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Resumo

Neste trabalho, sdo apresentados os resultados do crescimento de filmes finos de 6xido de
cobre, utilizando as técnicas de crescimento Tratamento térmico, Sputtering, SILAR e
Eletrodeposicao, para aplicagoes em dispositivos fotovoltaicos. Os filmes finos de 6xido de
cobre, nas fases C'usO e CuQO, apresentam semicondutividade do tipo-p, energia de gap

dentro da faixa de conversio fotovoltaica.

Dentre as técnicas empregadas neste trabalho, a eletrodeposicao foi a que apresentou os
melhores resultados para os filmes crescidos. Obtivemos filmes finos homogéneos de C'usO,
com energia de gap na faixa de 2,4 eV. Os filmes finos foram recozidos a fim de obtermos
a fase C'uO de oxidagao do 6xido de cobre. Para o filme recozido a 400°C', conseguimos a

mudanca completa de fase com um filme de energia de gap de 1 eV.

Os filmes crescidos por eletrodeposicao como depositados e recozidos foram caracterizados
por varias técnicas experimentais como Raman, MEV, EDS, XPS, espectroscopia otica,
Mott-Schottky, "hot probe'e DRX. Os dados experimentais obtidos com algumas dessas
técnicas foram confrontados com os resultados dos calculos tedricos realizados neste
trabalho com o DFT-PBE.

Como resultado deste trabalho obtivemos filmes finos de Cuy,O e CuO, com 6timas

qualidades e propriedades promissoras para aplicagoes em sistemas fotovoltaicos.

Palavras-chave: 6xido de cobre, célula solar, semicondutor, filmes finos e eletrodeposicao



Abstract

In this work, the results of the growth of thin films of copper oxide are presented, using
the techniques of Thermal treatment, Sputtering, SILAR and Electrodeposition, for
applications in photovoltaic devices. The thin films of copper oxide, in the phases C'usO
and CuO, have p-type semiconductivity, gap energy within the photovoltaic conversion

range.

Among the techniques employed in this work, the electrodeposition was the one that
presented the best results for the grown films. We obtained homogeneous thin films of
Cus0, with gap energy in the range of 2.4 eV. The thin films were annealed in order to
obtain the copper oxide oxidation phase CuQO. For the film annealed at 400°C', we get the

complete phase change.

The films grown by electrodeposition as deposited and annealed were characterized by
several experimental techniques such as Raman, SEM, EDS, XPS, optical spectroscopy,
Mott-Schottky, hot probe and XRD. The experimental data obtained with some of these
techniques were compared with the results of the theoretical calculations performed in
this work with the DFT-PBE.

As a result of this work, we obtained thin films of C'u,O and CuO, with excellent qualities

and promising properties for applications in photovoltaic systems.

Keywords: copper oxide, solar cell, semiconductor, thin films, electrodeposition
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INTRODUCAO

A demanda energética mundial tem aumentado consideravelmente e as fontes
de energia convencionais além de estarem diminuindo, ja nao suportam mais suprir as
necessidades atuais e as futuras. A prova da necessidade de reestruturar a matriz energética
mundial é posta constantemente em evidéncia com as campanhas de redugao de consumo

energético.

A algumas décadas a busca por fontes de energias renovaveis tem ganhado forga e
no cenario atual, essa necessidade é mais evidente. Dentro das opcoes disponiveis a energia
solar apresenta um grande potencial de aplicabilidade, principalmente considerando que o

Brasil é um pais com altos indices solarimétricos ao longo do ano.

Dentro das alternativas de utilizagao da energia solar se destacam a fototérmica
e a fotovoltaica. A fototérmica é baseada na conversao direta da radiagao proveniente
do Sol em energia térmica e a fotovoltaica consiste na conversao em energia elétrica. A
utilizacao na forma fototérmica é tipicamente empregada através de painéis solares planos
no aquecimento de agua, com mais frequéncia na rede hoteleira. Os sistemas fotovoltaicos
consistem em painéis formados por materiais semicondutores do tipo p e n e seu emprego

¢é na producao de energia elétrica para o fornecimento de residéncias e industrias.

Os materiais semicondutores empregados para a fabricacao dos painéis solares
fotovoltaicos sao tipicamente: CdTe, Si, SnO,, ITO, CIS entre outros. A producao desses
painéis nao é barata, tornando a producao de energia solar mais cara que a producao por
combustiveis fosseis. Atualmente, a grande motivacao do meio cientifico é diminuir o custo

de producao e aumentar a eficiéncia desses sistemas.

O ponto chave da questdo é encontrar um material que possa tanto aumentar a
eficiéncia dos painéis como tornar o seu custo de producao mais atrativo e competitivo. Nos
recentes anos, uma consideravel atencao tem sido dispensada para os 6xidos de cobre (CuO
e C'up0), por apresentarem caracteristicas como baixo custo de produgdo, nao toxidade,
semicondutividade do tipo-p e energia de gap dentro da faixa de conversao fotovoltaica, os

tornando fortes candidatos a aplicagoes fotovoltaicas.

O interesse para aplicagoes fotovoltaicas do CusO data desde 1970 com os trabalhos
realizados em aplicagoes em diodos de barreira Schottky.(RAKHSHANI, 1986) No entanto,
o interesse de comunidade cientifica para o C'up,O é muito mais antigo, desde a descoberta

como retificadores em 1920 como apontado no trabalho de Grondahl (1933).

A fase CuO é caracterizada como um semicondutor do tipo-p desde 1920 e essa

caracteristica é atribuida a vacancia de cobre no material, que introduz um nivel aceitador
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de 0,4 eV na banda de valéncia. (BLOEM, 1958) Tipicamente a produgao de células
solares com o C'us0O ¢é realizada com uma heterojuncao com elementos dos tipo-n como
o ZnO. No entanto, apesar da eficiéncia teérica estimada ser de 20% os valores reais de
eficiéncia encontrados tem sido da ordem de 5,38%. (MINAMI; NISHI; MIYATA, 2013)
Essa discrepancia pode ser explicada por causa da dificuldade de alinhamento das bandas

das heterojuncgoes e a redugao da recombinacgao dos pares elétrons-buracos.

A baixa eficiéncia relatada levou a comunidade a buscar novas formas de produzir
células solares com base em C'uyO que pudesse aumentar a eficiéncia desses dispositivos.
Nesse intuito, outros métodos de fabricacao a baixa temperatura foram tentados. Desde
1980, métodos como deposicao eletroquimica, sputtering e oxidagao anddica estao sendo
tentados afim de melhorar a eficiéncia das células. No entanto, é um consenso da comunidade

que a célula de homojuncgao é a maneira mais eficaz de aumentar a eficiéncia das células
de Cu,0. (RAKHSHANI; AL-JASSAR; VARGHESE, 1987)

A necessidade de otimizar a eficiéncia das células solares de Cu,0O tem levado a
dopagem desse material com o objetivo de produzir C'u,O do tipo-n, possibilitando a
formacao de homojuncoes. Em alguns trabalhos séo relatados a formacao da C'usO do tipo-
n, apenas durante o processo de crescimento dos filmes, onde o tipo de semicondutividade

esta relacionado aos parametros de crescimento como temperatura e concentragoes dos
reagentes utilizados. (MALERBA et al., 2011; MCSHANE; CHOI, 2009)

Outra vantagem atribuida as células solares de C'usO e CuQ é o simples processo de
producao desses materiais, onde com simples técnicas de crescimento é possivel crescer esses
materiais e controlar as suas caracteristicas durante o processo de produgao. O emprego
de técnicas de crescimento como tratamento térmico, Sputtering, SILAR e eletrodeposicao

sao hoje uma realidade no crescimento de filmes finos de Cu,0O e CuO.

Objetivos

A eficiéncia e o baixo custo de producao para as células solares sao dois pontos
principais que devem ser alcancados para aumentar a viabilidade de implantacao da
tecnologia. Os 6xidos de cobre CusO e CuQ, por ser um material abundante, baixo custo
de producgao e energia gap dentro da faixa de conversao fotovoltaica, sdo promissores
candidatos para aplicagoes em sistemas fotovoltaicos. Portanto, o objetivo geral deste
trabalho consiste em desenvolver filmes finos de 6xido de cobre para que possam ser

aplicados como camada absorvedora em painéis fotovoltaicos.

Nos objetivos especificos foram estabelecidos os seguintes pontos:

1. Estabelecer um método eficiente e de baixo custo para a producao dos déxidos de

cobre.
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2. Utilizar o cédlculo de primeiros principios para levantar as caracteristicas do éxidos
de cobre nas fases CusO e CuO, sem e com defeitos (vacancias) e comparar os

resultados tedricos com os experimentais.

3. Estudo estrutural, 6ptico e propriedades elétricas do 6xido de cobre em suas duas

fases de oxidacao Cus0O e CuO.

4. Identificar qual das duas fases de oxidacdo é a mais adequada para aplicagoes

fotovoltaicas.

A escolha dos métodos empregados para o crescimento do 6xido de cobre nas
fases Cus0O e CuQ, empregada neste trabalho, foi baseada em estabelecer técnicas de
baixo custo e que pudessem fornecer controle durante a sua execucao. O controle das
etapas de producao possibilita manipular as caracteristicas dos filmes crescidos. Dentre
as varias técnicas viaveis para a producao do material, foram escolhas quatro delas:
Tratamento Térmico, Sputtering, SILAR (successive ionic layer adsorption and reaction)

e Eletrodeposicao.

Como parte fundamental do processo de escolha e caracterizacao dos oxidos cresci-
dos, o calculo de primeiros principios é ferramenta fundamental, pois possibilita acessar
informacoes como estrutura de rede, energia de gap, energia de ligacao, estabilidade
das fases, densidade de estados, concentracao de portadores e propriedades 6ticas. Além
de possibilitar simular defeitos e dopagens nos materiais, ajudando a compreender os

resultados experimentais.

Organizacdo do Trabalho

Diante da grande possibilidade de utilizacao dos filmes finos de CusO e CuO
para o emprego em dispositivos fotovoltaicos, neste trabalho foram crescidos filmes finos
utilizando os quatro métodos citados. Os filmes crescidos por tratamento térmico foram
crescidos sobre um substrato de cobre, dentro de um forno com atmosfera ambiente. Os
filmes crescido com a técnica de Sputtering partiram da deposi¢ao direta do cobre sobre o
substrato de vidro e em seguida levados ao forno para o tratamento térmico. Com essas
duas técnicas a fase inicial de 6xido obtida foi a C'uO, com a possibilidade de mudanca de

fase dependendo da temperatura de recozimento.

Com as técnicas SILAR e Eletrodeposicao, foram crescidos filmes finos com a fase
Cu30. O substrato utilizado com a técnica SILAR foi um substrato de vidro enquanto que
para a técnica eletrodeposicao o substrato foi o SnOy : F, pois a eletrodeposi¢ao necessita

de um meio condutor para ser viabilizada.
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Neste trabalho, além do crescimento dos filmes experimentalmente com as quatro
técnicas, calculos de primeiros principios utilizando a teoria do funcional da densidade
foram realizados a fim de levantarmos informagoes importantes sobre as fases dos 6xidos
crescidos. As propriedades obtidas com os célculos foram confrontados com os resultados

experimentais obtidos dos filmes crescidos.

