamos o coeficiente angular em cada intervalo considerado.

( a; = 0.3367567
4 = 0% 9 a, = 0.3422101
| aj = 0.3601558

L}
a, = 0.3009931

] O L}
6, = 64 ! a, = 0,3035971

1
ay = 0.3151907

\

Analisemos agora o significado do coeficiente angular das

retas m x t, Partindo do equagao (18) e substituindo Q = I . t

temos:



Figura 10

Diagrama da montagem experimental para o
método dos dois feixes.L - Laser de He-Ne;
Cc - Célula;El - betetor de fotodiodo para

incidéncia normal; E2 - Detetor de fotodio

do para incidéncia em 64°.
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2n2 MY I cos ¢2 § - 4§

m = .t 4+ (21)
AN FTp R A 2
u

A equagao (21) representa a equag¢do da reta obtida no gra
fico ordem de interferéncia em fungdo do tempo, na qual o cocficien

te angular & dado por:

2n2 MY I cos ¢2

aoe {22)
ANFOp R, A

Come as medidas em ¢1 = OO a ¢l = 64° foram simultaneas

e sobre a nesma regiao da amostra o {inico fator que pode alterar
0 coeficiente angular das retas na Fiqgura 1l & cos ¢2. Uma vez

b L}
conhecidos os coeficlentes angulares a(¢l = OD) e a (¢l = 640) po

demos usar a relagdo:

) 2n, T MY cos ¢ ANFpR_ A
e 2 2, 4 (23)

AN F p Ru A 2n2 IMY cos ¢2

Como ¢, =0 + ¢, = 0 e cos ¢, = 1. Portanto para cada um
1 2 2

dos trés intervalos de tempo considerados obtemos:

a _ 1
— = CO0S ¢2

a

]
Da equagao (24) podemos calcular o valor de ¢, - Aplican

do a lei de $nell para os trés intervalos de tempo:
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nl Sen ¢l = n2 sen ¢2 (25)
Usando o Indice do eletrSlito n, = 1.347 e fazendo a média dos va
lores obtidos encontramos em A = 632.8 nm, n, = 2.56 = 0,05,

3.5 - variugao de Comprimento de Onda.

Discutiremos a seguir a influéncia da variagao do compri
mento de onda da luz incidente nas medidas de refletdncia 'in-snitg”
durante o processo de eletrodeposigdo. Destas medidas serd cialeula
da a variagao do Indice de refracido do filme em fungao do compri=-

mento de onda, ou seja, a curva de dispersio.

No item anterior mostramos como obter experimentalmonte
"in-situ" o indice de refracac para um dado comprimento de onda.
Veremos agora como obter nzfl) a partir de medildas de refletincia.
Na se¢ao 3.4 encontramos o valor de n, = 2.56 para A = 632.%nm (la
scr de He - Ne). O procedimento seguinte seria encontrar o valnr
de n, cho outro comprimento de onda no qual o filme fosse transpa.,
rente, ou seja, A = 850nm e a partir desse calecular outros valores
do n, para comprimentos de onda inferiores,ou pouco superinres ao

A do "gap" Ag.

Fol feito um experimento (amostra 26) onde a umn dopsi-

dade de corrente constante J = 0,12 m]\/cm2 inielamos o crescimento

de um filme em A 632.8 nm (comprimento de onda do laser e 1o —
Ne) . Apds alguns perlodos de oscilagSo o comprimento de ondn foi
alterado para X = 850 nm, e novamente aguardamos algumas «soila-

goes. Uma vez que a densidade de corrente J foi mantida constante,

SUpOmMes uma taxa de crescimento v constante para o crescinen-—
P op P

I
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to desse filme. Para encontrarmos matematicamente a dependéncia

n,(A) partimos da equagao (3) para dois miximos sucessivos:

47 n, d1 cOs ¢2

612 - 623 + = 2mm (26a)
A
4T n, d, cos ¢
2 72 2 _
612 - 623 + = 2(m + L)W (26h)
A
Subtrainde (26b) de (26a)
2n, cos ¢
2 2 -
(dz - dll =1 4 (27)
A
e usando a equagdo (7)
2n. cos ¢ v T
2 2 _op =1 (28)

Se durante uma mesma experiéncia variamos A com Vop CONS

] .
tante, teremos outro periodo T' para o novo A . Portanto da equa-

¢do (28)

2n, (X') cos ¢ v T'
2 2 9op =1 (29)

A
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e dividindo (29) por (28)

n,(ix") !
2 T A= (30)
n, (A) T
ou seja:
)\I
ny(A') = n,(A) —— - (31)
T A

Da equagac (31) determinamos n, (A"}, conhecendo n,(}),
T, T', A e K'. Para o experimento descrito anteriormente Atn B50nm,
ny(A') = 2.5,

A Figura 12 (amostra 3) mostra um interferograma de um
filme crescido com uma densidade de corrente constante J = 0.12mA/
cm? onde foi feita a variagdo de comprimento de onda de luz inciden
te partindo de um valor inicial A = 850 nm.

As flechas A,B,G,D,E e F na Figura 12 indicam os ins
tantes em gque ocorreram as mudangas de A,respectivamente A = 900 nm
(AYi A =950 nm (B] ; A = 1000nm (C); A = 700 nm (D); A = 750 nm(E);
A = 850 nm (F).

Observamos na tabela 1 que gquanto maior o comprimento de
onda X , maior & o periodo de oscilagdo da curva. Quando em F vol-
tamos. ao valor de A inicial (850 nm) o perlodo da curva para esse
comprimento de onda & ligelramente diferente.Consequentemente tam-
bém o Iindice de refragdc calculado & diferente. Isso introduz uma

incerteza sobre ¢ valor de n, que estd mostrada na Figura 13.
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Figura 12 Curva de refletancia especular em fungao do

tempo com variacao do comprimento de onda da
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300 nm; ponto B - 950 nm; ponto C = 1000 nm;
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t{min) X (nm) Vop (nm/min}! T(min) | n, ()
0~54 850 10.66 15.94 2,50
54-88 900 10.66 16.54 2.06
88-130 950 10.66 17.80 2.50
130-157 | 1000 10.66 18.80 2.419
157-183 700 10.66 12,70 2.08
183-210 750 10.66 13.80 2.005
210242 850 10.66 15.80 2.h2

Tabela 1 - valores do Indice de refracao em funciio de A para

0s diferentes intervalos de tempo na TMigura 12.

Desse experimento, cuja curva do refletdncia &
nmostrada na Fiqura 12, vamos completar nossa anilise do comporta-
mento de n, em fungdo da variagdo do comprimento de onda. Como a
densidade de corrente & constante, sabemos que n taxa de crescimeg
to & constante, Podemos usar novamente a equagao (31), uma vez que
em A = 850 nm conhecemos n, = 2.5, Partindo dessos valores calcou-

lamos todos os n,(A) para os comprimentos de onda usados na amos-
tra da Figura 12, A tabela 1 mostra os valores do periodo T e indi
ce de refragao n, do filme para os respectivos comprimentos de on-
da da luz incidente.

Na Figura 13 vemos um gréfico do Indice de refracao do
filme de CdSe em fungao do comprimento de onda dn luz incidente,no

qual a linha sdlida na figura foi calculada partindo da equacao:

5 (32)
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usada para descrever a dispersac associada com transigdes de inter
bandas nos s6lidos, para energias do foton menores que a energia
do "gap" 128,29] , onde A, B e c® gio constantes.

s valores das constantes na Equaqio (32) que melhor se a
Justam aos dados experimentais de n, ¢ A mostrados na tabela 1 sa0:
A= 4,9, B =1.0 e C2 = 0.2. 0 valor da constante dieletrica esté
tica © = , dado por ng (A > %)= A+ B & igqual a 5.96 , que estd de
acordo com os resultados encontrados na literatura[ZG],os quais estao
num intervalo de 5.8 a 6.2 para o CdSe monocristal na temperatura
aubiente. O valor de n, para A = 632.8 nm estd fora da curva na
Figura 13, pols o mesmo se encontra na regiio de absorcao do semi-
condutor e nao pode ser ajustado de acordo com a equagac (32). O
valor de n, para A = 900 nm também estd fora da regido esperada
e ndo foi considerado para os calculos das constantes de ajuste na
egquagao (32) .

