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Introducao

A delafossita € um composto cristalino estavel do
sistema ternario Cu-Fe-O que apresenta a férmula
unitaria CuFeO,. Apresenta estrutura hexagonal
com os cations Cu e Fe mono e trivalentes,
respectivamente. Os céations Fe® sao
hexacoordenados por fons O” em sitios octaédricos
distorcidos, sendo estes ligados entre si por meio
dos fons Cu’ coordenados linearmente. O interesse
pela estrutura da delafossita cresceu imensamente
com a demonstracdo de condutividade do tipo-p de
filmes finos transparentes desses com postosl.

No presente trabalho filmes de CuFeO, foram
obtidos por eletrodeposicdo a partir da reducéo
eletroquimica de ions nitrato e coprecipitagdo
simultdnea dos hidroxidos de cobre e ferro e
posterior calcinagéo.

Resultados e Discussao |

Os filmes de CuFeO, foram eletrodepositados
catodicamente a partir de uma solucdo aquosa de
10 mM de Cu(NOs),, 10 mM de Fe(NO3); e 100 mM
de NaNO; como eletrélito suporte. Para a
eletrodeposicdo em potencial fixo foi aplicado um
potencial de -0,9 V por 300 s e para a
eletroprecipitacdo em potencial pulsado foi aplicado
pulsos de potenciais de -0,9 V e -0,1 V por 2 s
durante 300 s. Os filmes eletrodepositados foram
calcinados em mufla a 600°C durante 1 h e
resfriados em fluxo de ar. A cristalinidade dos filmes
apos a calcinacdo foi analisada por difratometria de
raios-x observando que os diferentes filmes
apresentaram difratogramas similares. A partir dos
difratogramas foi observado as reflexdes de alta
intensidade relativas aos planos (006), (012) sendo
que estas podem ser atribuidas a fase-CuFeO,
delafossita (JCPDS #75-2146) sem a presenca de
outras fases ou dos Oxidos iniciais. No entanto o
filme eletrodepositado por potencial pulsado
apresentou as intensidades dos picos maiores que
as do filme eletrodepositado por potencial fixo
sugerindo uma maior cristalinidade. A composicéo
guimica dos filmes calcinados foi determinada por
espectrometria de fluorescéncia de raios-x (EDX).
Os resultados mostram que a razdo de Cu/Fe, nos
filmes eletroprecipitados em potencial fixo,
apresentam valores maiores que nos filmes
eletroprecipitados a potencial pulsado. Sendo que,
para os filmes eletroprecipitados em solucéo de 1:1
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apresentou razédo Cu/Fe préxima ao da solucédo e da
ideal para a sintese de CuFeO, , ou seja, de 1:1,
indicando que a diferenca de solubilidade dos
hidroxidos ndo foi determinante na velocidade de
eletroprecipitagdo dos hidroxidos. Os filmes
sintetizados em solugdo de 3:1 apresentou uma
deficiéncia de Cu em relacdo a solucdo a partir da
qual foram sintetizadas, podendo estar associado ao
potencial aplicado ser o potencial 6timo para a
eletrodeposicdo do Fe(OH)s. Desta forma os testes
procederam-se apenas para 0s filmes
eletroprecipitados em solugfes de razéo de Cu e Fe
de 1:1. As medidas de fotocorrente dos filmes foram
obtidas a partir dos dados de voltametria ciclica
realizadas em uma solu¢éo de Na,SO,4 0,1 M entre
0s potenciais de -1,0 e 0,3 V com velocidade de
varredura de 20 mV s com incidéncia de radiacdo
intermitente com intervalos de tempo de 5 s
empregando uma lampada de incandescente
dicroica Pilliphs 50 W como fonte de irradiagdo na
regido do visivel. Com a varredura do potencial para
valores menos positivos, foi observado que a
corrente diminuia com a variagdo do potencial, ou
seja, aumento da corrente catddica, na presenca de
irradiacdo. Desta forma os eletrodos apresentaram
caracteristicas de fotocatodos, uma caracteristica
inerente & semicondutores do tipo-p. O filme
eletrodepositado por potencial pulsado apresentou
uma diferenga entre as correntes na auséncia e na
presenca de radiacdo de 40 uA cm?, valor este
cerca de 4 vezes maior que a corrente do filme
eletrodepositado em potencial fixo.

Conclusodes

Filmes contendo a fase delafossita de composi¢céo
CuFeO, foram obtidos a partir da eletroprecipitacdo
dos hidroxidos de cobre e ferro em solucdes
precursoras contendo nitrato. A caracterizacdo
fotoeletroquimica demonstrou que os filmes
eletroprecipitados por potencial pulsado
apresentaram valores de fotocorrente ate 4 vezes
maior que os filmes obtidos a partir da aplicagéo de
um Unico potencial.

Agradecimentos

Os autores agradecem a Universidade Estadual de
Londrina, ao Programa de Mestrado em
Quimica/UEL, CAPES e Fundac&o Araucaria.

T M.A. Marquardt, N.A. Ashmore, D.P. Cann, Thin Solid
Films. 2006, 496, 146.