Para a apresentacao dos resultados obtidos neste trabalho, o mesmo é organizado em
5 grandes areas. A primeira é a introducao do trabalho, apresentando a contextualizacao do
trabalho e seus objetivos, a segunda é a revisao bibliografica apresentando as caracteristicas
dos 6xidos, a teoria do calculo de primeiros principios, as técnicas de crescimento e a teoria
das medidas 6ticas. Na terceira area siao apresentados os equipamentos utilizados para o
crescimento dos filmes, as técnicas e os equipamentos utilizados nas caracterizagoes. A
quarta area apresenta os resultados obtidos com o calculo de primeiros principios e os
resultados experimentais dos 6xidos de cobre na fase C'u,O e CuO. Na quinta e tltima

area sao discutidos os principais resultados e apresentadas as conclusoes e perspectivas.
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1 Caracteristicas dos Oxidos de Cobre C'usO
e C'uO

1.1 Oxido de cobre CusO sem defeitos

O Cus0 é um 6xido semicondutor do tipo-p que se cristaliza na estrutura ciibica
com uma constante de rede experimental de 4, 27A. Caracteristicas como nao toxidade,
baixo custo, abundancia na natureza e energia de gap de 2,1 eV, fazem desse éxido um

grande atrativo. (LI et al., 2015)

A sua estrutura é formada por uma rede fcc de C'u e uma rede bee de atomos de
O (WELLS, 2012). Como pode ser visto na Fig. 1, a célula unitaria possui 4 atomos de
Cu e 2 atomos de O. Na estrutura é possivel perceber que cada atomo de C'u faz ligacao
com 2 atomos de O e cada atomo de O é circundado por um tetraedro de Cu. Este 6xido
pertence ao grupo Pn3dm, onde a estrutura da célula unitaria é cibica, com as distancias
Cu-0, Cu-Cu e O-O sendo unicas. (RUIZ et al., 1997a)

O
T i

Figura 1 — Representacdo da célula unitaria ctibica do C'usO, em azul sao os atomos de
Cu e vermelho os dtomos de O
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A determinagdo da estrutura de fase cristalografica, ou seja, o padrao de DRX

(Difracao de Raios-X) do CusO estd representado na Fig. 2. Através da figura podemos

perceber que o pico 26 = 36,650 é a direcao preferencial de cristalinidade do C'uyO em sua

forma de cuprita, correspondendo ao plano (111). Nesta mesma figura estdo presentes os

outros planos cristalograficos tipicos e suas respectivas posigoes. Um resumo desses dados
(HANAWALT; RINN; FREVEL, 1938)

pode ser visto na Tabela 1.
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Figura 2 — Representagao do padrao DRX do Cu,0

Tabela 1 — Dados cristalograficos do 6xido de cobre na forma cuprita

N ||hlk 20 (grau) Intensidade (%)

1

© 00 1 O U i W N

—_
=)

110
111
200
220
311
222
400
331
420

422

29,757
36,650
42,612
61,345
73,997
77,549
92,094
103,630
108,357
124,602

3,0
100,0
31,0
44,0
31,0
5,0
3,0
5,0
3,0
3,0

A célula unitaria do C'usO apresenta duas unidades de C'u,O em sua forma cristalina

cubica, totalizando 6 atomos por célula unitaria. Nesta configuracao, o CusO apresenta 15

modos Opticos de fonons e mais 3 modos de fonons actistico. Na representacao irredutivel,

estes modos sdo escritos como sendo:

A2g + Eu + TQu + T2g + 3T1u

(1.1)



Capitulo 1. Caracteristicas dos Ozidos de Cobre Cu0 e CuO 30

A determinag¢ao dos modos de fonons do C'u,O foi primeiro realizada por Huang
(1963), este apresentou todos os modos de fonons que sao possiveis pela estrutura cristalina
do Cuy0. Na Tabela 2 podemos identificar os modos de fénons para a cuprita, nesta
Tabela sao comparados os modos calculados com os experimentais obtidos através de

medidas de luminescéncia.

Tabela 2 — Modos de fonons presentes no C'u,O calculados e experimentais indicados na
literatura em cm ™!

Ne || Modos Calc.® Calc.® Luminescéncia®
1 || Toy 67 101 87
2 E, 119 150 110
3 || Ty, (1) (TO) 142 115 152
4 || T4 (1) (LO) 146 145 154
5 || Ay 350 328 350
6 | Toy 515 515 515
7 || T (2) (TO) 635 578 633
8 || T, (2) (LO) 654 617 662

¢ Ref. (LINNERA; KARTTUNEN, 2017)
b Ref. (MITTAL et al., 2007)
¢ Ref. (COMPAAN; CUMMINS, 1972)

Dos modos presentes no cristal, apenas o modo Th, = 515cm™"! é ativo em modo
Raman. Os modos T}, sao ativos no infravermelho e os outros modos presentes no cristal
sao silenciosos (CARABATOS, 1970). No entanto, a presenca de defeitos intrinsecos na
estrutura cristalina, provoca o surgimento de novos modos ativos no Raman ou a ativagao
de algum modo j& presente na estrutura do cristal. Resultados experimentais mostram o
surgimento de modos ativos em Raman nos filmes finos de C'uyO crescidos por diferentes
técnicas, estes podem ser visto na Tabela 3. (REYDELLET; BALKANSKI; TRIVICH,
1972)

1.2 Oxido de cobre CuO sem defeitos

O o6xido de cobre II (CuO) é um semicondutor do tipo-p de "gap'indireto na
regiao do infra-vermelho, de 1,2 eV, logo apresenta cor preta. Esta fase apresenta estrutura
cristalina monoclinica, com os seguintes pardmetros de rede a=4,684A, b=3,425A, ¢c=5,120A
e 3 =299,47°.

O CuO tem sido utilizado para varias aplicabilidades entre elas se encontram:
supercondutores de alta-temperatura, materiais com gigante magneto resisténcia, sensores
de gds, bio-sensores e fotodetectores. (ZHANG et al., 2014)

Os modos de fonons do C'uO na representagao irredutivel sao escritos como sendo:



Capitulo 1. Caracteristicas dos Ozidos de Cobre Cu0 e CuO 31

Tabela 3 — Picos Raman experimentais de filmes finos de CusO crescidos por diferentes
técnicas apresentados na literatura em em ™!

Ne || Calc.® Eletrod.® Sputtering® Eletrod.?

1 109 95
2 154 154 145
3 218 218 218
4 308

5 436 430* 450 412
6 515 500*

7 635 636 610 625
8 665 660

9 820
10 983
11 1059

@ Ref. (SOLACHE-CARRANCO et al., 2008)

b Ref. (WU et al., 2010)

¢ Ref. (DOLAI et al., 2017a)

4 Ref (JIANG et al., 2015)

Obs.: (*) Regides que apresentam formagoes de picos alargados no espectro Raman e nao consideradas
pelo autor.

4A, + 5B, + Ay + 2B, (1.2)

Destes modos, apenas os trés A, 4 25, sao ativos por Raman, os modos A, + 2B,
sao acusticos e os ultimos seis 34, + 3B, respondem no infravermelho. Na estrutura
formada pelo C'uQ), a contribuicao para os modos ativos por Raman é feita pelos dtomos
de O, enquanto os dtomos de C'u ficam estacionérios para estes modos. (IRWIN et al.,
1990)

A identificagdo dos modos de fénons do CuO que sao ativos por Raman sao uma
importante ferramenta para a identificagao da fase do 6xido presente no filme. Os valores
reportados na literatura para estes modos diferem um pouco em si e a diferenca é atribuida
a uma dependéncia com a temperatura na qual é realizado o experimento. Os valores

reportados em alguns trabalhos podem ser vistos na Tabela 4.

Tabela 4 — Modos de fonons ativos no Raman calculados e medidos experimentalmente

para o CuO
Modos (cm~1) || Cale.”  Exp.” (156K) Exp.” (300K) Exp.! Exp.°
Ag 298 303 298 272 300
By 346 350 346 347
Blg 632 632 632 602 633

@ Ref. (TAO, 1990)
b Ref. (AKALTUN, 2015)
¢ Ref. (MUKHERJEE et al., 2011)

No catalogo do banco de dados (RRUFF), no espectro Raman do CuO, adquirido



Capitulo 1. Caracteristicas dos Ozidos de Cobre Cu0 e CuO 32

com um laser de (532 nm), os picos encontrados estdao localizados em A, = 296cm ™1,

By, = 344em™! e By, = 629em ™. O espectro Raman apresentado pelo database pode ser
visto na Fig. 3. (LAFUENTE et al., 2015)
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Figura 3 — Espectro Raman de referencia do banco de dados RRUFF. Fonte: (LAFUENTE
et al., 2015)

No entanto, no trabalho de Himmetoglu, Wentzcovitch e Cococcioni (2011) é
apresentado a possibilidade da oxidagao em uma fase ciibica além de calculos de primeiros
principios para verificar a estabilidade desta fase, indicando que pequenas distor¢oes na

estrutura apresentam efeitos nas ordens magnéticas e nos orbitais do material.
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2 Teoria do Calculo de primeiros principios

As propriedades eletronicas, elétricas, dticas e de transportes de um sistema quantico
sao obtidas resolvendo a equacao de Schrodinger. Considerando qualquer sistema quéntico,
a sua estrutura eletronica pode ser determinada resolvendo a equagao de Schrodinger

independente do tempo. A equacdo é dada por, eq. 2.1:

HU = EV (2.1)
com,
N n? 1 AV
H= Ao V7 — 7 (2.2
2mezi: ZQM z|7“, R[ ;“} Tj| ;lRI RJ| ( )

onde 47e, = 1, M; e m, representam a massa do niicleo e a massa do elétron, respectiva-
mente. r; e R; sao as posicoes do elétron e do nicleo. Z; e e sao as cargas dos nucleos e
a dos elétrons, respectivamente. O primeiro e o segundo termo representam as energias
cinéticas dos elétrons e dos nicleos, respectivamente. O terceiro representa a atracao entre
nucleo e elétron, o quarto termo representa a repulsao entre os elétrons e o tltimo termo
representa a repulsao nticleo-ntcleo. Tipicamente, os problemas reais de muitos corpos que
envolvem sistemas sélidos consistem de varios elétrons e nicleos apresentando uma ordem
de grandeza de 10%, tornando dificil de ser resolvido mesmo com recursos computacionais.
Esta dificuldade leva-nos a buscar aproximagoes para contornar o problema. A primeira

aproximacao a ser considerada é a aproximacao de Born-Oppenheimer.

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Nesta primeira aproximagcao, leva-se em consideracao que os nicleos possuem mais
massa que os elétrons (M; ~ 10*m,). Com efeito, as velocidades apresentadas pelos nticleos
sdo bem menores que as apresentadas pelos elétrons. Portanto, considera-se que os nicleos
estejam em repouso e os elétrons se movimentando entre os nicleos. Em virtude disto, é
possivel considerar o sistema como um conjunto de elétrons em movimento, sujeitos a um
campo externo gerado pelos nicleos imoéveis. Estas consideragoes tem efeitos diretos sobre
o hamiltoniano do sistema, pois o termo correspondente a energia cinética dos nicleos é

considerado nulo e o termo da energia potencial repulsiva niicleo-nicleo torna-se constante.

O hamiltoniano pode ser considerado como composto por uma parte referente as

informagoes sobre os elétrons e outra referente as informagoes do ntcleo eq. 2.3.
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H=H, +Vyn (2.3)

onde,

ele Z VQ Z — R[| 1 Z e— (24)

|rz _TJ|

Z]'ZJGQ

% Sl bl (2.5)

logo, a equacao de Schrodinger passa a ser descrita como sendo, eq. 2.6:

ﬁ[eleqjele = Eele\ljele (26)

Esta equacao descreve o movimento de n elétrons em um campo potencial gerado
por N cargas pontuais fixas. A solugdo do sistema nao fica comprometida, pois é de
conhecimento que, na mecanica quantica, a adi¢ao de qualquer constante ao hamiltoniano
nao altera as autofungoes e tao somente os seus autovalores, que podem ser representados

da seguinte forma, eq. 2.7:

1 Z]ZJ€2
E=FEgy+-Y 222 (2.7)
2 21— )|

onde os autovalores sao dados pela soma da energia eletronica mais a energia proveniente
da repulsao nucleo-nicleo. Apesar das consideragoes realizadas, o problema ainda continua

dificil de ser resolvido, logo novas aproximagoes sao necessarias.

2.2 Teoria do funcional densidade (DFT)

A teoria do funcional densidade, density functional theory (DFT), é um método
para resolver o problema de muitos corpos desenvolvido por Hohenberg, Kohn e Sham,
apresentados em seus trabalhos (KOHN; SHAM, 1965; HOHENBERG; KOHN, 1964).
A idéia para o desenvolvimento da DFT surgiu no método de Thomas-Fermi na década
de 20 (THOMAS, 1927; FERMI, 1928), o qual buscava resolver o problema de muitos
corpos partindo da densidade eletronica p(r) como varidvel bésica. Dentro do DFT, o qual
utiliza o formalismo de um sistema de particulas independentes, os efeitos de exchange e
correlagao eletronica sao introduzidos de forma exata. A utilizacdo da densidade eletronica,
no lugar da fungao de onda para a resolugao do problema de muitos corpos simplifica o
problema, no momento que a fun¢ao de onda apresenta uma dependéncia de 3n variaveis,

enquanto a densidade apenas de 3 varidveis.
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O método DFT esté baseado em dois teoremas apresentados por Hohenberg-Kohn.
O primeiro teorema afirma que: considerando um sistema de elétrons nao interagentes, e
submetido a um potencial externo v(r), a densidade de carga p(r) do estado fundamental

determina univocamente esse potencial, ou seja,

p(r) = v(r) (2.8)

v(r) = v[p(r)] (2.9)

Como consequéncias desse teoremas é possivel determinar que ndo existe um
potencial diferente de v(r) + cte que gere a mesma densidade eletronica, logo, se existem
duas fungoes de onda que geram a mesma densidade eletronica, necessariamente estas
fungdes sao iguais. Dentro deste contexto, se for conhecida a densidade do sistema no
estado fundamental, o hamiltoniano do sistema é determinado, logo todas as propriedades
do sistema em estudo podem ser conhecidas. Ainda como resultado do teorema é possivel
concluir que um observavel fisico definido como O = <(I> ‘O’ (I)> = O(p(r)), seja um

funcional tinico da densidade eletronica.