Observamos na Figura 13 que o Indice de refracdo diminui
para um aunento do comprimento de onda, sendo maior para energias
acima daquela do "gap" do semicondutor (Eg = 1.67 eV) onde o filme

@ torna absorvedor. Este comportamento est3d de acordo com os estu

dos Opticos feitos para vArios semicondutores,inclusive CdSe [30].

3.6 - Twe kspalhada,

Restringimo-nos até o momento & discussdo de experiéncias

nas quais foi medida somente a intensidade de luz refletida especu

larmente pela amostra.Em alguns casos,entretanto, foi medida também a
intensidade de luz espalhada (refletincia difusa). A medida foi
feita "in-situ”" por um detetor colocado longe do raio refletido e
simultancamente com a medida de refletancia especular (veja Figura

la) . O resultado desta medida estd mostrado na Figura 14. A refle-
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tincia difusa cstd representada pela curva tracejada e a refletin
cia espcecular pela curva continua. Ambas as curvas oscilam mos-
trando miximos e minimos de interfer@ucia,apresentando perindos qua
se idénticos e defasagem préoxima a 1807, A refletfncia difusa @5
td relacionada com a rugosidade tanto do subhstrato como do praprio
filwe, Lmbora o caso da refletdnciec de um f£ilme rugoso sobro um
subsitrato rugoso J3 tenha sido tratado na literatura [31] |, nio en
contramons até agora uma explicagdo satisfatdria pela grande de:lasa
agem entre as duas curvas. Recentementce Roos e colaboradores ! 32,733
encontraram um fendmeno semelhante na medida "ex-situ" da reflotan
cia (ecspecular e difusa) de alguns Oxidos met3licos, mas a capli
cagao dos resultados & restrita a consideragbes sobre con-
servagao de cnergia do feixe incidente e refletido. Pela anfilise
das curvas de refletdncia calculadas a partir das equagdes do
Fresnel (Apéndice TI, Figuras 27 e 28) podemos também excluir qgue
o cfeito observade no nosso caso seja simplesmente o resultado da
vefletincia especular de uma faceta do substrato com orientacao
diferente. 0 estudo aprofundado deste fenomeno, entretanto, vai
alem dos objetivos do presente trabalho. Limitamo-nos a obscrvar
que na Figura 14 o valor médio da reflet3ncia difusa chega a aumen
tar trés vezes com relagdo ao valor inicial apds 30 minutos de ale
trodeposigao, scndo que o maior incremento & registrade nos priwmei
ros L0 minutos. Lste aumento & acompanhado por um decréscino simul
tinco da roflexao especular. Tudo isso leva & conclusio que o Fil-
me & mais rugoso do que o substrato, embora essa rugosidade nao
chegue ao ponto de cancelar ¢ fendmeno de interferéncia. Logicamen
Le a rugosidade do filwme eletrodepositado também & uma funcao do
tempo de eletrodeposigao. Nao & estranho que o maior efeitou sobre
as curvas de refletdneia seja registrado no estagio inicial do
crescimento do filme, guando o fendmeno de nucleagdo ainda nio cs-

Ld concluido e o filme pode ser descrito mais como um conjunta de
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grios soparados do que como upma camada uniforme, Og estudon mais
recentes de microscopia eletrdnica de varredura de nossas imoo—
tras Lambém confirmam a rugosidade e a descontinuidade o {1 lnes
orescidos com cargas inferiores a 0.1 C.cm 2. Atualmente o retle.
tincia difusa das amostras eletrodepositadas estd longe dn ser

e¥xplicada satisfatoriamente e sera objeto de nossos estudos no

futnro,
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CAPITULO 4

APLICAGOES EM CELULAS FOTOELETROQUIMICAS

M eletrodeposigdo & um método barato de produgdo de £il-
hes semicondutores para aplicacdo em conversiao de energia solar.
bste metodo produz grandes Areas de filme semicondutor usando ape
nas reagentes quimicos com pureza P,A. Por exemplo, filmes finos
de CdTe eletrodepositados sio usados para células solares fotovol
talcas de heterojungdo [34].

Filmes eletrodepositados de CdSe s3o usados como fotoa—
nodos enm células solares de jungao semicondutor-eletrdlito(SE) dando
uma eficiéncia de conversao solar considerada alta para esse tipo

de cflula [2,6]. o principio de funcionamento de uma célula foto

o

eletroquimica & analogo &quele de uma c@lula com barreira Schottky,
onde a jungao & obtida simplesmente pela imersac de um eletrodo
semicondutor em um eletrdlito contendo um par de oxi-reducao,|1,35]
(folugao agquosa de poli—éulfeto).

Mando colocamos em contato um semicondutor (s5lido) e
un eletrolito (1iguido), temos uma interface entre as duas fases
diferentes. Os primeiros tratamentos tedricos para as interfaces
SE sao de Gerischer [35], Brattain e Garrett [36] baseados em par
te na teoria das interfaces semicondutor-metal, desenvolvidas pPor
Mobt, Gehottky e Davydov [37,38,39].

0 conceito fundamental para o tratamento dessas interfa
ces @ o de potencial eletroquimico, o qual num metal ou semicondu
tor emn geral & identificado com o nivel de Fermi (Ep). O potencial
eletroquimico de um eletrdlito & o potencial redox (ou potencial

de oxirsdugiic V°) das espécies presentes no eletrdlito.
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Na Figura 15 temos os diagramas de energla para o n-CdSe
@ para un eletrdlito aguoso contendo o par redox S/SE'. Notamos
que os potenclals eletroquimicos das duas fases (EF/e para o semi
condutor e V° para o eletrdlito] sac diferentes antes do contato
(Figura 15a), mas ap0s o contato tendem ao equillbrio (Figura 15b).
No caso especifico da jungdo n~CdSe - $/5°7 o equillbrio & alcanga
do via transferéncia de elétrons do semicondutor (potencial eletro
quimico menor) para o eletr8lito (potencial eletroquimico maior)
até que os potenciais no interior das duas fases estejam em equill
brio, En = ev?. Nestas figuras E, e E| sao respectivamente as ener
gias do topo da banda de valé@ncia e do fundo da banda de condugao
do n-CdSe e EF o seu nivel de Fermi. A energla de um elétron do par
redox & dada por ev®, As bandas de energia do semicondutor se com-
portam como se fossem fixas na superficie. Deste modo, na jungao
SE em equilibrio as bandas do n-CdSe se curvam para cima numa re
gido perto da superficie, devido 3s posigdes relativas dos potencia
is eletroquimicos das duas fases antes do contato, conforme Figura
15b. Assim sendo, haverd nesta regiao uma barreira de potencial
cuja origem & devida a um acllmulo de cargas positivas fixas no la
do do semicondutor e cargas negativas na camada do eletrdlito per-
to da jungao. Esta barreira de potencial tem largura da ordem de
1000 8 e & chamada de regiao. de deplecgdo.

A descrigao qualitativa do comportamento das células fo
toeletroquimicas pode ser dada da seguinte forma.

A luz incidente sobre ¢ semicondutor com energia h:v3: Eg
resulta na geragao de pares elétrons-buracos (buracos na banda de
valéncia e el@trons da banda de condugio) atd uma profundidade de
aproximadamente a#l, onde o & o coeficiente de absorgao do semicon
dutor para aquela energia do féton,Aqueles pares gerados na regiﬁo‘
de depleg¢do sdo impulsionados pelo campo eldtrico intrinsico.Portan

to, no semicondutor tipo n teremos eldtrons migrando para o interior
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do semicondutor e buracos migrando para a interface semicondutor-ele
trolito. No caso ideal os buracos reagir3o na interface com as espé-
cies reduzidas do par redox .do eletrdlito(doadoras de elétronsle os
¢elétrons poderdo. gser levados ao catodo por um circulto externoc e as
siﬁ reagirao com as eapéci&a oxidadas do par redox (aceitadoras de
elétrons). "

Em uma célula fotoeletroquimica, no eletrodo fotosensi

vel (anodo) ocorre uma reagdo de foto-oxidacao:

2nt + 8% + g (33)

enguanto que no contra-eletrodo (catodo) temos uma reagac de redu

a0z

S + 2e ~+ 52"

(34)

Deste modo, a rea¢do que ocorre no catodo & inversa da
reagao que ocorre no anode e assim nenhunma espécie quimica & con
sumida ou formada durante a operagio da célula. A carga elétrica
total tambem & conservada. Neste caso, o eletrdlito se comporta
como um simples condutor de cargas.

