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ABSTRACT

A comparative study of the electrodeposition of tin(II) sulphide
on tin and tin amalgam, has been done in bicarbonate solutions
using a potentiodynamic technique. The influence of sweep rate

and sulphide concentration, on the peak current has been studied.

The results show, that in the early stages, the deposition takes
place by a different mechanism in each substrate. However the
thickning of the film seems to occur by diffusion through the
snlid phase, in both substrates, for high sulphide concentrations,
while for low concentrations the rate determining step is the

diffusion in solution.

RESUMO

£ feito um estudo comparativo da Electrodeposigan do sulfureto
de estanho II, em eldctrodesde estanho metdlico e amalgama, em

solugbes bicarbonatadas de sulfureto de sodio.
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Utilizou-se a técnica de voltametria, tendn sido feito um estu
dn da variagan da corrente de pico com a velocidade de varri-
mento de potencial para diferentes cnncentraqﬁes em sulfuretn.
A analise dos resultados mostrou que a deposigdo inicial dosul
furetn de estanho se processa de modo diferente nos dois subs-
tratos, sendo no entanto 6 crescimento posterior do filme seme
lhante e ocorrendo através de um mecanismo de difusan de espée-
cies carregadas em solugdo ou através do filme conforme a con-

centragan em sulfureto.

INTRODUCAO

A natureza e morfologia do substrato sao factores que influen-
ciam fortemente a ocorréncia de qualgquer processo deeléctrodo.
No caso da deposigdo anddica, heterogeneidades a superficie do
eléctrodo, implicam modificag¢des na interfase eléctrodo-electrd
lito que s3o determinantes no mecanismo da formagao inicial do

electrodepdsito.

Inserido num projecto de preparagac de novos materiais semicon
dutores susceptiveis de serem utilizados em conversao de ener-

(1’2), fez-se o estudo comparativo da electrodeposi-

gia solar
¢do de filmes pouco espessos de SnS em eléctrodos de estanho
metdlico policristalino e amidlgama de estanho de concentragao

1 at % de &n.

Utilizou-se uma técnica de varrimento de potencial, tendo sido
estudado o efeito da concentracgan em sulfureto, na

cinética da formagdo do filme.

PARTE EXPERIMENTAL

Utilizou-se uma cé€lula electroquimica convencional de trés eléc
trodos, em que o eléctrodo de referéncia era o saturado de ca-

lomelanos e o eléctrodo secundario uma hélice de platina.

Como eléctrodos de trabalho foram utilizados, um disco de Sn
(Johnson Matthey Chemicals Specpure), de didmetro 0,6 cm e os
eléctrodos de amdalgama de Sn, de gota suspensa e de gota apoia

2 2

da, de areas 2 x 10" ° em” e 0,27 cmz, respectivamente.

Antes de cada ensaio, o eléctrode solido era polido com alumi-
na de diferente granulagao, até se obter uma superficie lisae
brilhante, e em seguida lavado cuidadosamente com agua trides-

tilada.

Quando se utilizaram os eléctrodos de amalgama, cada ensaioera
realizado como uma gota nova, a fim de se eliminarem possiveis

contaminagtes.

Todas as solugoes foram preparadas a partir de reagentes AnalaR
e agua tridestilada. Antes de cada ensaio a solugao era desare

jada durante aproximadamente dez minutos, com azoto.

0 equipamento utilizado foi um potenciostato e um gerador deon
das PAR, modelos 170 e 175 respectivamente, e um registador x-y,

PHILIPS modelo PM 8120.
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

Na fig. 1 estao representados os voltamogramas ciclicos obtidos
com os eléctrodos de estanho metdlico e de amdlgama, de concen

tragdo em estanho 1 at %, numa solugdo 0,1M Na,S + 1.0M NaHCO,.

: E/V vs. S.C.E.
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Fig. 1. Voltamogramas ciclicos para o eléctrodo de Sn metd
lico (-.-.-) e de amdlgama deSn 1At $Sn(—)em 0,1M

Na,S + IM NaHCO,. Area geométrica do eléctrodo s&-

lido = 0,26 cm? e area do eléctrodo de gota de amal

gama 0,27 cmz.

Os dois voltamogramas apresentam caracteristicas muito semelhan
tes, mostrando, no entanto, a influéncia do substrateo no proces
so da anodizagdo do estanho. Verifica-se que para o eldctrodo so
lido, o aumento de corrente se inicia aproximadamente ao poten-
cial de 1,12 V vs S.C.E., valor que estd de acordo com o tabela

do para a reacgio de formagdo do sulfureto de estanho IT '),

2= -
Sn + 8 Z sns + 2e B, = - 1,112 V ys S.C.E.

T

Relativamente ao eléctrndo de amalgama, a ocorréncia do primei-
ro pico anddico verifica-se a um potencial ligeiramente mais po
sitivo, o que poderda ser explicado, atendendo as diferengas su-
perficiais dos dois substratos e 3 possibilidade de interaccgio

entre o merciirio e o estanho na amialgama.