A energia eletronica total do sistema, dentro das consideragoes do DFT, pode ser

escrita como sendo:

B(p) = Fuclp) + [ p()vea(r)dr, (2.10)

onde Fylp] = T[p] + Vee|p] é chamado de funcional de Hohennerg-Kohn, sendo o primeiro
termo referente a energia cinética total e o segundo a energia de interagao de Coulomb total.
Este funcional é considerado universal, pois é o mesmo para todo sistema coulombiano de

N elétrons.

O segundo teorema que fundamenta a DFT estabelece que se a densidade tentativa
for exata, o valor da energia sera o minimo, ou seja, a energia do estado fundamental.
Dentro desta ética, a energia passa a ser considerada como um funcional tnico da densidade

eletronica.

Para a aplicagao do método DFT, é preciso conhecer explicitamente o funcional
Fuilp] de Hohenberg-Kohn, no entanto uma expressao explicita para esse funcional nao é

conhecida. No entanto, Kohn-Sham apresentou métodos para contornar o problema.

2.2.1 O esquema de Kohn-Sham

Dentro da abordagem de Kohn-Sham, o funcional de Hohenberg-Kohn passa a ser

escrito como sendo:
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Fuxlp] = Talp] + Vilp] + Vaclp] (2.11)

onde o primeiro termo 7T, [p] representam a energia cinética para o sistema de n elétrons
nao interagentes, o segundo Vy[p| é a energia classica de repulsao elétron-elétron e o
terceiro e ultimo é o funcional de troca e correlacao. A forma explicita para o primeiro
termo ¢é conhecida, ja que se trata de uma energia para um sistema de n elétrons nao

interagentes, dada como sendo:

ﬂMhﬁééfﬂwv%wwr (2.12)

O segundo termo é a energia de Hartree, dada por:

Virlp] = % / —pir)_[)if])d3rdgrl (2.13)

O terceiro termo V,.[p], ndo apresenta uma forma explicita. Logo, é funcional que
contém todas as informacgoes desconhecidas. No entanto, este ja possui contribuicoes tanto

da energia cinética como potencial.
Conhecendo o funcional de Hohenberg-Kohn, dentro do contexto de Kohn-Sham,

podemos finalmente escrever a expressao para a energia total do sistema e para o potencial

efetivo, respectivamente.

Elp) = Tulp] + Virlp] + Vaclo] + [ p(r)vi () (2.14)

No esquema, é proposto um hamiltoniano de um sistema de particulas nao intera-
gentes, submetida a um potencial externo ficticio que gera a mesma densidade de carga do
sistema interagente. Logo, a densidade eletronica pode ser calculada através das equagoes

de Kohn-Sham

L +VKS(r)] O, — E;b; i—1,2,....n: (2.16)

p(r) = Y @9, (2.17)

as fungoes ® sao os orbitais de Kohn-Sham e as energias F; sdo os correspondentes
autovalores de Kohn-Sham. Essas equagoes sao resolvidas utilizando o método auto-

consistente, partindo de um ponta pé inicial da densidade eletronicas. Com esta densidade,
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obtemos o potencial Vkg e determinado os autovalores e autovetores. Com estes novos
resultados, obtemos uma nova densidade que é comparada com a antiga. Este procedimento
é repetido até que a densidade do estado fundamental que minimiza a energia total seja

encontrada.

A energia total do sistema FE(p) é escrita em funcao dos autovalores de Kohn-Sham

da seguinte forma:

- OVielp

Bl = 2 B Valol — [ o) e v, 218
= p(r)

O potencial V,..[p] nao é exato, algumas aproximagoes precisam ser consideradas

para que as equagoes de Kohn-Sham sejam resolvidas.

2.2.2 Aproximacao para o funcional de troca e correlacio

Entre as aproximacao utilizadas para descrever o funcional de troca e correlagao,
encontram-se a LDA (Aproximagao da densidade local) e a GGA (Aproximagao generali-
zada do gradiente da densidade). Na LDA, o sistema é dividido em volumes infinitesimais,
e as particoes desse volume sao considerados iguais e tratados como um gas de elétrons
homogéneo. Por outro lado, no tratamento GGA, buscando descrever o comportamento
de um sistema mais proximo do real; este leva em consideracao a nao homogeneidade da

densidade.

No tratamento proposto pelo método GGA, a energia de troca e correlacao é

substituida por uma fung¢ao local da densidade e do gradiente da densidade, eq. 2.19.

ESp(r)] = [ Fplr), Vp(r))dr (2.19)

Apesar do tratamento GGA apresentar melhorias na energia dos sistemas descritos,
nao existe uma funcao que descreva o GGA de maneira exata. Para solucionar este
problema, varios métodos foram desenvolvidos como uma solu¢ao parametrizada, entre

eles se encontra o PBE (Perdew, Burke e Ernzerhof).

2.2.2.1 Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE)

Na metodologia desenvolvida por Perdew, Burke e Ernzerhof (1996), o funcional

de troca e correlagao pode ser escrito como sendo:

BV lp(r)] = [ ()b (ry, €) + HEP (ry, Ol (2:20)

onde ( representa a polarizagao de spin, r é o raio de Seitz e t é o gradiente da densidade.
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2.2.3 Correcado de Hubbard

Na descricao dos sistemas fisicos utilizando o método convencional GGA-PBE,
sistemas onde existem uma forte correlacao entre elétron-elétron, como no caso dos nossos
oxidos, compostos por metais de transi¢cao, o método descreve esses sistemas como sendo
metdlicos apesar de suas caracteristicas semicondutores serem bem definidas. A falha na
descricao, dos orbitais d e f desses sistemas ¢é tipicamente atribuida ao campo médio posto
nas equagoes de Kohn-Sham ou ao tratamento desses orbitais através do método de um

gas homogéneo de elétrons.

No tratamento proposto por Hubbard (1963), langa-se mao de um hamiltoniano
modelo, com o intuito de descrever os sistemas fortemente correlacionados. Logo, a
identificacdo dos orbitais a serem tratados é fundamental, pois a técnica consiste em
separar o tratamento para os orbitais (s e p) dos orbitais (d ou f) que apresentam estados

mais fortemente correlacionados.

Identificando o orbital a ser tratado, Hubbard propée aplicar uma corre¢do depen-
dente do spin e da energia, para corrigir a descricao dos sistema em estudo. Portanto, o
hamiltoniano passa a apresentar a composicao do tratamento devido aos orbitais s e p e

dos orbitais d ou f corrigidos.

2.3 O coédigo computacional VASP

O pacote computacional utilizado para a implementagao do DFT foi o c6digo Vienna
Ab-initio Simulation Package (VASP), amplamente utilizado pelos pesquisadores do grupo,
facilitando o aprendizado e a troca de informagoes. O pacote resolve as equacoes de
Kohn-Sham no espago reciproco, utilizando o método Projector Augmented Wave (PAW).
A aproximagao de Born—Oppenheimer é utilizada para a descri¢do dos nicleos enquanto
as integrais sdo resolvidas no espago k no esquema de Monkhorst e Pack (KRESSE;
FURTHMULLER, 1996).
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3 Técnicas de crescimento dos filmes finos de

C'uo0 e CuO

3.1 Crescimento dos filmes finos por Tratamento térmico e Sput-
tering

Nesta se¢ao serao apresentados os métodos de crescimento por Tratamento Térmico
e por Sputtering. Estes dois métodos foram empregados neste trabalho para o crescimento
de filmes finos de 6xido de cobre na fase CuQ. O recozimento dos filmes foi realizado ao
longo de todo o trabalho. No entanto quando o procedimento foi realizado diretamente
sobre o substrato metalico de cobre (pequenas plaquinhas de cobre), os filmes crescidos
ficaram quebradigos. O método de deposicao por Sputtering foi utilizado para a obtencao
de finas camadas de cobre sobre vidro, no entanto problemas foram encontrados durante o

processo de deposicdo como sera apresentado na se¢ao dos resultados.

3.1.1 Tratamento térmico

O tratamento térmico ¢ um dos métodos mais utilizados para o crescimento de
filmes finos de 6xido de cobre para aplicacoes em sistemas fotovoltaicos. As duas fase
de oxidagao (Cus0O e CuO) podem ser obtidas com o emprego dessa técnica. O método
consiste na oxidacao de uma camada de cobre com temperaturas que podem variar de
100 a 1500°C com tempos que podem levar de minutos a horas. O procedimento pode
ser realizado em atmosfera ambiente ou em atmosfera rica em oxigénio (ABDU; MUSA,
2009).

O processo de formacao do 6xido na superficie do cobre é um processo natural, que
ocorre até em temperatura ambiente. Quando é fornecido energia térmica ao sistema, o
processo de oxidacgao é acelerado. O inicio da oxidacao se da pela dissolu¢ao do oxigénio
no cobre, formando inicialmente uma nucleacao de Cu,O. Apés a formacgao da primeira
camada de Cus0, o processo de crescimento da camada continua de forma progressiva
com a dissociacao da camada superficial de CusO que fornece o oxigénio para a oxidacgao
das camadas mais internas. Com o avango da oxidacao, a espessura da camada de éxido é
determinada pela temperatura de oxidacao e a disponibilidade de oxigénio na superficie.
Logo, o oxigénio migra para as camadas mais internas devido a gradientes de concentragao
(RAMANATHAN, 1988).

O processo de formagao da camada de C'uyO é estavel em certos limites de tem-

peratura e pressao. No entanto, a fase CuO pode ser obtida com certa facilidade apenas
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manipulando a temperatura e a pressao. O processo de formagao do 6xido C'uy,O e a sua

mudanca para a fase CuO podem ser descritas pelas seguintes relagoes:

No trabalho de Valladares et al. (2012), filmes finos de Cu,O foram obtidos a
uma temperatura de 200°C', enquanto a fase CuO foi obtida para tratamentos realizados
entre 300 e 500°C, para cobre depositado sobre um substrato de SiOy/Si. No trabalho de
Wongcharoen e Gaewdang (2017) é reportado que para uma temperatura de 300°C' foi
obtido filmes finos de C'u,O e para 400°C' foram crescidos filmes finos de C'uO.

3.1.2 Crescimento por Sputtering

A deposicao por Sputtering ou pulverizagao catédica é uma técnica de deposicao
amplamente utilizada para o recobrimento de superficies. O principio de funcionamento
desta técnica consiste no bombardeamento de dtomos ou ions pesados sobre a superficies
de um alvo. Quando estes atomos ou ions, com energias da ordem de KeV, atingem a
superficie dos alvos, um atomo superficial é removido do alvo. Os atomos removidos sao

depositados sobre a superficie de interesse, formando uma fina pelicula sobre ela.

A realizacao da técnica é feita em uma camara de vacuo, dentro desta, estao
contidos o alvo, a superficie a ser revestida e o gas que sera utilizado durante o processo.
Dentro da camara, é formado um vdcuo da ordem de 107! a 1072 torr e a voltagem

empregada para a formagao do plasma é da ordem de KV.

No processo de deposicao por Sputtering, o direcionamento dos atomos pesados para
o alvo é realizado pela diferenca de potencial gerado. No entanto, para alvos nao condutores
duas alternativas sao possiveis: a deposi¢ao por radio-frequéncia e por magnetrao. Na radio-
frequéncias, é substituida a fonte de tensao continua por uma fonte de tensao alternada,
com uma frequéncia da ordem do MHz. Na pulveriza¢ao por magnetrao, imas sao utilizados

para concentrar os atomos pesados na superficie do alvo, aumentando o processo de colisao.

3.2 Deposicdo por camadas idnicas parciais (SILAR)

A técnica de crescimento de filmes finos utilizando solucoes liquidas como fontes
precursoras é conhecida como deposi¢ao de banho quimico (CBD), algumas vezes apenas
chamada de deposigao quimica (CD). Na CBD, todos os fons que participam do processo

de deposicao estao presentes na mesma solugao precursora e o substrato é mergulhado
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na solugao por um certo intervalo de tempo. O filme que é formado sobre a superficie do
substrato é o resultado do produto idénico que ocorre dentro da solu¢ao. Durante a CBD,
parte do resultado i6nico que é formado dentro da solucao fica em suspensao dentro da
solugao, atrapalhando as futuras reagoes e aumentando a perda de material (CHOPRA;
DAS, 1983).

Na deposicao realizada com o método de Sucessive lonic Layer Adsorption and
Reaction (SILAR), que é uma variagao de banho quimico, os ions que participam do
processo de deposicao estao dispostos em solugoes separadas. O substrato no qual o
filme sera crescido é mergulhado primeiro em uma solugao e depois na outra. As reagoes
otimizadas, considerando as condi¢des da concentracao e valores de pH das solugoes, levam

ao crescimento das camadas de filmes sobre a superficie do substrato.