Na Figura l6a temos um diagrama de energia para uma cé

lula fotoeletroquimica (CFE) com fotoeletrodo de n-CdSe iluminado

com fGtons de energia hv 2 Eg, em curto clrcuito com o contra-
eletrodo de CuS, ambos imersos em uma solucdo que contdm o par
S/SZH. A figura mostra também as perdas de energias devidas aos
sobrepotenciais (n, e n_) associados com as reagbes (33) e (34)
tanto no anodo (CdSe}! como no catodo (Cus).

Na Flgura 1l6b temos o diagrama de energla para o n~CdSe/

S/SZF/CuS tluminado com h v 3 Eg em circuito aberto. Neste caso

os elétrons fotogerados acumulam-se no interior do semiconcutor,



a) Curto ¢lrouito

n - CdSe

%WS

E{ev xSCE)

eletrdlito
5/5%"
h+v -
b) Clreuito aberto
ev® Cus
L ' eletrgiito
§/8%"
Figura 16 (a) jungao SE iluminada na condigao

de curto circuito

(b) jungdo SE iluminada na condigao

de circuito. aberto.
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emquinto usr 08 buracos reagem na interface SE. Neste caso, temos
0 levantamznto do nivel de Fermi e a diminuigdo da curvatura das
bandas. Por outro lado, como a corrente & zero, o potencial do con
tra-eletrodo se alinha perfeitamente ao potencial redox do eletrd

lito. No cauilibric E = e VY. No caso

o
aoa VBp e E.

F,anodo ', catodo

geral, o potencial miximo de circuito aberto Vg & dado por:

(35}

el

onde vnp & o potencial ao qual o semicondutor deve estar submeti
do para que as suas bandas atd@ a interface estejam planas. Como
consequéncia, podemos observar que guanto maior for a diferenga

Vﬁp - v9 (altura da barreira de potencial na interface 8E), major

poderd ser a tensdo de circuito aberto na celula.

4.1 - Caleulo da Efieiéncia de Conversao através da Curva I x V.

Vamos analisar agora algumas propriedades de um filme de
Cdse eletrodepositado de acordo com a técnica referida anteriormen
tex,

0 toempo de eletrodeposi¢ao para uma amostra tipica {amos
tra 6) foi de 5.57x103 5 com uma densidade de corrente J = 0.12
mA/cm2 resultando em uma espessura dptica dop = 0.90 pym. A Figura
17 mostra as curvas de densidade de corrente versus voltagem para
uma célula fotoeletroguimica, usando como anodo a Amostra 6 de
CdSe, como catodo uma haste de CuS e como eletrdlito uma solugao
de poli-sulfeto (2M KOH + 2M Na,S + 2M 5). Para a iluminagio da cé
lula foi usado um simulador de luz solar, resultando numa densida-
de de poténcia no elctrodo de 80 my /cmz.

A partir das curvas de corrente e tensdo podemos avaliar

a eficifneia de conversao para uma CFE, dada por:
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P a x * Imax Vea cc "
T'l i -.—\....mi._. = ma m o= ——iE (36)

onde ;

ca o Ppotencial de circuito aberte
-k

e corrente de curto circuito

Pay = Poténcia elétrica méxima fornecida pela célula
[t

Pyum ~ PPténcia luminosa incidente no eletrodo

ff = fator de preenchimento da curva

Da Figura 17, curva A, observamos que logo apds a eletrode
posicao a foltocorrente & muito baixa, o que resulta em uma eficién

cia de conversao muito pequena, N, = 0.058%.

e olharmos agora para a curva B, notamos uma acentuada va
riagao na fotocorrente, Neste caso, a amostra foi submetida a tra-
tamento kCérmico por 30 minutos no ar a uma temperatura de 550°c;
resultando para a curva B uma eficifncia ng = 0.84%.

sstudos anteriores mostram que o tratamento t&rmico tem va
rios cfeitos sobre os filmes. Em primeiro lugar, ha uma mudanga na
cristalinidade do CdSe, queé aumenta gquanto maior for a temperatura

de"annealing".A Figura 18 mostra os difratogramas de cinco amostras de

CdSe sobre Ti, que foram submetidas a tratamento térmico em diferen

tes temperaturas (curvas A, B, C, De E). A curva F mostra um padrao

de CdSe policristalino. A posigdo do pico de difracic & dada em fun

§ao do dngulo de incidénecia §. A distincia interplanar x (que & ca

racteristica de cada material) pode ser calculada a partir da condi

¢ao de Bragg uma vez conhecidos 8 e A,
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Fiqura 17 Curvas caracteristicas IxV para uma CFE

iluminada com luz branca de 80 mw/cmz.
Curva A - amostra 6 apds eletrodeposicio;
Curva B - amostra 6 submetida a "annealing”;

Curva C - amostra 6 submetida a "annealing"

e "fotoetching".
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CdSe policristalino.
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0 difratograma A mostrado na Figura 18 foi tirado de uma

amostra antes do tratamento térmico e observamos um pi-
. O .

co bem achatado em 28 = 257, o que mostra um baixo grau de crista

linidade. As c¢invo amostras analisadas foram depositadas em idén-

ticas condigoes (densidade de corrente J = 0,33 mA/cm2 em um tem-—
po de 2.4x10%s) e foram submetidas a tratamento térmico no ar du
rante 30 minutos nas respectivas temperaturas de 200°C (curva B),
300°¢ {curva ), 4OODC (curva D) e 500°¢ {curva E) anteg da anéli
se de NMaios X.Observamos nes difratogramas um gradativo estreita-
mento do pico em 20 = 25° a medida que a temperatura aumenta, pro
vando assiw que o "annealing" aumenta a cristalinidade do filme.
Apds o Lratamento de 5007C os picos jA estao bem definidos em re-
lagao ao padrio.

0 aumento do tamanho do grac cristalino influencia positi
vamente no desempenho da célula fotoeletroquimica devido a menor
acorrencia de recombinagao de cargas fotogeradas nas bordas do
grao |6] .

Im segundo lugar o recozimento em presenca de oxigénio
provavelmente introduz nivels de energia que atuam como centro de
compensagao de cargas. Esses niveis foram estudados por fotolumi-
nescéncia [40] . Os dois efeitos contribuem para o aumento da efi
ciénecia da célula (curvas A e B na Figura 17).

Além do tratamento t@rmico as amostras de CdSe receberam
um tratamento quimico ("etching" ou "fotoetching") para melhorar
seu descmpenho na célula. No nosso caso a amostra 6 de CdSe foi i-
mersa em uma solugao &cida e corrosiva de 0.3 HNO; + 9.7 HCL + 90
H, em volume sendo simultaneamente iluminada com aproximadamente
100 mW/Cm2 de luz branca durants 2 a 3 segundos. Este procedimen-
to & chamado de "fotoetching" e & usado para remover defeitos na

superflcie do semicondvtor, uma vez que a eficiéncia de conversao
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de uma CFI; tem uma forte dependénela do estado de superficie,onde
a jungao com o eletrdlito & formada. Esses defeitos causam a recom
binagao dosi portadores de carga fotogerados levando a perdas na e-
ficiencia quintica da cé8lula, que sio particularmente grandes per-
to da voltagem de circuito aberto, onde a densidade de portadores
nmajoritarios & alta [18,41,42].

Obscrvamos portanto, na Figura 17 curva C, gque a amostra
apresenta um grande aumento na fotocorrente apds o "fotoetching”,
resultando em uma efici8ncia de conversao Ne = 6.1%.