A integraqéo dos picos anddicos, forneceu valores de cargas que
permitiram, admitindo um factor de rugosidade de aproximadamen-—

te dois para o eléctrodo s6lido, atribuiro pico I, nos dois subs

tratos, & deposicdo de uma camada de SnS, segundo a orientacgao

[l,l,ﬂ ;, e o pico II 3 formagan simultd@nea de duas camadas de

SnS no eléctrodo de amdlgama. No eléctrodo sdlido os resultados

obtidos para a carga do pico II, apontam para a formagao de um

filme mais espesso. Esta diferenca de comportamento foi atribui

da a existéncia de imperfeigtes 3 superficie do estanho  poli-

cristalino, que persistem apds a formacan da primeira camada e

que actuam comn centros preferenciais para um crescimento pos

terior a 3 D do SnS.

Voltamogramas semelhantes foram obtidos para as diferentes con-
centracbes de sulfureto estudadas, no caso de eléctrodo s6lido.

Situagéo diferente ocorre com o eléctrodo de amalgama, verifi-

cando-se, para as solugoes mais diluidas, o aparecimento de um

pequeno pico, situado entre os picos I e II (fig. 2).

Este pico foi atribuido a formagao de uma espécie intermediaria

solﬁveltq)
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Fig.2. Deposigao do sulfureto de estanho (II) no eléctrndo

de sn(Hg) 1 at % Sn, a partir de uma solugao

5 x 107 M Na,S + 1M NaHCO
= 4,3 x 1072 cm?.

3+ Area do eléctrndo =

A influéncia da velocidade de varrimento do potencial, no proces
so da deposigdn anddica dos filmes de SnS, estd ilustrada na fi-
gura 3 para a solugao 0,1M NaZS + 1M NaHCO; e para os dois subs-

tratos estudados.

Para 0 eléctrodo s6lido a variag¢ao de log iPT vs log v, & linear
e apresenta um declive proximo da unidade, p;ra todas as solugtes
estudadas, o que nos levou a concluir que a deposigao inicial do
SnS @& controlada por um processo superficial. No eléctrodo de
amalgama a variagdo de log ipI vs log v, embora linear para valo

res baixos da velocidade de varrimento e com um valor de

declive proximo da unidade, apresenta, no entanto, uma cur-

vatura, o que sugere a ocorréncia de uma reaccao guimica que

158 mé/s
precede a formacao do SnS.
Sn(Hg) Sn METALICO
100 mV/s
0.1 mA
cm—2
0.2 mA
cm_z 50 mV/s
100 mv/s
0 mV/s
50 mv/s 10 mv/s
20 mv/s 7.5mV/s
10 mv/s .0mv/s
2 gv?s/s
L 1 L 1
=1.1 =09 =1.3 -0.9

E/V vs. S.C.E.

Fig.3. Efeito da veloncidade de varrimento na deposican do SnS, a partir
da solugao 0,1M Na,S + 1M NaHCO,.

Quanto an pico II, as representagoes de log ip vs log v, sao
II
lineares para os dois substratos e apresentam declives proximos

(5)

de 0,5, valor previsto pela equagao de Delahay para umproces

so irreversivel controlado por difusdo linear em solugao

i = 3,01 x 10° n(an )1/2 /4 c\;l/z (1)
P o 0
em gque ip - densidade de corrente de pico.(A cm_z)
n - n? de eléctroes envolvidons no processo

a - coeficiente de transferéncia
n_ - n? de electrdes envolvidos na etapa determinante do

processo
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~ =3
¢ - concentracao em mole cm
D, - coeficiente de difusdo em cm? st

0
V - yelocidade de varrimento em V s_l.

1/2

A variagao linear de ip com v para todo o intervalo de con

II
centragoes estudado, faz prever que o processo & controladeo por

difusdo em solugao. Os parametros das rectas i vs vl/2’ pa-

II
ra os dois eléctrodos e para as varias concentragoes de sulfure

to estudadas, apresentam-se na tabela I.

De acordo com a_equaq&o (1) seria de esperar uma variagao linear
dos declives lpi15 com a concentragdo em sulfureto. No entan
to isso nao se ggrifica, como se pode observar na figura 4.

Os resultados obtidos para os dois substratos sdao muito seme-
lhantes. Assim para as concentragoes mais baixas, aip/a\.-l/2 va-
ria linearmente como [HS |, sendo a ordenada na origem proxima
de zero, o que parece indicar gue o processo & controlado por

difusdo em solugdo neste intervalo de concentragoes.

Para as concentragoes em sulfureto superiores a 0,1M (no eléc-
trodo sdlido) e 0,2M no eléctrodo de amdlgama, os declives sdo
menores e as rectas apresentam ordenada na origem diferente de
zero, o gue sugere uma mudanga no mecanismo da formagdo do SnS,
provavelmente uma maior influéncia da difusdo dos ifes através

do filme j& depositado.