O primeiro relato sobre a utilizacgdo do método SILAR para a deposicao de filmes
finos é apresentado nos trabalhos de Ristov, Sinadinovski e Grozdanov (1985). Esta primeira
deposigao realizada foi de filmes finos de 6xido metélico (Cu20). No entanto, a defini¢ao
para o nome da técnica, SILAR, somente foi definido nos trabalhos realizados por Nicolau
(NICOLAU, 1985) com a deposigao de filmes finos policristalinos e epitaxiais de ZnS e
CdS, o qual parte do principio que o processo ocorre com a deposi¢ao de fon por ion sobre
a superficie do substrato. Em trabalhos que se seguiram foi amplamente utilizada a técnica
de deposigao SILAR para a deposi¢ao de filmes com dopagem (NICOLAU; MENARD,
1988; NICOLAU; MENARD, 1990).

No método SILAR um dos pilares fundamentais para a existéncia do processo é
a adsor¢ao que consiste na aderéncia dos fons na superficie do substrato. A adsorcao,
surge quando duas superficies heterogéneas entram em contato, pois a superficie liquida
da solucao entra em contato com a superficie sélida do substrato. Neste contato, os ions
presentes sao aderidos na superficie do substrato, esta aderéncia pode ocorrer em virtude
de forgas de atracao que podem ser de natureza de forcas de Van-der-Waals, forcas coesivas
e forcas de atragao quimica. A aderéncia dos fons a superficie é facilitada, pois os atomos
que estao na camada mais superficial do substrato nao estao cercados por todos os lados

de atomos de seu tipo, oportunizando uma ligacao com os ions presentes na solugao.

O processo de deposi¢ao por SILAR é compreendido como um método para a
deposigao de produtos do tipo K, A,, a partir de reagoes quimicas heterogéneas na superficie
do substrato. A reagao é compreendida como o produto da interagao de cations do tipo
pK com anions aA;, que sao postos em contato sobre a superficie do substrato quando
estes sao mergulhados nas solucoes precursoras. Estas reagoes seguem a seguinte equacgao

de equilibrio, eq. 3.3:

(PKyT +qX0) + (b’Yaqq'+ +aA”") — KpAa, | +¢X2, + b’Y;{,’+ (3.3)
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onde consideramos ap = bq = b'q’ com K, A, X, Y representando os cations, anions, ions
nos precursores cationicos com carga negativa e os fons que ficam ligados aos chalcogenions,
respectivamente. p, a’, b e b’ representam os nimeros dos ions e a e ¢, representam os
niumeros de cargas de X e Y (PATHAN; LOKHANDE, 2004; PAWAR et al., 2011).

Considerando a situagdo na qual a reacgao a ser utilizada necessite da introdugao

de um agente complexante a equagao de equilibrio sofre uma pequena modificacao.

P(KC)™ ]+ ¢Xb, +VYLT +aAP” — Kp'Ad), | +C + ¢Xb + VYT (3.4)

onde C, representa o agente complexante.

A deposicao em SILAR pode ser compreendida em uma sequéncia de passos, Fig.4.
O primeiro passo é identificado com a adsorcao dos cations na superficie do substrato,
onde é formada a dupla camada elétrica de Helmholtz. Nesta camada, estao presentes os

fons K e X, formando duas camadas, uma positiva e outra negativa, Fig. 4a.

O segundo passo consiste na lavagem do substrato em agua deionizada para retirar
o excesso de fons que nao foram adsorvidos, Fig. 4b. O terceiro passo é o mergulho dos
substrato na solugao anionica para que ocorra a rea¢ao dos cations com os anions, Fig.
4c. O quarto e ultimo passo é uma lavagem para a retida do material excedente onde fica

apenas uma fina camada de filme formada sobre a superficie.

O método SILAR apresenta vantagens significativas frente aos outros métodos de

deposi¢ao:

1. A deposi¢ao pode ser realizar sem a necessidade de vacuo.

2. Reducao do desperdicio de material, pois evita a formacao de precipitados dentro

das solugoes precursoras.
3. O processo pode ser realizado a temperatura ambiente.

4. Nao apresenta restrigoes sobre o tipo de substrato que pode ser utilizado, desde que

nao reaja com as solugoes precursoras.

Os parametros que podem afetar as caracteristicas dos filmes finos crescidos sao
aqueles que dependem de propriedades inerentes ao método como: Natureza da solugcao
utilizada no banho, concentracao da solucao, valor do pH, tipo do substrato, temperatura
de deposicao, tempo de deposicao e numero de ciclos realizados na deposigcdo. Portanto, a

qualidade dos filmes depositados pode ser controlada apenas manipulando estes parametros
(BAYANSAL et al., 2011).
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Figura 4 — Representagao do processo de deposi¢io do SILAR a) Formagao da dupla
camada de Helmholtz, b) Retirada dos fons em excesso por lavagem em dgua
deionizada, ¢) Mergulho do substrato dentro da segunda solugao precursora
(solugao anionica) e d) Processo de enxague final, ficando apenas a camada do
filme formada

Os reagentes que podem ser empregados para a utilizacao do método SILAR séao
aqueles que podem ser diluidos em algum solvente, proporcionando a obtencao das duas
solugbes. No primeiro trabalho que descreve a técnica para formar filmes finos de Cus0,
os primeiros reagentes indicados sao: 1 M de CuS04.5H;0, 1 M de Nay5503 e 1 M de
NaOH, fonte de cobre, agente complexante e fonte de oxigénio, respectivamente (RISTOV;
SINADINOVSKI; GROZDANOV, 1985). Neste método os dois lados do substrato sao
depositados, portanto para proceder as analises é necessaria a remocao de um dos lados

dos filmes.

No trabalho realizado por Nair et al. (1999), filmes de C'u,O foram depositados
sobre um substrato de vidro e fatores como a temperatura da solu¢ao aquecida e variagao
do tempo de mergulho do substrato foram investigados. A temperatura empregada foi na
faixa de 50°C a 90°C, sendo detectado que para temperaturas inferiores a 60°C' os filmes
nao sao obtidos. O tempo de mergulho do substrato que melhor otimiza os pardmetros de

deposicao e fornece os filmes com as melhores propriedades foi de 20 s. A identificacdo das
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camadas crescidas foi realizada com o auxilio do DRX, onde os picos encontrados para os

filmes como depositados identificaram apenas a presenca da fase Cu,O do éxido.

Serin et al. (2005), realizou a deposigao de CuyO com a solugao de NaOH com
uma temperatura de 70°C' e 20s de mergulho em cada solugao, que considerou como sendo
os melhores pardmetros para a deposi¢cdo dos filmes sobre o substrato de vidro. Para um
procedimento de 10 ciclos os filmes apresentaram uma espessura de 0, 15um. As analises
realizadas com o DRX indicam que os filmes sdo policristalinos com a presencga dos picos
20 = 36,4° e 20 = 42, 30°, relacionados aos planos (111) e (200), respectivamente. Quando
submetido a recozimento, os valores de temperaturas 200°C' e 250°C' nao provocaram
mudancas na morfologia presente. A transicao de fase, foi obtida para uma temperatura
de 300°C" onde o tamanho dos graos passou de 14 nm para 26 nm, uma alteracdo no gap

foi percebida passando de 2,2 eV para 1,35 eV.

Johan et al. (2011) tomou como pardmetro inicial o trabalho realizado por Serin
et al. (2005) depositando os filmes em um total de 30 ciclos, obtendo uma espessura de
0,45um. Os filmes foram recozidos a 300°C' e 400°C', obtendo uma transi¢do parcial e
total, respectivamente. O valores para as energias de gap como depositado, recozido a
300°C e a 400°C sao 2,4 €V, 2,06 eV e 1,73 eV, respectivamente. No trabalho realizado

por Ahirrao et al. (2011) os graos apresentaram um tamanho de 20 nm.

A formacao de filmes finos de C'usO nanocristalinos depositados sobre as mesmas
condicoes de deposicao, temperatura da solugao cationica de 70°C', tempo de mergulho de
20 s e sobre substrato de vidro, foi reportado no trabalho realizado por Ravichandran et
al. (2014). Os filmes como depositados apresentaram energias de gap de 1,4 eV e 2,3 eV,
com um tamanho de graos de 30,96 nm. Quando submetidos a recozimento em 450°C', os

filmes foram totalmente convertidos para CuO com um gap de 1,7 eV e graos de 71,49 nm.

A influéncia oferecida pelos banhos intermediarios em agua deionizada em funcgao
do ntimero de ciclos implementados durante o processo de deposicao foi investigado por
Nikam et al. (2016). Foi verificado que a retirada dos banhos otimiza o processo de
crescimento da espessura, no entanto, a espessura dos filmes apresenta um crescimento
até 25 ciclos, quando sao implementados 30 ciclos as espessuras dos filmes nitidamente
apresenta uma redugao significativa. Esta reducao apresentada esta relacionada com o
aumento de material que nao aderiu ao substrato ao longo do processo, os valores de

espessuras encontrados e suas respectivas energias de gap estao apresentados na Tabela 5.

A substitui¢do do reagente hidréxido de sédio NaOH pelo hidréxido de potéssio
KOH como fonte cationica é uma possibilidade que o método permite, no entanto os filmes
apresentaram um decréscimo na espessura, os resultados apresentados no trabalho de
Oluyamo et al. (2014) que comprovam este fato, podem ser vistos na Tabela 6 (OLUYAMO
et al., 2014; AJEEL et al., 2014).
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Tabela 5 — Espessuras em fungao dos ciclos realizados sem os banhos intermediarios em
dgua deionizada. Fonte: (NIKAM et al., 2016)

Ciclos || Espessuras (um) Gap (eV)

10 380 2.31
15 580
20 765
25 945 2,16
30 400 2,30

Tabela 6 — Espessuras dos filmes finos de C'usO obtidos com os reagentes KOH e NaOH.
Fonte: (OLUYAMO et al., 2014)

Ne Ciclos /
espessura (nm) || KOH NaOH
30 382,40 1127,0
40 444,90  2447,0
50 292,43  5083,0

Ainda no trabalho de Oluyamo et al. (2014) é destacado a presenca do pico DRX
260 = 39,81° correspondente ao plano (111), mostrando que a substituigao do reagente,
provoca o surgimento de um novo plano cristalografico no material. Os valores de energia

de gap encontrados para os reagentes NaOH e KOH sao 2,2 eV e 2,3 eV, respectivamente.

A concentracgao dos reagentes utilizados durante o processo de deposi¢ao é outra
caracteristica que interfere na qualidade os filmes crescido, pois a redugao na concentracao
do precursor catiénico pode acarretar o surgimento da fase C'uO nos filmes. Estes dados
podem ser confirmados no trabalho realizado por Mitra (2010), onde os filmes finos
investigados por DRX apresentaram o pico 26 = 35, 7° que corresponde a fase CuO do

oxido, portanto, nestes filmes as duas fases coexistiram.

A indicacao de um outro conjunto de reagentes que possibilita o crescimento do
Cuy0 é realizado no trabalho de Rafea e Roushdy (2009), onde os reagentes indicados sao
CuCly.2H,0O, NH,OH e HyO,. A rota de deposicao realizada com estes reagentes nao
necessita que a solugao precursora cationica seja aquecida durante o processo, no entanto,
o controle do pH da solugao é um fato a ser levado em consideragao. Os filmes obtidos com

estes reagentes apresentam um gap de 2,1 eV e quando recozidos a uma temperatura de
400°C' migra para a fase CuO com gap de 1,43 eV (CHATTERJEE; SAHA; PAL, 2016).

A facilidade no emprego da técnica SILAR, baixo custo e simplicidade no controle
dos pardametros de deposicao tornam a técnica uma forte candidata para a deposicao
de filmes finos para aplicagdes em energia solar. Varios filmes com aplicabilidade na
area de energia tém sido depositados com este método como exemplos temos: CuQ
(MAGESHWARI; SATHYAMOORTHY, 2013), SnOs (JANG; CHO; CHOI, 2015) e TiO4
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(KALE et al., 2006). A deposicao dopada com esta técnica é outra alternativa amplamente
utilizada como em filmes de Mn—CuO (GULEN et al., 2013), Mn—Zn0O (BALAMURALI
et al., 2013), Ni — ZnO (MONDAL; MITRA, 2013) e Al — ZnO (MONDAL; KANTA;
MITRA, 2008).

3.3 Eletrodeposicao

Desde 1805, a técnica de eletrodeposicao tem sido utilizada para a deposicao de
material, sendo que e o inicio da eletrodeposicao ¢ atribuido a Luigi V. Brugnatelli que
depositou ifons metdlicos sobre um substrato metédlico (PASA; MUNFORD, 2006).