As Fiquras l19a, 19b mostram fotografias de Microscopio
Oletrénico de Varredura de doils filmes de CdSe em diferentes condi
gons. Na Fiqura 19a o filme estd sem "annealing” e sem "fotoetching"
venos apenas uma superficie aparentemente plana e homogénea com ra
chaduras. Como observado por Cocivera [8] essas rachaduras podem o
correr Lanto durante o processo de eletrodeposzsigao do filme como
na secayem do mesmo a temperatura ambiente. Agora se olharmos a Fi
gura L% que mostra um filme submetido a "annealing" e depois a
"fotoerching™, notamos a presenga de alguns buracos na superficie.
Nestes pontos aparchtemente houve remogdo do material durante esse

ataque fotoquimico.

4.2 - Resposlta Espectral.

Na I'igura 20 temos a resposta espectral corrigida para o
mesmo eletrodo da Figura 16 (amostra 6), no intervalo de comprimen
to de onda de 500 nm a 800 nm. O eletrdélito usado na experiéncia
foi o meswo citado na descrigdo da Figura 16.

Obscrvamos na Figura 20 que no intervalo de 500 nm < A <
= 600 nm a fotocorrente & tanto menor quanto menor for ¢ comprimen

to de onda. Isso & devido a alta absorcio do eletrblito nessa re-



15KV Xz28006 8506 18.8U CPQD

Figura 19-a

Fotografia em Microscopio Eletrénico de
Varredura de um filme sem "annealing"

e sem "fotoetching" (amostra 26) ;
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Figura 19-b

Fotografia em Microscopio Eletrdnico

de Varredura de um filme com "annea-

ling" e com "fotoetching" (amostra 6).
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Figura 20 Resposta espectral de un filme 'de CdSe
eletrodepositado sobre Ti nalbondigao
de curto circuito (amostra 6 , apds

"annealing"e "fotoctching").
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giuao [7J. Fara valores entre 600 nm < A < 700 nm a fotocorrente &
alta, uma vez que a intensidade de luz absorvida pela solugao nes
sa regiao © minima. Medidas de fotocorrente om 632.8 nm com um la
ser de He - Ne tendo 0.9 mW de poténeia resultaram em uma fotocor
rente media lcc = 96 pA, o que corresponde a uma eficidnecia quént&
ca ”q = 21%, nao considerando as perdas do luz por reflexao ou ab
sovcao de junela e eletrdlito.

A cficiénela quintica 8 definida como o niimero de eldtrons
coletados por nlimoero de fotons incidentes na jungao semicondutor-e

letrdlito [43].

Neﬂ h v Icc
T - = . - {37)
N,
fot © Plum
sendo Fe @ fotocorrente de curto circuito o Pyum @ poténcia do

feixe de luz incidente no semicondutor.

Para A » 700 nm, entretanto,a fotocorrente decai abrupta
mente uma vez que nesta regifio o CdSe torna-se transparente e a luz
nao & mais absorvida pelo filme. A partir da analise da fotocorren
te na regiao de baixa absorgio do semicondutor, podemos determinar
a energia do “band gap" bem como o modo de Lransigao para esse semi

condutor,
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4.3 - Calculo do Modo de Transicdo Optica e da Energia do "GAP"

para o Iilme de Cdse,

Gome dlecutido na introduggo do Capltulo 4, para uma fun
¢ao do tipo Schottky ou do tipo semicondutor — eletrdlito, a foto-

corrente T pode ser descrita na forma [44,45]:

L=er, 1 - _exp (= ow) (38)
1+ aLp
onder ;

e = carga elementar
]_‘)

— lum _ - .

F, = ———— = fluxo de fbtons no comprimento de onda
hw

de iluminacao
w  coeficiente de absorgdo do material

b, © comprimento de difusdo das carga minoritarias

P
w = espessura da camada de carga espacial dada por:
1/2 2ce_ 1/2 1/2
W wo Vd = o —— (v - VBp) (39)
d
sendo:
Nd # densidade de doadores de cargas livres

&+, = constante dielétrica do semicondutor
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v - VBp = diferenga de poténclal com relagio ao potencial

de bandas planas

Na regiao de baixa absorgdo do semicondutor aL, e a W

840 ambos muito menores que a unidade e podemos expandir a exponen-

vial na equagao (38), ¢ substituindo F, = Plum/h v na equagao (37)

Lo s ¢

ng = I e R L (40)
e F 1L + aL
o
Como uLp << 1, podemos escrever:
r'rj & mLP (41)
Neste caso, ng € simplesmente proporcional a © . Perto
da borda de absorgae a pode ser descrito como [44]:
G(hv - Rg)n/z
no= - (42)

h w

sendo G uma constante.Devido & pequena regifio de h v considerada,

valendo as equagdes (40) o (41), entdo a equacao (42) pode ser

escrita em termos da fotocorrente T

I2 o (43)

O numero n do expoente na equagao (43) indica o modo

de transigdo Optica para o semicondutor. Se n = 1 temos transigao
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direlta e se n = 4 a transigdo & indireta. Faremos esse cdleculo da
geguinte forma:

Tomando a equag¢ao (43) e aplicando logaritimo natural

dos dois lados temos:

n (I.hv) = n/2 ¢n(h v- Eg) + in H (44)

qua & a equagdo da reta n(I.hy ) versus n(hy - Eg)' tendo como
coeficiente angular a = n/2 e coeficiente linear b = in 4 que
¢ uma constante.

A Figura 2] mostra a reta calculada a partir dos valores
de fotocorrente tirados da Figura 20 para a amostra 6 usando a equa
gao (44). Para esse cilculo usamos um valor de Eg = 1,65eV tirado
da literatura [30] que resulta em Ag = 752 nm. A tabela 2 mostra os

valores usudos no grifico da Fig. 21.

A (nm} I(u.a) | an(I.hv )} in{hv - Eg)
707.5 19.6 3.54 -2.27
710.0 19.0 3.50 -2.34
712.5 18.4 3.46 -2.41
715.0 17.6 3.42 -2.48
717.5 16.8 3.37 -2.55
720.0 16.0 3.31 ~2.66
Taboela 2 - Valores de corrente, &n{(I.hv ) e on(hv - Eq) para

a2 amostra 6 nos comprimentos de onda considerados

{(veja Figura 20).
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Portanto, usando regressao linear para os pontos da ta
bela 2 tragawmos a reta da Figura 21 e encontramos a = 0.58 o que
resulta cmn = 1.16. Da literatura sabemos gue o CdSe possui
"gap" direto; desta forma o valor encontrado experimentalmente eg
td de acordo com o esperado.

Podemos agora usar a equacao (43) para determinar Eg
uma vez conhecido I2 e fazendo n = 1. A Figura 22 mostra um gra
fico de I° em fungao do comprimento de onda (calculado a partir
da Figura 21) na regido em que o CdSe & pouco absorvedor. Encon
tramos um intervalo em que 12 & linearmente proporcional a A.
kxtrapolando a reta tracada neste intervalo para 1% = 0 encontra
mes © valor do comprimento de onda correspondente ac “"gap" do
filwe semicondutor em estudo, Como Ag = 742.5 nm, Eg = 1,67eV,
que comparado com o valor da literatura usado para o cileculo do

modo de transigdo Sptica [30] & um resultado bem préximo.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

0O objetivo deste trabalho foi estudar um filme scemicondu.

tor de CdSe sob dois aspectos:

1 - Estudo do seu crescimento por eletrodeposicaoc e ca-
racterizagao de algumas de suas propriedades fisicas e guimicas
utilizando medidas de refleol incia "in-situ";

2 - Aplicagao em células solares fotoeletroguimicas.

bm primciro lugar as moedidas de refletlncia "in-situ”
permitem avaliar cineticamen!l.eo tanto a taxa de crescimento como
- espassura Optica do filme. Fgka avaliagao & muito importante
“4iia ver due, para aplicacao cm muitos dispositivos de filmes finos
samicondutores, pode ser necossirlo conhecer estes dados durante o
proprio processo de crescimonlo para poder interrompe-lo no instan
te desejado.,

Concluimos também gque o cileulo da eficidncia faradaica
possibilita cscollier qual o melhor intervalo de densidade de corren
te para fazer o creseimento do filme,de forma gue um maior numero
de elétrons transferidos seja aproveitado na formagao de Ccdse.