,1/2

VS.
By ==

TABELA 1 - Parametros das representagoes i
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II
concentragan de HS .
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Para valores intermédios de concentragao, os pontos nao se inte
gram em qualquer das rectas definidas, o que foi interpretadn em

termns de uma contribuig¢ac dos dois processos de difusaon.

Afim de confirmar esta hip6tese, calcularam-se ns coeficientes
de difusan, que se apresentam na tabela 2, a partir da equagaon

1, admitindo n = 2, c = [Na,§] = [BS” Je a= 0,5.

TABELA 2 - Coeficientes de difusao

Eléctrodo de Sn policristalino | Eléctrodo de Sn(Hg) lat. %
[Na,S] / M D/cm® s~% D/cm® s™%
1 TR T e S ——
0,5 1,3 x 10711 1,3 x 10711
1% S I v — 6,3 x 1072
0,1 3,1 x 10710 5,1 % 10730
0,08 6,0 x 10710 4,4 x 10710
0,05 1,4 x 1077 1,8 x 1072
0,02 1,3 x 1078 9,5 x 1072
0,01 3,0 x 1078 8,0 x 10°°
0,005 1,2 x 1077 1,9 x 107/

Os valores obtidos para os coeficientes de difusao além de depen
dentes da concentragac em sulfureto, apresentam valores muito

inferinores aos observados para espécies em snlugao.

Para as solughes mais concentradas estes valores aproximam-se



dos normalmente obtidos nos processos de difusdo em fase sdli-
da, enquanto que para as solugGes mais diluidas, estao mais prd

ximos dos coeficientes de difusao de espécies em solugao.

Estes valores apontam, portanto, para uma mudanga de mecanismo

na formagao do filme, dependente da concentragdo em sulfureto.

Para concentragoes baixas de sulfureto a velocidade do proces-
so serd, entao, controlada pela difusdo dos ides em fase liqui-
da, apesar de se verificar ja uma certa influéncia da difusao
através do filme depositado anteriormente no eléctrodo, o due

explica os baixos valores de D encontrados.

Para as solugdes mais concentradas em sulfureto, a concentragdo
de ifes junto da superficie do eléctrodo & elevada e o controlo
do processo sera feito, ndo pela difusao dos ifes em solugao,

mas através do filme de sulfureto de estanho em crescimento.

Neste caso as relagbes lineares i, vs SR aip/aul/2 vs [HS ]

observadas, sao relativas & difusao que se verifica na fase so-
lida e assim os parametros da equagdoe (1), referem-se @ fase sO
lida e n3o a solugdn, o que implica que os valores obtidos para
os coeficientes de difusdo tenham apenas um significado qualita

tivo.
CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos podemos concluir que:

- 0 eléctrodo de amalgama torna-se passive, apds a forma-

cao de um filme de espessura correspondente a célula uni

taria , enquanto que no eléctrodo sdlido, parece ocorrer
um crescimento 3D, apbs a formacao de uma primeira cama-

da.

- O crescimento inicial do filme & diferente nos dois subs
tratos, como seria de prever, atendendo ds suas caracte-
risticas superficiais. No el@ctrodo sflido, a deposigdo
da primeira camada ocorre através de um processo superfi
cial, provavelmente nucleagan e crescimento cristalino ,
enguanto que no eléctrodo de Sn(Hg), a formacan de uma

espécie intermediaria deverid influenciar o processo.

— O crescimento posterior do filme faz-se por mecanismos se
melhantes nos dois substratos. Assim,para as solugdes de
concentragao elevada de sulfureto,@ transporte de carga
e massa através do filme & a etapa determinante no pro-
cesso. Para as solugoes mais diluidas, verifica-se umcon
trole por difusdo em solugao, observando-se, no entanto,
desvins que poderao ser interpretados como a influéncia

da difusan em fase sdlida.
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Summary

The formation of complexes [Man(dppe)z], [MﬂLi(dppe)z] and
[HpLL‘{dppe)zl (L=CNBut, L'=C0) (by imposing a cathodic clamp beyond
the reduction peak of [MoCl,(dppe),] in the presence of L and L') was
monitored by ramp-clamp reverse ramp voltammetry and, from the analysis
of the product distribution, it was concluded that the unsaturated
centres of the types {Mn(dppe)z}, {HoL(pre)ﬂ- and {MDL'(dppe)ﬂ
discriminate (although equally) between the two substrates, the
addition of CO at each siteoccurring 2.3 times as fast as the addition

of CNBu® to the corresponding site.

Introduction

Electrochemistry may be a valuable tool for the study of the
electronic properties of transition metal centres and their ligands and
may provide useful information on mechanistic studies. In the present
work we wish to describe some preliminary results which show how a
simple electrochemical technique (ramp-clamp-reverse ramp voltammetry
- figure 1) may be applied on the detection of unstable intermediates in
reactions and on the study of their relative affinity for electrochemically

generated transition metal centres.
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