Alguns séculos depois, a eletrodeposicao tem sido utilizada como uma das grandes
técnicas de deposicao. A aplicabilidade da eletrodeposi¢ao vai desde revestimento de grandes
superficies com materiais metalicos até a deposicao em pequena escala com a deposi¢ao
para circuitos integrados. (PASA; MUNFORD, 2006) O processo de eletrodeposigiao de
filmes metalicos sobre substratos semicondutores, surge por volta das décadas de 80 e

90, principalmente para corresponder as necessidades da microeletronica. (SULLIVAN;
EIGLER, 1957; BINDRA; GERISCHER; KOLB, 1977)

A eletrodeposicao estd intimamente relacionada as reagoes quimicas que ocorrem
em virtude da passagem de corrente elétrica. A técnica consiste na deposicao de ions
metalicos sobre um substrato condutor sélido. Este é mergulhado em uma solugao contendo
os fons (eletrdlito), a medida que a corrente passa pelo eletrélito, as reagoes vao ocorrendo
na superficie do eletrodo e os ions vao se aderindo. O circuito da célula eletroquimica é
fechado com a insercao do contra-eletrodo na célula. Este processo de deposicao envolve a

transferéncia de carga do eletrélito para o eletrodo de trabalho.

O processo de eletrodeposicao é tipicamente realizado a baixas temperaturas
(T<1000°C") ou até mesmo em temperatura ambiente. O custo dos equipamentos necessarios
para a realizacao do processo é significativamente menor do que o necessario para a aplicagao
de outras técnicas, como por exemplo, a deposi¢ao no vacuo. Outra caracteristica favoravel
a eletrodeposicao ¢ a possibilidade de deposicao em larga escala, onde apenas é necessario
o mergulhado do eletrodo de trabalho dentro da solucao eletrolitica. A desvantagem do

método ¢ a necessidade do substrato apresentar alguma condutividade.

3.3.1 Reacoes de oxirreducao

Os processos de oxidacao e reducao sao tratados como semi-reagoes eletroquimicas
que tratam da transferéncia de carga dentro do ambito das rea¢des quimicas. Estes podem

ser representados da seguinte maneira:
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e semi-reacao de oxidagao da espécie R:

R— O +ne (3.5)

e semi-reagao de redugao de espécie O:

O+ne— R (3.6)

Dentro da solucao na qual ocorre as duas reagoes simultaneamente, a reagao

resultante é chamada de reacao eletroquimica de oxirreducao.

O+ne+ R (3.7)

onde n é o nimero de elétrons envolvidos na reagao.

A lei fisica que descreve os processo dentro das reacdes quimicas nas quais ocorre
a transferéncia de elétrons, é a lei de Faraday. Nestas reagoes, para que o processo seja
iniciado, o potencial aplicado deve ser tomado a partir do chamado potencial padrao E°,
potencial necessario para a ocorréncia da reacao. O valor estimado para o potencial padrao
depende das espécies quimicas envolvidas, ou seja, depende do eletrélito. A determinagao
do potencial tipicamente é tomado a partir de uma referéncia e esta é a reacao de reducao
do hidrogénio H" + e — $ Ho.

3.3.2 Mecanismos de Eletrodeposicao

O fenémeno da eletroquimica ou eletrodeposi¢ao necessita que os fons presentes
na solugao estejam disponiveis para a realizacao das reagoes quimicas ao ser aplicado o
potencial. A aplicacao do potencial especifico provoca, dentro da solu¢ao, uma migragao
destes fons de uma regiao para a regiao de interesse (superficie do eletrodo) onde ocorre a
reacao. Este transporte de ions, ou seja, transporte de massa dentro do eletrélito pode

acontecer de trés formas caracteristicas (BARD et al., 1980):

1. Conveccao: os fons presentes na solucao se deslocam dentro do eletrélitos acompa-
nhando o movimento de massa dos mesmos. Este tipo de movimento normalmente é
ocasionado por agitacao da solucao ou surge em virtude do gradiente de temperatura

no sistema.

2. Migracao: este tipo de movimento realizado pelos ions surge como consequéncia do

gradiente de potencial aplicado.

3. Difuséo: é o movimento provocado pelo diferenca na concentragdo dentro do eletrolito.
Pois, as espécies sdao consumidas na superficie do eletrodo, diminuindo a concentragao

nessa regiao em relagao ao restante da solugao.
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O transporte de massa (fons) para a superficie do eletrodo obedece uma sequéncia
definida pelas reagoes quimicas necessarias para o crescimento do material. Este processo
pode ser sistematizado em uma sequéncia de passos bem estabelecidos, como sumarizados
nos trabalhos de Stenger (2008) e Zandonay (2007):

1. Os fons solvatados presentes na solugao sao conduzidos para a superficie do eletrodo;

2. Ao se aproximar da superficie do eletrodo, os ions solvatados, recebem elétrons

provenientes do eletrodo, ou seja, troca de elétrons entre eletrodo e eletroélito;

3. Com a incorporacgao do elétron, o ions solvatados sofrem um processo de reducao e

se tornam o que chamamos de adatomo;

4. Os adatomos recém formados sdo difundidos na superficie do eletrodo (substrato)

formando os aglomerados;

5. A medida que novos adatomos sdo formados, estes vao se agregando aos aglomerados

ja existentes;
6. Os aglomerados formados se tornam os ntcleos de crescimento, determinando a

morfologia do filmes que sera formado sobre a superficie do substrato;

Uma representagao do processo que ocorre durante a formacao do filmes sobre o

substrato pode ser vista na Fig. 5.

SOLUCAO
jon solvatado ¢
transporte
de ions
aglomerados
formagao difusdo na ——_—
de adatomo superficie .

crescimento

\o—»ooo—»

TEITL 077

Figura 5 — Representagao do processo de formacao dos filmes sobre a superficie do substrato.
Fonte: Figura adadtada de (STENGER, 2008)
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3.3.3 Aparato para a eletrodeposicao

O processo de eletrodeposicao nao apresenta a necessidade de aparelhos sofisticados
para a sua realizacao. Poucos equipamentos sao necessario para o seu emprego, a saber:
célula eletroquimica e potenciostato/galvanostato, um esquema dos equipamentos basicos

necessarios pode ser visto na Fig. 6.

Célula
eletrolitica

Potenciostato

Solucao RE

eletrolitica CABOS

Figura 6 — Representagao do sistema potenciostato/galvanostato e célula eletrolitica com
o eletrodo de trabalho WE, contra eletrodo CE e eletrodo de referéncia RE

3.3.3.1 Célula eletroquimica

A célula eletroquimica, Fig. 6, é a parte do aparato utilizado na eletrodeposicao
em que fica contida a solugao eletrolitica, o eletrodo de trabalho (WE), o contra eletrodo
(CE) e o eletrodo de referéncia (RE).

Na célula eletroquimica, o eletrodo de trabalho exerce a funcao tanto de eletrodo
como de substrato para a deposi¢do do filmes, logo este é constituido de um material
condutor. O contra eletrodo juntamente com o WE fecha o circuito dento da célula
eletroquimica. Tipicamente os CE escolhidos sao elementos inerentes na faixa dos potenciais
aplicados durante o experimento. As dimensoes deste também sdo importantes, pois a

escolha de suas areas é feita de maneira que nao limite as reagoes de oxirredugao.

O terceiro eletrodo colocado dentro da célula eletroquimica é o eletrodo de referéncia
(RE). Este mede o potencial aplicado sobre o eletrodo de trabalho e por este motivo, o seu
posicionamento é préximo ao WE. E fundamental que o RE nao apresente alteracoes em
seu potencial padrao ao longo do processo. Todos os RE tomam como padrao o eletrodo

de hidrogénio, pois, independente do valor da temperatura o seu potencial é zero.
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3.3.3.2 Potenciostato/galvanostato

O potenciostato/galvanostato é a parte do sistema que aplica e controla o potencial
ou a corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. A representacao do circuito
bésico que representa o potenciostato/galvanostato pode ser visto na Fig. 7. Neste circuito,
o amplificador operacional desempenha o papel do potenciostato/galvanostato, controlando
o potencial aplicado entre o WE e o CE e medindo a corrente através do RE. Na situagao
em que o potenciostato/galvanostato é utilizado para aplicar uma corrente constante, o

potencial é monitorado com o RE.

Amplificador
Operacional

Vo

+

osjawuadwy

CE

CETLYETE)
einey

WE

Figura 7 — Representacao de um circuito bésico para o potenciostato/galvanostato

3.3.4 Modelo da tripla camada de Grahame

A distribuicao das especies carregadas dentro da solucao eletrolitica e a sua interacao
na interface eletrodo-eletrolito foi modela por Grahame (1947). O modelo proposto consiste

em um sistema de trés camadas, Fig. 8:

1. A primeira camada chamada de plano de Helmholtz interno, é a camada adjacente a
superficie do eletrodo, esta camada é formada pelos centros dos ions parcialmente

adsorvidos ou totalmente desidratados.

2. A segunda camada é formada pelos ions totalmente hidratados e é chamado de plano
de Helmholtz externo, onde estes ions nao podem se aproximar do eletrodo mais do

que a distancia Xy, Fig. 8

3. A terceira camada proposta por Grahame é constituida pelos ions nao totalmente
adsorvidos e que se distribuem em uma regiao tridimensional ao longo da solugao,

esta camada é chamada de zona de difusao.
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Camada de
Helmholtz

Anion adsorvido

S Solugao
<O

°> Cation

> “— solvatado

0O
oo

Camada de agua

[
IHP OHP
Xis Xz

Figura 8 — Modelo da tripla camada (Grahame): IPH - plano de Helmholtz interno; OHP
- plano de Helmholtz externo

As concentragoes das espécies presentes na superficies do eletrodo e que participam
do processo de eletrodeposicao sao governados pela lei de Faraday. Estas concentragoes,
estao relacionadas com o potencial do eletrodo obedecendo uma lei da forma de Nernst,
eq. 3.8. (BARD et al., 1980)

. RT co(z =0))
E=FE°+—log | ———% 3.8

nk % (cR(x =0)) (3:8)
onde E é o potencial padrio da espécie, T é a temperatura, R é a constante dos gases, F
¢é a constante de Faraday, n ¢ o nimero de ions e ¢, é a concentracao da especie oxidada e

cr € a concentragao da especie reduzida.

O processo de transferéncia de massa para um eletrodo é descrita pela equagao de
Nernst-Planck, eq. 3.9,

Ji(r) = —DiVCi(r) — %Diqwm + () (3.9)

onde J;(r) é o fluxo da especie i em Mols~'cm™ a uma distancia r da superficie, D; é o
coeficiente de difusdo (cms™'), VCi(r) e V®(r) sao os gradientes da concentragao e do
potencial, respectivamente. z; e C; representam a carga da espécie e a sua concentragao

(Molem?), a velocidade é representa por v(r) em (cms™').
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O primeiro termo do lado direito da eq. 3.9, —D;VC;(r), representa a contribuigao
da difusdo para a transferéncia de massa. O segundo termo, —%’%DiC’iV@(r), é a con-
tribuigao do processo de migragao e o terceiro, C;v(r) é devido a convecgao presente na

solugao.

A contribuigao oferecida pelos trés termos na eq. 3.9, quando todos oferecem con-
tribuigoes significativas, a solu¢ao da equacao apresenta dificuldades para a determinacao
de uma solucao rigorosa. Para contornar o problema, a solugao viavel é a realizacao do
experimento de forma tal que possa diminuir a contribuicao dos processos ao ponto que

possam ser desprezados no sistema.

O processo de conveccao é evitado impedindo vibragoes na célula eletrolitica e nao
agitando a solucao durante o processo de deposicao. A parcela da migracao é contornada
introduzindo uma solugao de suporte na célula. Este eletrolito, apresenta apenas o papel
de facilitar o processo eletroquimico, por isso deve ser introduzido em uma concentragao
muito maior do que a das espécies a serem depositadas. Com os procedimentos adotados

acima, apenas a difusdo pode ser considerado.

3.3.5 Eletrodeposicao no regime de difusado

No regime de difusdo, considerando apenas uma tnica direcdo, a eq. 3.9 pode ser

escrita como sendo:

Ji(x,t) = —D;Vei(x,t) (3.10)

Nesta forma, a eq. 3.10 é conhecida como sendo a primeira lei de Fick. A depen-
déncia do fluxo com o gradiente da concentragao é evidenciado. Ainda olhando para as
concentracoes, a segunda lei de Fick, eq. 3.11, pode ser recuperada. Resolvendo a segunda
lei, podemos determinar a variagdo da concentragao da espécies a partir da superficie do

eletrodo.

aci(x7 t) D_azci(xvt)

— = 3.11
ot b 022 ( )
Uma solugao formal para a eq. 3.11, pode ser encontra no trabalho de Silva (2010).
Neste trabalho, as solugoes da eq. 3.11 foram obtidas impondo condi¢oes de contorno para
a concentragao no instante de tempo inicial (t=0s) e na posi¢ao (x=0) onde a concentracao

¢;(0,0) é igual a concentragao da solugao.