Qutro aspecto importante desse método & a medida do indi
ce de refragao em um dado comprimento de onda come também a sua dis
persaoc na regiio do "gap". Esta medida nio pode evidentemente sex
tao precisa quanto outras feilas "ex~situ", ou seja, com o filme
retirado do hanho e seco. Por outro lado, & importante Jque a medi-

da seja feita "in-situ", porgue muitas vezes pode ocorrer a inclu



67

sao do solvente durante a eletrodepusigao ou outros fenSmencs gue
levam a uma conziderivel variaggo do indice de refragao medidGECQ'
me os valovres obtidos ndo diferem muito daqueles encontrados na
literatura para o CdSe; concluimos que os nossos filmes sao muito -
compactos,

As medidas de refletlncia "in-situ" poderdo ser usadas
para acompanhar o crescimento de varios tipos de filme desde gque
cstes nao sejam muito rugosos ou porosos. Andlises de microscopia
eletrdnica de varredura mostraram que 08 filmes de CdSe obtidos
hesse trabalho apresentam boa unjformidade e um grau de rugosida-
de aceitavel para o uso dessa técnica.

Em scqundo lugar fol feita a caracterizacdo desses filmes
quando usados como eletrodos fotossensiveis em células solares fotoe
letroquimicas. Para aquelas amostras testadas nesse tipo de célula
tol verificado que os filmes crescidos em baixa densidade de cor-
rente (0,12 mA/cmz), e com espessura em torno de 1.0 uym apresen-
tam boa eficiéencia de conversdo apSs tratamentos té@rmicos e foto-
quimicos ( 6.0%). Embora ndo se tenha feito um estudo sistematico,
esses resultados concordam com os fornecidos por Cocivera [8],
cujos melhores resultados foram apresentados por filmes crescl
dos a densidades de corrente inferiores a 0.50 mA/cmz.

Mcdidas de rajios Xconfirmaram que o filme eletrodeposita
do & CdSe, embora microcristalino, e que o tratamento tdrmico le-
va a um auvmento da cristalinidade do mesmo. As medidas fotoeletro
quimicas com iluminag8o monocromdtica tambdm confirmaram que o fil
me € um semicondutor com "gap" direto localizado na energia espera
da para o CdSe. A eletrodeposigao do CdSe continua sendo investiga
da nos laboratdrios de Fotoeletroquimica da UNICAMP, tante sobre
substratos metalicos como sobre substratos de vidro condutor, na
intengdo de produzir filmes eficientes ¢ de grande superficie para

conversao da chergia solar.
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APINDTICE I
TEORLA DA REFLETANCIA A PARTIR DAS EQUAcéES DE FRESHEL

1.1 - Refletdncia de um Sistema de puas Fases.

Consideremos primeiro um sistema de duas fases semi-infi
nitas (ambiente e subsgtrato), sendo as duasg por simplicidade
transparentes [19]. 0s Indices de refragdo sd3o respectivamente
nyr N, e & interface entre as duas fases & ¢luminada por uma onda
plana eletromagnética incidente com dngulo b

Na Figura 23 EiL , EIH : EIL e EI“ representan respec
tivamente as componentes do campo el&trico perpendiculares ¢ para
lelas ao plano de incidéncia para os raios incidentes e refletidos
no meio 1 e E;L '
las do campo para o raio transmitido no meio 2,

E;" as componentes perpendiculares e parale-

A solucao da equagio de onda que descreve a pPropagacao
de uma onda plana eletromagnética através de um melo & dada por:
‘ i -
- = N o
E(r,t) = ED e (wt-k.r) (T.1)
08 coeficientes de reflexdo de Fresnel [46 ] na interface
entre as duas fases contlnuas s3o definidos como a razio das ampli

tudes complexas dos vetores campo elétrico das ondas refletida e

incidonte :
- = + .
ry, = ElH / Elli (I.2a)
r, =E. /ET (T.2b)
il 11 11t T
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sistema de duas fases.



enquanto a refletadncia, ou seja, a raz3o entre a intensidade de
onda refletida e a intensidade de onda incidente, que & uma gran
deza gue podemos medir exXperinentalmente, @ definida como:

» o I, |2 (I.3a)

poa

It

-
(=

i

- + 2
N /17 |z, | (I.3b)

Os coeficientes de reflex3o de Fresnel na interface en-
tre duas fases j e k para polarizagao perpendicular e paralela sio

ligados ds propriedades eletromagnéticas das duas fases da seguin

te formas:

rjkl = (I.4a)

- -

onde ”j’ Hy s Ej, €l 580 respectivamente as permeabilidades magné
ticas e as constantes dielétricas (complexas)das fases J e k eonde

Ej contém as dependéncias angulares,

sen2 ¢1)l/2 (I.5)
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¢l e ng sao quantidades reais,respectivamente o dngulo de incidég
cia e o Indice de refragaoc da fase ambiente, enguanto ny @ o Indi
ce do refragao(complexo)da fase j, e ¢j' também complexo (se a fa

se j & absorvedora), € o dngulo de refragao na fase Jj.

£ de uso comum escrever:
= n, = iK. (I.6)
onde n_ & o Indice de refracdo do meio: j e Ky & denominade coe-
ficiente de extingao.
A constante diel&trica complexa da fase j pode ser escri

ta como:

g, =g. = ig |, (x.7)

Se escrevermos o Indice de refracdc complexo em termos

da permeabilidade magnética e da constante dielétrica do material

- R
, = . B, I.8
3 (uj ]) ( )
an kA
1 2 2
g, = {n.” - K, ) 1.9
3 ( i j ) /u] ( a)
. = 2n. . . . '
ey ny Kj /uj (I.9b)

A permeabilidade magnética pode geralmente ser tomada co
mo unitaria, para um intervalo de frequéncia Optica. Na onda refle
tida em cada interface jk, além da variagdo na amplitude da onda,

acontece uma diferenca de fase ﬁjk dependente apenas das constantes
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opticas dos meios j e k:

Im (r. !
by = taT kL (I.10a)
Re (rjki_)
Im (r. }
5, = tg T 1k 4 (I.10b)
Jk El
Re (rgp, )
A partir agora das Equagaes (I.4a} e (T.4b) para o gis

tema de duas fases podemos calcular a refletdncia em fungio de
quaisguoer valores dos Indices de refragdo dos meios j e k e do &n
gulo de incidéncia. Para incidéncia normal (9, = Og)rl= ryi @ que
da diretamente neste caso RL.E Ry . B5e ¢l = 0” ¢ osdols meios sao
transparentes podemos calcular a partir de (I.4a) e (I.4b) a expres

sao da refletdncia em fungdo dos iIndices de refracio:

El_nl ! gz_nz Iu1=”2=l
(n, - n,)>2
I LT A "2 (I.11)
12 1l 121! RY.
nl )
2
(n, - n,}
Ry = Ry = ]r12|2 = L 2 o) (L.12)
(nl + nz)

Agora se considerarmos o meio 1 transparente e o meio 2

absorvedor (K2 f 0) ,temos n, real e n, complexo dado por:

-

n, = n, - iK,. Novamente das equagles (I.4a) e (T.4b):
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N . R ER,L

x4 =
il 12 12 12

Portanto, a expressao para refletlncia ficas

(nl - nz)2 + Kg

Ry, = R, = (I.14)
1 L 5 2
(nl + nz) + K2

Para incidencia nao perpendicular as expressdes

exatas para as refletfncias s3o muito complicadas e usamos aproxi
magoes. Por exemplo, para n, = 1.0 e n, + K, »> 1.0, o cque @ o ca
so de muitos materiais absorvedores, particularmente metais na re

gido do visivel, as refletdnecias se reduzem a [19]:

(ng + Kg) cos2 ¢l - 2n2 cos ¢l + 1
Ry = (I.15a)

2 2 2
(n2 + Kz) cos ¢l + 2n2 Cos ¢l + 1

(ng + Kg) - 2n2 cos ¢, + c052 9
(I.15b)

2

2

2 2
+ Kz) + 2n2 cos ¢1 + cos ¢l

Analisando as Figuras 24a e 24b, vejamos o que ocorre

para a refletancia de um sistema de duas fases.Na figura 24a &
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mostrado o caso de dois meios tyansparentes (Kl = K, = 0). A medi
da que muda o Angule de incidéncia sobre a interface, R, aunenta

. Q
monotonicamente de seu valor minimo em ¢l =0

até a unidade quan
do ¢l = 90°, enquante R, exibe um minimo (onde seu valor & nulo)
em correspondéncia ao angulo ¢B € depois tanbém cresce até a unida
de (R, (90°) = 1).