Outra condigao adotada é que a concentragdo em (x=0) para qualquer tempo
diferente de zero, ou seja, ¢;(0,t) = 0. Tomando estas condigdes como ponto de partida,

foi obtido a solugdo geral para a equagao de difusao.
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ci(x,t) = cerf (m) , (3.12)

onde a fungao erf(x) é a funcao erro de Gauss. Uma representacao da distribuicao da

concentracao a partir da superficie do eletrodo pode ser vista na Fig. 9

0,0

| | | |
1.500 2.000 2.500 3.000

x (cm)

| |
0 500 1.000

Figura 9 — Representacgao da distribuicdo da concentracao a partir da superficie do eletrodo,
para um sistema com D; = 1x107°. Fonte: Adaptada de (BARD et al., 1980)

Ainda no trabalho de Silva (2010), é apresentado a expressao para a variagao da

corrente em funcao da posicao dentro do eletrélito e do tempo, eq. 3.13.

Di LU2
. = —q 0 _ 1

3.3.6 Estimativa da espessura dos filmes

A determinagao da carga através da curva de transiente de corrente possibilita
a estimativa da espessura dos filmes crescidos no processo de eletrodeposicao. Sendo o
transiente de corrente um dado obtido ao longo do processo de deposigao, as informagoes
contidas nesta sao estritamente obtidas durante o processo. No entanto, para que a
carga informada pelo transiente de corrente seja utilizada como uma estimativa para a
espessura dos filmes, é preciso que toda corrente gerada durante o processo de deposicao
seja apenas as de interesse, ou seja, estejam apenas envolvidas no processo redugao e
deposi¢ao do material desejado. Situagoes em que a condigao ideal é alcancada sao tidos
como de eficiéncia 100%, e a informacao de carga contida no transiente de corrente pode
ser utilizada como estimativa para a espessura dos filmes crescidos, a eq. 3.14, nos fornece

uma expressao para a determinacao desta espessura.
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MQ
h=——"7"1+— 3.14
e.p.A.Ny ( )

onde M é a massa molecular do material, () carga total depositada, p densidade do

material, A drea depositada e N, é o nimero de Avogadro.

3.3.7 Eletrodeposicao potenciostatica

Na eletrodeposicao potenciostatica, o potencial aplicado entre os terminais CE e
WE ¢é mantido constante ao longo do tempo. Neste método de deposicao, apenas a corrente

elétrica é que ird apresentar variagoes ao longo do tempo.

A medida da corrente com o tempo é conhecido como transiente de corrente.
Através do transiente de corrente, importantes informacoes como taxa de evolugao das
reagoes, carga depositada, nucleagao e mecanismos de crescimento, podem ser obtidas.
Uma representacao tipica do transiente de corrente obtido ao logo de um processo de
deposicao pode ser visto na Fig. 10. Na figura é possivel visualizar nitidamente o processo

de nucleagao e em seguida a reducao da corrente de deposicao.

A
t(s)
—>

I(A)

Pico de
nucleacao

Figura 10 — Representacao de um transiente de corrente

Através do transiente de corrente, o acompanhando do processo de nucleacao é
possivel, pois a identificacdo da regiao de nucleacao é caracterizada pelo rapido aumento
de corrente. Neste momento, a corrente tem seu valor em modulo aumentado, pois com a
formagao dos ntcleos ocorre o aumento das areas eletroativas. Sendo formado os nicleos

de crescimento, a corrente vai diminuindo ao longo do tempo, obedecendo a lei de Cottrell.

O fenémeno de nucleagdo, observado na Fig. 10 ocorre em situacoes onde o substrato
no qual o material sera crescido é diferente do material depositado. Em situagoes em
que o substrato apresenta o mesmo material que o filme a ser depositado, o processo de

nucleagao nao é observado.
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3.3.7.1 Voltametria

Na eletrodeposi¢ao potenciostatica, a escolha do potencial a ser utilizado é de
fundamental importancia para a redugao da espécie de interesse. Escolher o potencial de
deposicao significa determinar qual o tipo de reagao de interesse e onde essa reagao deve

ocorrer.

A fim de obter informagoes sobre os potenciais de redugao e de oxidagao que
podem ser acessiveis dentro do eletrolito, faz-se necessario a realizagdo da voltametria. A
voltametria é uma técnica de investigagdo nao destrutiva, que obtém informagoes sobre o

analitico através da eletrdlise do mesmo sobre a superficie do eletrodo.

A representagdo de uma curva de voltametria ou voltamograma é apresentado na
Fig. 11. No grafico sdao representados os potenciais de oxidacao (al, a2 e a3), tipicamente
caracterizados como ondas anddicas e os potenciais de redugdo (cl, ¢2 e ¢3) que sao as

ondas catddicas.

a3
10
a2 a1l
0+
o
_ c3
< .10
= c1
-20 -
30 4 c2
T bd T b T ol T ol 1
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

E(V vs Ag/AgCl)

Figura 11 — Voltametria de uma solugao eletrolitica, apresentando os potenciais de reducao
e oxidagao. Fonte: Adaptada de (SILVA, 2010)

3.3.7.2 Modelos de nucleacdo

Foi desenvolvido por Scharitker e Hills (1983) um modelo que descreve o ocesso de
nucleacao realizado em sistemas que realizam a deposicao em regime de difusdo. No modelo
proposto, dois regimes de nucleagao sao descritos: o sistema de nucleacao instantaneo e
o progressivo. As equagoes normalizadas propostas para a modelagem dos processos de

nucleagao instantanea e progressiva sao dadas em eq. 3.15 e eq. 3.16, respectivamente.
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Uma representacao dos transientes de nucleagao instantanea e progressivas normalizadas

pode ser visto na Fig. 12.

ﬁ 11,9542 {1 B 6_1,2564(t/tm)}2 (3.15)
mo t/t, |
ﬁ 11,2254 {1 B 6_2,3367(t/tm)2}2 (3.16)
2, ’ |

onde j,, e t,, representam a corrente e o tempo no maximo da nucleagao.

o
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Figura 12 — Comparagao entre nucleagao instantdnea (a) e progressiva (b)

3.3.8 Eletrodeposicio de Oxido de Cobre (CusO)

A eletrodeposicao de filmes finos de Cuy,O é uma rota bastante conhecida na
literatura, frenquentemente empregada para o crescimento destes filmes para as mais
diversas aplicagoes (GOLDEN et al., 1996; ZHOU; SWITZER, 1998). O eletrélito utilizado
para a deposicao do CusO é bastante conhecido e amplamente utilizado. O eletrolito
consiste de uma solugao aquosa contendo o sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H50),
acido latico C3HgO3 e hidroxido de sédio (NaOH) (CHATTERJEE et al., 1991). Dentro
da solugao eletrolitica, cada reagente apresentado desempenha uma fungao especifica.
O (CuS04.5H50) desempenha o papel de fonte dos ions metalicos de cobre, o C5HgO3
age com um agente complexante dos fons Cu?", atuando como inibidor na formacao
de precipitados do tipo Cu(OH ), em ambientes basicos (LEOPOLD, 2003) e o tltimo
reagente o (NaOH) é utilizado para o controle do pH da solugao.

Dentro do eletrélito podem ocorrer duas possiveis reagoes quimicas, que estao

diretamente envolvidas no processo de crescimento do 6xido de cobre:



Capitulo 3. Técnicas de crescimento dos filmes finos de Cua0O e CuO 57

20U +2e” +2HO™ + CuyO + HyO (3.17)

Cu*™ +2¢~ + Cu° (3.18)

A eq. 3.17 tem como produto final o Cu,0O, o 6xido que se deseja depositar. Em
contrapartida, a eq. 3.18, apresenta como produto final o cobre metélico (Cu®). O fator
determinante de qual das duas reagoes sera favorecida é o pH da solucao eletrolitica,
assim diante desta caracteristica, o controle de pH é fundamental para o processo de

eletrodeposicao.
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4 Teoria eletromagnética

4.1 Medidas éticas

Uma poderosa ferramenta utilizada para realizar o levantamento das caracteristicas
de um meio no qual se tenha interesse é a radiacao eletromagnética. A radiagao eletro-
magnética é uma grandeza fisica que possui a capacidade de viajar no vacuo ou em um
meio material. Quando essa grandeza se propaga no vacuo, ela apresenta uma velocidade
constante, quando se propaga em um meio material, essa pode interagir com esse meio,

fornecendo caracteristicas importantes do meio.

As propriedades fisicas da radiacao eletromagnética sao completamente descritas
pelas equacoes que Maxwell, nos possibilitando utiliza-las com bastante precisao e pericia.
Os diferentes comprimentos de ondas, associadas a radiacdo eletromagnética forma o que
chamamos de espectro eletromagnético, que varia desde as ondas cosmicas até as ondas de
radio.

A seguir serdo apresentadas as relagoes que traduzem as respostas do meio material

quando este interage com a radiagdo eletromagnética.

4.1.1 A funcao dielétrica e o indice de refracao

Na maioria dos 6xidos e semicondutores a relagao entre o indice de refragdo n(w) e

a fungao dielétrica € é dada da seguinte forma:

n=/éw) (4.1)

Através da eq. 4.1, podemos explicitar a fun¢ao dielétrica em termos das constantes

Oticas:

g =n?—k? (4.2)

e" = 2nk (4.3)

Resolvendo as equacoes 4.2 e 4.3 para n e k, teremos:

. V Lvree (4.4
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k= \/%[\/5’ +e" — ¢ (4.5)

Outra grandeza que também pode ser expressada em termos da funcao dielétrica é

a condutividade o:

" g
g = — 4.6
Eow ( )

Conhecendo as expressoes para as grandezas Oticas n e k em funcao da funcgao
dielétrica e da condutividade, podemos determinar como o meio se comporta quando este
e atravessado por radiagdo. No entanto, ainda é preciso conhecer a funcao dielétrica do

meio: para isso, langcamos mao do modelo do oscilador harménico de Drude-Lorentz.

4.2 Modelos para a funcdo dielétrica

O processo de interacao da radiacdo com a matéria apresenta caracteristicas pro-
prias de cada meio, a resposta deste meio é traduzida por sua funcdo dielétrica, logo, o
conhecimento e a determinacao de um modelo para a funcao dielétrica é fundamental.
Considerando a estrutura dos filmes crescidos, onde é crescido uma estrutura de multica-
madas, constituida por vidro-SnO, : F-CuyO, podemos propor um modelo de ¢(w) para

cada camada.

4.2.1 Modelo de Sellmeier para o vidro

O vidro, no conjunto montado, apresenta o papel de substrato, por isso a determi-
nacao de suas caracteristica é fundamental durante o processo de caracterizagao dos filmes
crescidos. As suas caracteristicas épticas podem ser modeladas por uma relagdo empirica
entre o indice de refragao e o comprimento de onda, chamada de formula de Sellmeier,

proposta em 1871:

B:)\?
2 i
n"=1+ XZ: m, (4.7)

onde B e C sdo constantes e A é o comprimento de onda. A partir desta relacao, as

propriedades 6pticas do substrato de vidro podem ser determinadas.

4.2.2 Modelo de Drude-Lorentz para o SnOs : F

No modelo classico, os elementos constituintes da matéria sao considerados como
osciladores harmonicos amortecidos, vibrando em torno da posicao de equilibrio. Ao incidir

sobre um material, a radiagdo exerce uma forca sobre estes osciladores os retirando de sua
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posicao de equilibrio. Considerando que cada oscilador presente no meio material pode ser
considerado como sendo um oscilador harmoénico independente, a funcao dielétrica pode
ser escrita para fornecer as contribuigoes de cada oscilador:

w2

-1 pi 4.8
+Zw01_w2_z% ( )

Através dessa generalizacao, é possivel identificar como cada constituinte do meio
contribui para a absorcao da radiacao eletromagnética. Essencialmente na regiao de
interesse das medidas realizadas durante neste trabalho, do visivel ao infravermelho
proximo, duas contribui¢oes sao levadas em conta na construgao da funcao dielétrica dos

filmes estudados.

A primeira contribuicdo é devido as cargas ligadas, presentes na banda de valéncia,
e a segunda é devido aos elétrons livres na banda de conducao. A consideracao dos elétrons
livres da banda de conducao, impoem que wy = 0, pois os elétrons nao estao sofrendo
a acao de forgas restauradoras. Dentro destas aproximagoes a funcao dielétrica pode ser

escrita como sendo:

UJQ

pLi : _ Z pDz (49)

; — w2 — iYW w? + iypiw

_1+Zw0

onde o primeiro somatorio representa a contribuicao de todas as cargas ligas, e o segundo

de todos os elétrons livres. Este modelo é conhecido como o modelo de Drude-Lorentz.

4.2.3 Modelo de Tauc-Lorentz para o C'usO

Para a caracterizacdo da camada composta por Cu,O, o modelo utilizado para a
funcao dielétrica foi o de Tauc-Lorentz. Neste modelo, é levado em consideracdo a energia
de gap do material, ou seja, a energia de transicao eletronica. O modelo de Tauc-Lorentz

pode ser obtido pelo produto do modelo de Lorentz com o modelo de Tauc expresso por:

E, - E,)?
€y = ATauc%; (4.10)

n
onde Apgye ¢ uma constante, I, é a energia de gap do material e E}, é a energia do féton.
O modelo de Tauc-Lorentz, obtido como resultado do produto dos dois modelos,

corresponde a parte imagindria da funcao dielétrica e pode ser vista na eq. 4.11.

N 2 2
n _ pri (En — Eg) 4.11
= (w) (; 2 — Livyw E? (4.11)

_ 2
Wy — W n
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A parte real da funcao dielétrica pode ser recuperada utilizado a relagao de Kramers-
Kronig. O modelo de Tauc-Lorentz é um modelo empirico que nao satisfaz completamente
os principais critérios para os modelos de funcoes dielétricas para filmes finos. No entanto,
dentro das limita¢oes do modelo e da fisica conhecida este modelo nos fornece informagoes
importantes sobre o material. Outra caracteristica que deve ser levada em consideracao ao
modelo de Tauc-Lorentz é que ele desconsiderada qualquer absor¢ao que ocorra abaixo da

banda de gap do material.

4.2.3.1 Modelo analitico para Tauc-Lorentz

Através do modelo convencional de Tauc-Lorentz, a parte real da funcao dielétrica
¢é obtida através da aplicacao da relagao de Kramers-Kronig, logo nao apresenta expressoes
totalmente analiticas. No trabalho realizado por Marcos e Larruquert (2016), é apresentado
uma nova forma de escrita para o modelo de Tauc-Lorentz, onde nesse modelo a parte

real e imaginaria sao obtidas através de uma tUnica expressao analitica, eq. 4.12.

AEC

™

TL ., =1+

[F(b,d,d*) + F(d,d*,b) + F(d*,b,d)] (4.12)

onde F(a, 3, 7) _ (Eg+a2)LogOE(EOi;Z-I—_ng—)((OElé;_—jz);Log(Eg—Ol)7 b= b(E) — F+tiaed = Eg _ (%)2_
C
25.

4.2.4 Modelo de Tauc-Lorentz, Lorentz e Gauss

A imposicao do modelo de Tauc-Lorentz de que a energias abaixo da energia de
gap sejam zero, provoca problemas na descricao do espectro nas proximidades da borda

de absorcao para alguns materiais.

Na tentativa de melhor descrever esses espectros, é proposto no trabalho de Likha-
chev, Malkova e Poslavsky (2015), um modelo para a fungao dielétrica partindo do modelo
de Tauc-Lorentz, onde sao acrescentados osciladores livres de Lorentz e Gauss para melhor

descrever o comportamento da absor¢ao desses materiais.

O modelo conhecido como Tauc-Lorentz, Lorentz e Gauss é representado na seguinte

equacao:

£9(E) = GUE)Ly(E) + Ly (E) + G4(E), (4.13)

onde G(E)Ly(E), representa o modelo de Tauc-Lorentz, L os osciladores de Lorentz para

energias menores que o gap e G;(E) sao os osciladores de Gauss.
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425 Coeficientes de Fresnel

Experimentalmente neste trabalho tivemos acesso a transmissao e a reflexao dos
filmes finos analisado por espectroscopia otica. O levantamento do comportamento apresen-
tado pelos espectros de reflexao e transmissao medidos, por consequéncia a caracterizacao

do material, deve partir da determinacgao dos coeficientes de Fresnel.

Os coeficientes de Fresnel sdao avaliados nas interfaces que separam os meios do
sistema em estudo. A determinacao destes coeficientes é feita para a reflexdo e para
transmissao, onde estes expressam as razoes entre as amplitudes do campo elétrico da
onda transmitida e da onda incidente. O coeficiente de Fresnel para a reflexdo pode ser
obtido de forma analoga. Os coeficientes de Fresnel, tomando como exemplo a interface
entre dois meios i e j e angulo de incidéncia 6;, para a reflexdo e transmissao podem ser

escritos como sendo:

nicost; — njcost; . 27,;c080;

A A A A - A A A A )
nicost; + njcost; nicost; + njcost;

onde a primeira representa o coeficiente de reflexao e a segunda de transmissao, ambas

para a situacao de polarizacao s.

Na polarizacao p, os coeficientes de Fresnel apresentam modificagoes para darem
contam da polarizagao da radiacao incidente. Os coeficientes para a polariza¢ao p podem

ser vistos a seguir:

. njcost; — nycost; N 20;c080;
Tijp = =

(4.15)

njcost; + Ncost; njcost; + Ncost;

Durante a realizacao das medidas o que se tem acesso é ao fluxo de radiagao, ou
seja, a irradidncia. A determinacao da irradidncia é estimada pela média temporal do
vetor de Poynting, estabelecendo uma relagdo entre a Transmiténcia e a Reflectancia com

os coeficientes de Fresnel. Essa dependéncia é expressa pelas equagoes 4.16.

7= i R (4.16)
n;c080;

Analisando a situag@o mais simples, que consiste de um substrato de vidro com

uma fina pelicula de filme finos depositada sobre este, como representado na Fig. 13.
Verificamos que o fluxo da radiagao incidente é inicialmente refletida e transmitida na
primeira interface entre o filme e o ar. Parte da radiacao que é transmitida através do
filme é novamente refletida e transmitida na interface entre o filme e o substrato de vidro.
Considerando os indices de refracdo dos meios nl, n2, n3 e n4, correspondendo aos meios

ar, filme, vidro e ar, respectivamente. Temos que a intensidade que volta para o meio 1,
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deve apresentar contribui¢oes dos meios 2 e 3 devido as multiplas reflexoes. A parcela da
radiacao que alcanga o meio 4 ¢é resultado das diferentes contribuicoes da radiagao que

atravessou os meios 2 e 3.

lO |” |r2

N S S

VWY -

v

n4

T

Figura 13 — Representacao das reflexoes e transmissoes multiplas dentro do conjunto filme
substrato. Fonte: Autor

A radiagao incidente [, apresenta o comprimento de onda na mesma ordem de
grandeza da espessura dos filmes, e como consequéncia, surgem padroes de interferéncia
nos espectros de reflexao e transmissao. A interferéncia pode ser traduzir pela diferenca de

fase apresentada entre os diferentes raios, e que pode ser dada por:

_ AdyT

54 1y c0s0, (4.17)

onde, d,, e n,, sdo a espessura e o indice de refracdo de cada camada, em nosso caso, os

filmes finos e o vidro.

Para levar em consideracao os padroes de interferéncia, os coeficientes de Fresnel
sao modificados. Os coeficientes de reflexdo para cada interface podem ser resgatados

através de uma férmula de recorréncia apresentada na eq. 4.18

Privr + UpppetPin
U, =

- . 4.18
1+ 71 U188 ( )

onde [ representa o nimero da interface que esta sendo considerada e a relacao entre o

indice do meio e a posicao da interface é feita por U; = 7y 1.
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O coeficiente de Fresnel para a transmissao também pode ser expresso com uma

formula de recorréncia, dada por:

Gy =t (4.19)

onde q; = e~P1 representa a atenuacao da onda no meio.

Nas medidas realizadas ¢ levado em consideracao que a luz incidente natural
apresenta contribuigoes iguais para as polarizacoes s e p. Logo, a partir dos coeficientes

globais de Fresnel, a transmitancia e a reflectancia sao escritas como sendo:

po bt (4.20)
2
po Bt By (4.21)
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5 Aparato e procedimentos experimentais

Neste capitulo, serao apresentados os equipamentos utilizados para a deposicao dos
filmes finos, procedimentos adotados e preparo das solugoes. Também serao apresentados

os equipamentos e as técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos filmes crescidos.

5.1 Metodologia empregada

Ao longo desse trabalho o objetivo central foi o crescimento de filmes finos de dxidos
semicondutores, com o interesse principal no éxido de cobre em suas duas fases de oxidagao
Cus0 e C'uO para aplicagoes em sistemas fotovoltaicos, para isto, duas frentes foram
adotadas. A primeira frente de trabalho foi o desenvolvimento dos calculos de primeiros
principios e a segunda o crescimento experimental dos filmes finos. Na primeira etapa
foram simulados as duas fases do éxido de cobre CusO e CuO. A fase Cus0 foi simulada
como um cristal perfeito e com vacancia de cobre, e a fase CuO foi admitido um cristal

perfeito, no entanto foi aplicado a corre¢ao de Hubbard.

Na segunda frente de trabalho, o crescimento dos filmes finos, foram realizadas
quatro técnicas de crescimento de filmes finos: Tratamento térmico, Sputtering, SILAR e

Eletrodeposicao.

A primeira tentativa de crescimento dos 6xidos foi realizado através do tratamento
térmico. Com o tratamento térmico a fase inicial crescida foi a CuQ, os filmes finos foram
crescidos sobre um substrato de cobre. No emprego do método, duas principais rotas de

crescimento foram testadas:

e Na primeira rota de crescimento, os substratos de cobre foram submetidos a um
aquecimento no forno em atmosfera ambiente por 10 min sob uma temperatura de
400°C.

e Na segunda rota, os substratos foram submetidos a um choque térmico, a uma

temperatura de 400°C', também a atmosfera ambiente.

Os filmes finos de C'uO crescidos sobre o substrato de cobre, foram caracterizados

para a identificacdo da formagao da fase CuO.

A segunda técnica de crescimento empregada para o crescimento dos filmes finos foi
a deposicao por Sputtering. Com este método, inicialmente foi depositado cobre metélico
sobre um substrato de vidro, apds esse crescimento as laminas de vidro foram levadas

ao forno em atmosfera ambiente. Os substratos foram tratados por uma hora com uma
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temperatura de 400°C'. A escolha do tempo de recozimento foi admitida em virtude da

necessidade de que todo o cobre metalico fosse convertido em CuO.

A terceira técnica empregada foi a deposicao por Sucessive lonic Layer Adsorption
and Reaction (SILAR). Neste método, filmes finos de C'u,O foram crescidos sobre substratos
de vidro. Para o crescimento dos filmes, foram realizadas deposi¢oes variando o niimero
de ciclos de deposito. Foram realizadas deposicoes com 10, 15 e 34 ciclos ao longo desse
trabalho.

A quarta e ultima técnica realizada para o crescimento dos éxidos foi a eletrode-
posicao. Os filmes finos de CusO, foram crescidos sobre um substrato condutor que em
nosso caso foi o SnO4:F. Apos os filmes finos crescidos na fase Cus0, estes foram levados

ao forno para tratamento térmico para a formacao da fase CuQO.

No tratamento térmico realizado com os filmes eletrodepositados, estes foram
submetidos a diferentes temperaturas durante uma hora. As temperaturas empregadas
neste trabalho foram 200°C', 300°C' e 400°C.

Os filmes crescidos com as quatro técnicas empregadas foram caracterizados, afim
de identificar as propriedades fisicas dos mesmos. Uma comparagao entre os resultados
experimentais e os resultados obtidos com os calculos de primeiros principios também foi

realizada.

5.2 Deposicao por tratamento térmico e Sputtering

A necessidade de novos materiais para a aplicacdo como dispositivos fotovoltaicos,
nos levou ao estudo de éxidos semicondutores. O primeiro 6xido semicondutor a ser
estudado foi o 6xido de cobre na fase CuO. Para realizar o crescimento do 6xido de cobre
nesta fase de oxidagao, duas técnicas de crescimento foram realizadas. A primeira foi o
crescimento do C'uO diretamente sobre um substrato de cobre, e a segunda o recozimento

de um filme fino de cobre metalico depositado sobre um substrato de vidro.

Para o emprego do método de crescimento dos 6xidos sobre o substrato de Cu,
foram separados pequenos pedacos de placas de cobre com dimensdes de 1,0 cm por 2,5 cm
que foram levadas ao forno para recozimento. Os substratos foram recozidos em sob duas
condigoes, na primeira, os substratos foram submetidos a recozimento por 10 minutos em
atmosfera ambiente, na segunda situagao, os substratos foram submetidos a um choque
térmico. O dois procedimentos foram realizados a uma temperatura de 400°C', e os filmes

foram deixados a resfriar naturalmente.

O forno utilizado para a realizacao dos recozimentos foi um forno calcinador
tubular modelo 2097 da Termolab. Este equipamento possibilita a programagao de rampas

e patamares para a realizacao do recozimento. Para a determinacdo da atmosfera, o forno
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apresenta passagens de ar em suas laterais ainda que fechado. Uma imagem do forno

utilizado pode ser vista na Fig. 14.

Figura 14 — Forno calcinador utilizado para o recozimento dos substratos de cobre. Fonte:
Autor

Com o objetivo de acessar todas as propriedades 6ticas dos filmes, tais como
transmissao e reflexao, recuperando a absor¢ao, surgiu a necessidade de deposicao sobre
um substrato de vidro. A deposicao de uma fina camada de cobre sobre um substrato de
vidro, e em seguida a realizacao de seu recozimento foi uma alternativa encontrada. Para
a deposi¢ao das camadas de cobre sobre o substrato de vidro foi utilizado o Sputtering
K575X Sputter Coater da Emitech. Este equipamento é constituido de uma central de
controle, camara de vacuo, bomba de vacuo e uma bomba turbo molecular. Dentro da
camara de vacuo ficam contidos os dois alvos, onde sdo colocados os discos dos materiais a
serem depositados e uma mesa giratoria, que otimiza a deposicao do material sobre todo o

substrato. Uma foto do equipamento utilizado pode ser vista na Fig. 15.