0 dngulo ¢, & conhecido como "Angulo de Brewster" [47].

para a interface 1 - 2, ¢,, & dado pela relagao:

tg by = —=— , (I.16)

Na  Filgura 24b que descreve o caso da refletdncia de
um metal (K, f)O), observamos um comportamento andlogo ao caso an
terior para a refletdncia perpendicular bem como para a refletén-
cia paralela. Embora R, aqui também exiba um minimo, diferente-
mente do caso anterior esse minimo ndo & nulo.

0 dngulo em que ocorre esse minimo & chamado de "Angulo de

Pseudo-Brewster" ou "Angulo Principal® [48].

1.2 - Refletdncla de um Sistema de Trés Fases.

Como uma aproximagdo do sistema real, consideremos agora
um sistema de trés fases 1,2,3 sendo:

1 - Eletrdlito

2 - Filne

3 - Substrato
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onde o filme & ideal, ou seja, tem espessura uniforme & interfaces

perfeitamente planas e paralelas.

Para um sistema de trés fases, os coeficientes de Fres

nel [46] das equagBes (I.4a) e (X.4b) ficam:

oy * T2y o 2

r1231_ = o1 (I.17a)
L+ 7Ty Tr3y ©
Tizu * Ty 2E

Ti23y ° - 218 (1.17%)
L+ Ton ¥23n ©

onde 8 & a mudanga de fase do feixe guando este atravessa o filme

de espessura d, dado por:

217 n., d cos
B= 2 2 (1,18)

A

e A\ & 0 comprimento de onda no vaAcuo da luz incidente,

No caso em gue nio hd filme (d = 0), nas equagdes (I.l7a)

e (I.17b) para B = 0 r131, = rlBII = Tyq (incidéncia normal),
portanto:
r + r
_ 12 23 ‘
ry3 = ——————— (I.19)
LS PRLPE

Agsim para a refletdncia do sistema de duas fases Rigy =

= Ryy, portanto:

= Ryqy
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_ 2 _ _ :
Riq = lr4l% = Ry (d=0) (I.20)

¢ para o sistema de trés fases Y1231 T Fia3n T F123 (inclidéncia

normal), assim:

_ _ 2 .
Ri23, Riasy 7 |r123| = R‘L}u(d) (T.21)

Na figura 25 consideremos o sistema de trés foses no ca

g0 particular n;< Ny < Na.

Acontecem reflexoes nas duas interfaces: para cada refle
xao existe uma defasagem 6ij que depende apenas das constantes BB
ticas dos melos i e § de cada interface. Também existe uma defasa-
gem entre os dois raios devido a diferenga de caminho optico B da

da pela equagdo (I.18). A condigdo de miximo e minimo para

a intensidade de luz refletida & dada por:

Ulz - 523 4+ 28 = £ 2mmw (I.22)

puando m for intelro teremos maximos, se m semi~intei
ro teremos minimos.

Nas Figuras 26a e 26b temos a variagaoc da defasagem Gi.
com o Angulo de incidéncia para diferentes valores do coeficiente
de extingdo, para as polariza¢des paralela e perpendicular.

Consideremos um sistema de trés fases, onde os melios 1
e 2 sao transparentes (K, = K, = 0} e o meio 3 & absorvedor
(Ky 7 0), sendo ny < n, < ny. Figura 26a mostra a defasagem Gij
gue um raio de luz sofre na interface entre dois meios i e j, em

fungdo do angulo de incidéncia do meio i. Se os dois meios forem

transparentes, podemos observar que §,, tem inicialmente o valor



/////////ﬂ/k///?’////

gistema de trés fases com fil

me ideal.
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m; no "Angulo de Brewster" cai abruptamente para zero ¢ continua

nulo. Assim, na interface entre os meios 1 e 2, transporentes, o

comportamento de §,,, & o seguinte:
Se ¢l < ¢lE -+ 612|| =7 (T.23a)

onde ¢,p & o "Angulo de Brewster" da primeira interfacc.

Vejamos agora 0 gue ocorre para 6231I . Cone o meio 3
e absorvedor, precisamos observar as curvas patra K3 # 0: elag sge
iniciam em um valor tanto menor quanto maior for o valor de Kg e
vao também para zero como no caso anterior, mas de uma forma mais
suave e continua. Na segunda interface, entre os meios 2 e 3, o

dngulo de incidéncia ¢y & dado pela lei de Snell:

n, sen ¢y = n, sen ¢, (I.24)

Pelos valores das constantes Opticas L26] dos meios que constituem

0 nosso sistema (nl = 1.347, K, =0 , n, = 2.6, K, = 0, ny, = 4,03)

1 3
& imedilato verificar que mesmo gquando ¢l N 90° ' ¢2 ¥ 20°, Nesta
regiao (0D % ¢2 5 300) a Figura 26a mostra que a defasaqgom 623

& aproximadamente constante e igual a mse K., for pequeno.

3
Na Figura 26b temos o caso de polarizacao perpendicular.

Nesta situagdo ndo hi, como no caso anterior, um salto da defasa-

gem. Observando a figura vemos que no caso de dois meios transpa-

rentes (Kl = K, = 0) 612 & sempre m no intervalo 0° < 90°,

fh 1
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Como anteriormente, se o meio 3 & absorvedor (KB £ 0),
vejamos O gue ocerre com 623. Para incidé@ncia perpendicular po
demos observar que quanto maior ¢ valor de X, mais 623 se afasta
do valer =0 , mas todas as curvas crescem monotonicamente até o
valor 7 gquando o dngulo de incidéncia tende a 90°. Portanto, nao
se observa para polarizagdo perpendicular uma inversio abrupta

nas defasagens 612 ou 623 no intervalo de 0° a 90°.
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APENDICE 1II

ESTUDO TEOQRICO DA REFLETANCIA NA VARIAGAO DE

CONSTANTES OPTICAS EM UM SISTEMA DE TRES FASES.
11,1 - Variagdo da Refletdncia com o Angqulo de Incidéncia.

Podemos usar as. consideragfes feitas no Ap&ndice I para
discutir o comportamento da refletdncia de um sistema de trés fa- .
ses, (R, ~ R e R; - R, onde R, & a refletdncia na auséncia do fil
me} em fungido da espessura do filme para valores diferentes do an
gulc de incidéncia.,

Observemos a Figura 27 [49J onde ha variacgao de Ry = Ry
em fungdo de d/A para polarizacdo perpendicular com valores dife
rentes do dngulo de incidéncia ¢l, no caso de um filme transparen
te (K, = 0). Estamos considerando um sistema eletrélito/filme/subs
trato, com n, - n, < N sendo 0 meio 3 um metal.

Analisemos o gue ocorre no ponto d/A = 0, Da Figura 27
venos gque naste ponto 0s dois raios interferem construtivamente,
mis olhando para o primeiro maximo, vemos gue © mesmo tem amplitu
de major gue no ponto d/A = 0. Isto pode ser explicado da seguin
te forma. Como ny, <n, e os meios 1 e 2 sdo transparentes vemos da
Figura 26b gue na passagem do raio pela interface 1 - 2 hd uma mu
danga de fase de 7T ., Na segqunda interface N, < ny, mas o meio 3
& um metal (Ky = 3.3) e novamente da Figura 26b observamos que ha .
uma mudanga de fase de ¥ 0.8m . Como a/A =0, 8 =0 e da equacdo
(I.22), temos : @w = 0,81 + 0 = 0,2n, Portanto ve
rificamos com boa aproximaqao uma interferdncia construtiva, e de-
vido a defasagem 623 nac ser exatamente W podemos dizer que no
ponto d/A = 0 ocorre um guase maximo. Observamos tamb&m da Fiqura

- ‘::P * -
gﬁb (que a medida que ¢ aumenta, o perlodo da curva aumenta. De

fato, se ¢l aumenta, ¢2 também aumenta, e consequentemente na ex
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pressao B = 21 nz/x d cos ¢2, cos ¢2 diminui; para nmanter cons
tante a relagdo 615 — 659 + 2B = *2mm , ou seja, para B ndo vari
ar, d/X deve aumentar; entio gquanto maior o valor de ¢l maior se
ri o periodo da curva.

A Flgura 28 mostra a varilagdo da refletdncia com a espes
sura do filme em fungdo do dngulo de incidéncia para polarizacio
paralela. Nesta figura vemos que seu comportamento om relagio
ao periodo & anidlogo ao observade nas curvas de refletancia per-
pendicular: para um aumento de ¢l hi um aumento no periodo da cur
va pela meswa razao exposta para o caso de polarizagio perpendicu
lar.

0 que ocorre no ponto d/A = 0 2 De acordo com O que foi
explicado anteriormente para a Figura 27, este & um ponto de in-
terferéncia construtiva e realmente isso ocorre na Iigura 28, mas
somente para alguns valores de ¢l, ou seja, para valores de
¢; < 4y, + Vejamos o que ocorre se ¢l > ¢lB= neste caso, no ponto
d/A = 0 passamos a ter interferéncia destrutiva.Novawente estamos
Do ¢aso ny < n, < ny com os meios 1 e 2 transparentes (Kl = K, = 0}
e 0 meio 3 absorvedor, um metal (K3 = 3,3). Como d/* =0, B = 0:
da Figura 26a vemos que a defasagem §,, para ®, > ¢, é nula e que
mesmo para grandes valores de ¢l' ¢2 permanece entre 0° < ¢2 < 300;
antao 523 nesse intervalo, para ¢ caso K3 = 3,3, tem um valor pra

ticamente constante em torno de % ¢.87 Novamente, substituindo

na equagao (36):

23 ¥o0,.,8m , B =0

‘. 0 — 0.81 = -Q.8m % _

O resultado obtido estd mais prdéximo de um nimero Impar
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de incidéncia ¢, (polarizagdo paralela).

85




86

de ™ do que de um nGmero par de T , ou seja, estd mais proximo
de uma condicdo de minimo. Portanto, para &ngulos de incidéncia
¢l > ¢1B o ponto d/% = 0 representa um quase minimo de interferén

cla.

1f.2 - Variacdo da Refletdncia com a Espessura do Filme em Fungao

do Coeficiente de Extingao do Mesmo.

Na Figura 29 [49] podemos observar a variagac da refle-
tincia do sistema eletr8lito/filme/substrato com a variagdo do coe
ficiente de extingdo K, do filme para ¢, = 0°(incidéncia normal).

Fara essa figura e também para as seguintes R - RD repre
senta a diferenga entre R, que & a refletdncia do sistema de trés
fases, e R, a refletincia na auséncia do filme, respectivamente
equagbes (I-21) e (I.20).

Para K2 = 0 p filme & totalmente transparente. Neste caso,
vemos que a amplitude das oscilagoOes permanece constante durante o
crescimento do filme. A medida gque K, aumenta, a amplitude de Déci
lagao vai diminuindo devido ao absorvimento de luz no filme.Quando
K, assune valores multo grandes, como seriano caso de filmes meta-
licos, a partir de certos valores da espessura o substrato nao &
mais atingido pela luz, pois toda a luz transmitida no filme & ab-
sorvida antes que ocorra a reflexao na segunda interface, assim
s0 o filme reflete ou absorve. Isso faz com que a refletancia ten
da rapidamente a um valor constante para grandes valores de K,, co
mo por exemplo, pode-se ver na Figura 29 para o caso K, = 3.0. Uma
vez gquo o substrato nd3o & mais atingido, nao podemos observar o fe

nomeno de interferencia,
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IT7.3 - Variacao da Refletdncia com a Espessura do Filme em Fungao

do Indice de Refragdo do Mesmo.

A Pigura 30a [19] mostra a variagdo da refletancia com a
espessura Optica do filme para varios valores do Indice de refra-
cac do mesme. Por simplicidade trataremos primeiro o caso do subs

trato transparente (n3 =1.5, K, = 0).

3
Se observarmos a Flgura 30a vemos que podemos estudar va

riosg casos:

_ . < <
1 Para valores: ny 3 N, 5 Ny
2
“3 T ny Ry
Rojg = (II.1la)
2
n, + Ny N
e
Ny = ?
Rméx = —_—— (I1,1b)
n3 + nl
2 = Para valores: n3 E n2 § nl
Ny = My ?
Rmin = (IY,2a)
ng +tny

2
R 2., = Z (I1.2b)
m 2

2
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a = -~ =R « Vemos
Se considerarmos a fungdo |AR| |Rmax m;n‘

gue tanto para os casos (1) como para os casos(2) a funcao € a mes
ma.

Analisando o comportamento de |[AR| em fungao de n,, po-
demos ver que esta funqﬁo tem valor nulo para n, = n; e para n,=Nqy
ou seja, hd um maximo entre esses valores,:dado por n, = /HIHé
(caso em que o filme pode constituir uma camada antirefletora); de
pois \aRl cresce monotonicamente para n, > Dy Como no interva-
lo ny <, < n, a fungao IARI tem um maximo, isto significa na Fi
gura 30a gque existem dois valores de n, que correspondem & mesma
refletdncia.

Para valores n, » Np > ny (acima da linha pontilhada da
Figura 30a), como ]ARI fica cada vez malor 34 medida que n, aumen

ta, podemos dizer gque a amplitude da refletdncia aumenta sempre

com o valor de nz.

Trataremos agora o caso para substratos metalicos [50].
A Figura 30b mostra a refletdncia de um sistema eletrOlito/filme/
substrato, para alguns valores do Indice de refragao do filme. Es

tamos interessados na variagao de Rmin porgue gueremos saber se e-
xiste (como no caso de substrato transparente) um valer de n., tal

que R_. seja nulo, A condigao para o minimo de refletincia é&:

512 - 623 + 28 = 2m W - (II.3)

onde m & semi-inteiro e §;, = 7 (pols ny < n,, Ky =Ky = Q) .Consi
derando o primeiro minimos:
Im r
- - _ -l 23

Re 1‘23
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Substituindo esta expressao na equagio:

-2ip
r + r e
R = 12 23 - (II.5)
=-2ip

12 T23 ©

1L +r

temos, depois de alguns c¢alculos:

2
e o1 = |, )
_ 12 23 . (TT.6)

2
(L - Irlzl |r23|)

I

b
min

Portanto, vemos que neste caso também & possivel ter re
fletdncia minima igual a zero; a condigdo para que isso ocorra &:

|r (II.7)

12| = |r23|

Substituindo as expressoes de Tip & Tyy em fungao das constantes
opticas dos meios envolvidos, obtemos que a condigdo de refletdn

cia minima nula corresponde a um filme de Indice n, dado por:

3) : (II1.8)

Pode-se verlficar imediatamente que, para o caso K3=O, es
- ~ 2
ta condigao se reduz a relagdo conhccida nj = nyny (caso de subs-
trato transparente).Para os valores de npsng e Ky do nosso sistema,

teriamos n, = 3.3,
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TARBELA DO CONJUNTQ DE AMOSTRAS USADAS NO TRABALHO
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Al bra Comenknrio i) I{mha) [ Xpm Alem™) Ti{s} Q/‘A{f_‘/cmzi clc/umJ dup(“m
1 Mxa 600-Brasse | 3.60x102 | 0.24 .85 1.0 7.08x10% | 0.864 1.47 0.87
2 lixa 600-tirnsse | 4.18x10° | 0.30 | o.ss 1.0 9.12x10%| 1.250 2.12 0.78
7 lixa 600-prasso | 14.52x107 | 0.1z fL AT 1.0 9.56x102 | 1.742 2.95 2.47

Variagdn da ) [HIITH] 9.92):102
T 10.68x10°
1.00 .1}..28;:102
n,7n ';'.152:-1102
.75 8.28x102
0,85 9. aBx102
i Tika 6o0 B.21x107 9.10 0.85 1.0 12.65x10% | 1,135 1.91 1.50
Variagao de T 0.1%5
.20
o Iixa 60O 5.77x1073 0.10 | 0.85 | 1.0 11.90x10% | 1.380 7.1 1.89
variagan de T 0.15 3-065{102
0.20 6.36x10°
6 Lixa 600 5.57x10% 0.12 | 0.85 | 1.0 10.53x10% | 0.566 1.14 0.90
: FHeboopalida B,06x10° 0.12 | 0.85 | 1.0 g.24x10% | 1.392 2,36 2.09
variagiu de 1 0.18 6.19x10°
0.24 4.87x10°
-] Forlida
"Elehing” fraco 3,370 0.12 0.45 1.0 10.85%102 | o0.404 D.69 0.53
9 "o lida
"HEehing” frava 2.973103 0,24 N.45 1,0 5.143102 0,713 1.21 .98
RS IO L S —
10 patlda
"Bl b Yraea | 2, 84x10°7 o010 | o.as | 1.0 - 0.284 0.48 -
Ll Lisa #00 3.55x107 0.24 | v.as | 1.0 5,33x10% | ©0.852 1.45 1.11
12 1ix.a &U0 :‘i.UI:}xm3 0.12 .85 1.0 10.47::102 D.456 a.72 0.62
“Etchiog"forte
13 Lixa 600 1.50%p07 0,18 ] o.8s | 1.0 - 0.630 1.07 -




2z .O'Imll)3

3.50x10°

3.65::103

7.08x10°

2.88wu10°

6 .90){103

0.6 xl1 3

3.96%10°

5.18210

3

27

3.Gx103

A ET o Comentirio
14 lixa 600
15 sobre siliclo
1h sobre zlilclo
17 T evaporado
om o vidre
18 TiI evapnrado
em vidro
"vtehdlng " froco
14 T ewvaporado
em vidra
n T evaparado
cmovidere
"utuhing'ELraco
21 hgo Inax
22 sobre elilcie
23 aobre sillcio
24 1l1xa 600
Varluagao de 7
20 Tina 6Hi¥Y
Zh Lixa 6U0

variagarn do A

ﬁ.43xlﬂ3

Lixa 6OU

Variacao de L

3..

6.25x10

3

T (R) n/h(C/em”) dc/um)

4.32x10%) 0,714 1.21

2.16x107] 1.281 2.14

- 0.875 1.49

- 0.072 b.12

- 0.115 ¢.57

11.60x10%} 0,849 1.44

13.720%102| ©0.343 0.59

10.25x10% | 0.838 1.42

- 0.432 n.73

5. 46x102| 0.950 1.62

15.51x10%| 0.625 1.06
3.6x10°

- 1.260 2.14

6.77x10%| 1.010 1.72
9.32x10%
16.11x10°

11.88x10° | 2.290 3.90
a.56x10°
z.32x10°
2,04x10°
1. 74x10%

-
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SIMBOLOGIA

pde)
s

angstrom
A = draa geomdtrica Ao substrato

a = coeficiente angular

EexP = coeficiente angular experimentalumédio
Hexp = c¢oeficiénte linear experimental medio
C = Coulomb
CFE = cé&lula fotoeletroquimica
cm = centimetro
d = espessura 4o filme
c'iC = espessura coulométrica do filme
a. = espessura microscdpica do filme
dop = espessura Optica do filme
I = vetor campo eldtrico
Eo = amplitude do vetor campo eléetrico
E;i = componente perpendicular do campo elétrico para o raio

incidente no meio j

;” = componente paralela do campo elétrico para o raio inci
dente no meio j
E;' = componente perpendicular do campo elétrico para o raio
B refletido no meic j
ESH = componente paralela do campo eléetrico para o ralo re-
fletido no meio j
Ec = energia da banda de condugao
E. = energia do nivel de Fermi
E = energia do nivel de Fermi do anodo



ff

a9

h

J

ma

It

energia do nivel de Fermi do catodo

energia do "bang gap"
energlia da banda de valéncia

carga elementar = l.6x10_190

constante de Faraday = 9.65x104-C.mol*1

fluxo de fotons no comprimento de onda de iluminagao
fator de preenchimento da curva
gramas

constante de Planck = 6.63){10_34

Joule .S
corrente ou fotocorrente

corrente de curto circuito

corrente maxima

101

intensidade de onda refletida para polarizagao perpendi

cular

intensidade da onda refletida para polarizagido paralela

intensidade da onda incidente para pelarizagao perpendi

cular

intensidade da onda incidente para polarizacao paralela

densidade de corrente

coeficiente de extingao do meio j

vetor de onda

comprimento de difusao das cargas minoritadrias
peso molecular

ordem de interferéncia

miliampere
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meg = massa do filme
mé = mililitro
mV = milivolt
mW = miliwatt
N ~ namero de elétrons da reagao
Ny = densidade de doadores de cargas livres
N,y = numero de fdtons coletados
Neop = nimero de fotons incidentes

n, = 1indice de refragao do meio j

ﬂj = 1Indice de refracao complexo do meio j
nm = nanometro
Pmix ~ poténcia elétrica mdxima fornecida pela celula
Plam = potencia luminosa incidente
2 = carga
R = rafletincia do sigtema de trés fases
“Ryy = refletancia na auséncia de filme
R, = refleténcia para polarizagao perpendicular
Ry = refletdncia para polarizagao paralela
Rizy = refletincia na auséneia de filme para polarizagao per-
pendicular
Ry3y = refletdncia na auséncia de filme para polarizagdo para
lela
R1231_= refletdncia do sistema de trés fases para polarizagao
o perpendicular
Ryg3, = refletdncia do sistema de trés fases para polarizagao

paralela



MAx

R =
min

Tr =
123y

193]

r,._.
13N

-

5L =

rl\ —

Bp
2a

op
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valor maximo da refletfncla no sistema de trés fases
valor minimo da refletincia no sistema de trés fases
fator de rugosidade do substrato

coeficiente de reflexdo de Fresnel para polarizagao

perpendicular

coeficiente de reflexdo de Fresnel para polarizagao para

lela

coeficiente de reflexdo de Fresnel do gistema de trés

fases para polarizagao perpendicular

coeficiente de reflexdo de Fresnel do sistema de tres

fases para polarizacao paralela

coeficiente de reflexao de Fresnel dos meilos 1 e j para

polarizagao perpendicular

coeficiente de reflexao de Fresnel dos melos 1 e j para

polarizacdo paralela

vetor deslocamento

area real do filme

segundo

interface semicondutor-eletrolito
periodo de oscilagao

tempo

voltagem em Volts

potencial de oxiredugao
potencial de banda plana
potencial de circuito aberto

taxa de crescimento Optica
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taxa de crescimento microscdpica
distidncia interplanar

eficiéncia faradaica

eficiéncia faradaica média

Watt
espessura da camada de carga potencial

espessura da camada de carga espacial para diferenca de

potencial aplicada de 1.0V

coeficiente de absorcdo do material

diferenga de caminho Sptico

defasagem nos meios i e 4§

defasagem nos meios 1 e i para polarizagao perpendicular
defasagem nos meios i e j para polarizacio paralela
constante de permisgividade = 8.85:«:10“12 farad/m
constante diel&trica do semicondutor

constante dielé&trica complexa do meio j

eficiéncia de conversdo da célula

sobrepotencial no anodo

sobrepotencial no catodo

eficiéncia quintica

angulo de Bragqg

comprimento de onda da luz incidente
comprimento de onda do "gap"
permeabilidade magnética do meio 4

micrometro
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v = frequéncia do f&ton
Qj = dependéncia angular complexa no meio J
n = densidade do filme

¢, = angulo de incidéncia no meio j

J
¢, = &ngulo de Brewster
$13 = 4angulo de Brewster na interface 1-2

1 =  ohm

w = frequéncia angular