O K575X possui a capacidade de operagao com os dois alvos simultaneamente,
possibilitando a deposi¢ao de dois tipos de materiais sobre o mesmo substrato, podendo
formar camadas heterogéneas. Em funcionamento, o equipamento bombeia nitrogénio para
a retirada da atmosfera ambiente, em seguida é ligado o sistema de vacuo. Apos alcancado
o vacuo da ordem de 10~® mbar é bombeado argénio dentro da cAmara para a formacao do
plasma e o ataque aos alvos do material que se deseja depositar. Uma imagem do plasma

formado dentro da camara pode ser visto na Fig. 16.

Os imas presentes na proximidade do alvo de cobre focalizam o fluxo de fons cobre

em direcao ao substrato, intensificando a deposicao.

A rota de deposicao adotada para a realizacao das deposi¢oes dos filmes finos de
C'u sobre o substrato de vidro empregada neste trabalho seguem os seguintes passos: 1) O
substrato de vidro limpo foi colocado dentro da camara de vacuo sobre a mesa giratéria.
2) O equipamento foi acionado com a programacéo inicial de limpeza da oxidagéo sobre o
alvo de cobre. 3) A deposi¢io de cobre com uma corrente de 120 mA durante 10 min, para

se obter uma camada de cobre com espessura de 0, 250um. 4) Depois foram levados para
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Alvos

camara de
vacug

Figura 15 — Sputter K575X peltier cooled da Emitech. Fonte: Autor

Figura 16 — Imagem do plasma formado dentro da camara do Sputter K575X retirando
atomos dos alvos. Fonte: Autor

tratamento térmico no forno calcinador por uma hora, sob uma temperatura de 400°C' em
atmosfera ambiente. 5) Os filmes foram colocados para resfriar naturalmente ainda em

atmosfera ambiente.

5.3 Deposicao por SILAR

O aparato experimental montado para a deposicao utilizando a técnica SILAR

consiste basicamente na bancada de deposicao e software de controle. A estrutura montada
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para a deposicao é feita em perfil de aluminio e possui um sistema de dois eixos, um para o
movimento horizontal e outro para o vertical. O movimento realizado na horizontal é feito
com o objetivo de levar o substrato do becker 1 para o becker 2. Este movimento é feito
através de um motor de passo posicionado na parte traseira do aparato. O movimento de
mergulho do substrato dentro da solugao também é realizado com o auxilio de um motor
de passo. O controle do aparato experimental é todo realizado com o auxilio de um arduino
UNO. Dentro da programagao realizada sao determinados os tempos dos mergulhos em
cada solugdo e o nimero de ciclos a serem realizados. Uma imagem do aparado montado

pode ser visto na Fig. 17,

Motor de controle

vertical

Solucao 2 Solucao 1
fria quente
Figura 17 — Aparato experimental montado para a realizado das deposi¢oes com o método

SILAR onde pode-se identificar os componentes do equipamento construido.
Fonte: Autor

5.3.1 Preparo das solucbes e procedimento de deposicao

Os reagentes utilizados para o crescimento dos filmes finos de Cu,O utilizados no
método SILAR sao reportados em outros trabalhos na literatura (JOHAN et al., 2011;
OLUYAMO et al., 2014). Foram utilizados sulfato de cobre pentaidratado (CuS0,4.5H50),
tiossulfato de s6dio NayS>03 e hidroxido de sédio NaOH, todos de padrao analitico.
Todas as solugdes empregadas nos procedimentos foram preparadas utilizando-se dgua
destilada.

O método de deposicao empregado utiliza duas solugdes precursoras: uma solugao

aquecida na temperatura de 80°C' e outra posta em temperatura ambiente, uma solucao de
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50 ml de NaOH a 1M e outra complexada de cobre, respectivamente. A primeira solugao,
a de NaOH, foi preparada adicionado os reagentes e em seguida foi posta no agitador

para completar a diluicao.

A segunda solucao contém um volume de 50 ml, sendo 20 ml de NasS;03 a 1M
e 5 ml (CuS04.5H,0) a 1 M. Para completar o volume, foi adicionado 25 ml de dgua
destilada. Em meio aquoso, CuSO, e NasS>03 liberam Cu?t e S,03~, respectivamente.
Dentro da solucdo, ocorre uma reacao quimica de oxi-reducao, onde os Cu?* participam
com sendo agentes oxidantes, e enquanto SQ()?Q)_ age como redutor e agente complexante,
levando os fons de Cu?* para Cut. Esta reacao de equilibrio pode ser representada por
(NIKAM et al., 2016; JOHAN et al., 2011):

20U2+ + 48203_ <~ 2[CU(8203)]_ + [8406]2_ (51)

No procedimento de deposicao, o primeiro mergulho é feito na solugdo aquecida de

NaOH e em seguida na solugao complexada de cobre a temperatura ambiente.

Ao substrato de vidro entrar em contato com a solugao 1 aquecida, OH~ adere a
superficie do vidro. Ao ser mergulhado em seguida na solucao 2, os ions formados pela
dissociacdo de equilfbrio [Cu(S203)]”Cut + S,03~ reagem na superficie do substrato com
o OH ™ presente. Desta reacao final, temos a formacao do CusO, que pode ser representada

por:

Foram crescidos filmes com 10, 15 e 34 ciclos de deposigao, ambos os filmes foram
preparados com um tempo de mergulho de 20s em cada solugao. No procedimento adotado,

nao foram realizados banhos intermedidrios entre os ciclos realizados.

5.4 Deposicao por eletrodeposicao

O procedimento de eletrodeposicao apesar de ser uma técnica simples e de baixo
custo, atualmente estao disponiveis equipamentos dedicados e mais precisos para a sua rea-
lizagao. Neste trabalho, foi utilizado o potenciostato/galvanostato PGSTAT128N Autolab
da Metrohm, que utiliza o programa NOVA. Este equipamento possibilita a realizacao da
deposicao em modo potenciostatico com o emprego de um potencial fixo ou galvanostatico,

onde uma corrente fixa é aplicada ao sistema.

Neste trabalho, o método de eletrodeposicao empregado foi a deposicao poten-
ciostatica, em sistema catdédico com trés eletrodos, o eletrodo de referencia RE, contra

eletrodo CE e eletrodo de trabalho WE. O sistema de trés eletrodos foi montado dentro
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da cuba eletrolitica. Uma imagem do sistema potenciostato/galvanostato, eletrodos e cuba

eletrolitica pode ser vista na Fig. 18.

Figura 18 — Potenciostato/Galvanostatico utilizado para a realizacao das eletrodeposigoes.
Fonte: Autor

5.4.0.1 Eletrodo de referéncia

O eletrodo de referéncia utilizado no equipamento foi o 6.0726.100 de Ag/AgCl da
Metrohm. Este eletrodo opera em uma faixa de temperatura de 0 a 80°C, gerando um
potencial de referéncia em relagao ao do hidrogénio de 197 mV a 25°C'. Uma imagem do

eletrodo utilizado, neste trabalho, pode ser vista na Fig. 19.

Figura 19 — Eletrodo de referéncia utilizado durante os procedimentos de eletrodeposicao

5.4.0.2 Contra-eletrodo

O contra eletrodo, Fig. 20, empregado em todos os procedimentos realizados com o
potenciostato/galvanostato é constituido de uma bastao de fino de platina. Por ser um

material inerte na faixa de potenciais de reducao das espécies quimicas a serem depositadas.



Capitulo 5. Aparato e procedimentos experimentais 73

ot /;A( \

_
‘./?

Figura 20 — Contra eletrodo de platina

5.4.0.3 Eletrodo de carbono vitreo

Durante a realizacao das voltametrias para a determinagao dos potenciais de
redugao das espécies, estas foram realizadas em um eletrodo de trabalho de referéncia, o
eletrodo de carbono vitreo. A area externa do eletrodo é um cilindro de 3 mm de didmetro,

uma imagem do eletrodo utilizado pode ser vista na Fig. 21.

Figura 21 — Eletrodo de trabalho de carbono vitreo utilizado

5.4.1 Substrato de SnOy: F

A cassiterita mais conhecida no meio cientifico pela sua forma molecular SnO, é a
forma mais comum de se encontrar o Sn na natureza. Na natureza, o SnOs nao apresenta
condutividade alta, o tornando quase que um material isolante. Este é caracterizado como
sendo um semicondutor do tipo-N, os valores da banda proibida podem variar entre 3,5
e 4,2 eV. No entanto, em sua forma de filme fino, este material ja apresenta um valor
significativo de condutividade. Uma maneira encontrada para aumentar a condutividade
do SnO5y é com a dopagem com F. Como filme fino de SnOs : F, este material tem sido
utilizado em varias areas, dentre elas, energia solar e sensores, tornando nos dias atuais
este material um dos mais importantes (BHARDWAJ et al., 1981; GERHARDINGER;
STRICKLER, 2008; SANTOS, 2015).
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O SnOy:F, também conhecido como FTO (fluorine-doped tin oxide), chama a
atencao da comunidade académica por suas caracteristicas como: estabilidade quimica,
resisténcia a altas temperaturas, alta condutividade elétrica, alta transmissao no ultra-
violeta e alta refletdncia no infravermelho (PURUSHOTHAMAN; DHANASHANKAR;
MURALIDHARAN, 2009). No caso do SnO, produzido no nosso laboratério, a dopagem
também é feita pela substituicao do oxigénio pelo cloro, ja que o precursor utilizado é o
SnCly, conduzindo ao mesmo efeito do que o flior (DAVID et al., 2014).

O FTO apresenta estrutura cristalina do tipo tetragonal com parametros de rede
a=4,737A, b=4,737A e ¢=3,185A, os dngulo a=F=7=90° e volume de V = 71,43A%. A
representacao da célula unitaria formada pelos cristais de SnOy e SnOy:F podem ser
vistas nas Fig.22a e 22b, respectivamente (BAUR, 1956). O fon representado por F1 na
Fig. 22b é o ion de Fluor que ¢ o dopante neste cristal, o tipo de dopagem representada ¢é

uma dopagem substitucional, onde um ion de oxigénio é substituido por um de Fluor.

Figura 22 — Representacao da célula unitéria do SnO; (a) e SnOy: F

A escolha do SnOy:F como substrato para o crescimento dos nossos filmes por
eletrodeposicao esta relacionada tanto as suas caracteristicas como ao fato dele ser pro-

duzido em nosso laboratério, facilitando o fornecimento e a escolha dos filmes com as
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caracteristicas desejadas. O processo de producao dos filmes finos de SnO,: F fabricados no
laboratoério de matérias (LABMAT) do Instituto de Fisica da UFBA tem sido aperfeigoado
desde os trabalhos de Lima (2013) e Santos (2015). Os filmes que estao sendo utilizados
neste trabalho foram fornecidos por (OLIVEIRA, 2017).

Em medidas 6ticas realizadas nos substratos selecionados, a transmissao maxima
alcangada ficou em torno de 80% em 0, 72 um, na regiao do visivel compreendida entre
0.4 e 0, 7um, a transmissao foi superior a 60% e crescente até o maximo. O substrato até
1,64pm apresentou uma reflexao inferior a 10%, onde acontece o encontro da transmissao
e da reflexdo no grafico. A partir deste ponto o substrato apresenta um reflexao crescente
e uma transmissao decrescente. Um exemplo dos dados éticos obtidos para os substratos

de SnOs:F escolhidos pode ser visto na Fig. 23.
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Figura 23 — Reflexao e transmissao dos substratos de SnO,:F' utilizados para a deposicao
dos filmes. Fonte: Autor

5.4.2 Preparo de solucdes e rotas de deposicoes

Para a realizacao das deposicoes, foi preparado uma solugao com o volume de 50 ml
contendo 0,4 M de sulfato de cobre e 3 M de acido Latico e o controle do pH foi realizado

com a adicao de Hidréxido de Sédio a 5 M.

Os filmes aqui depositados foram crescidos utilizando solug¢oes com pH=9 e pH=10.
A escolha desses valores de pH teve como base os resultados das analises de curvas de
voltametrias realizadas. Foi estabelecido uma carga de 1,2C e um potencial de deposicao
de -0,4V, para a deposicao dos dois conjuntos de filmes finos. A area depositada sobre o
substrato de SnOy:F foi de 1em?.
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5.5 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman é uma técnica que utiliza a analise da radiacado espalhada
de uma amostra para identificar os modos normais de vibracao. Quando uma radiacao
eletromagnética monocromatica incide sobre a superficie de um material, estd pode ser
absorvida ou espalhada pelo meio. E justamente na parcela da radiacio que é espelhada
que estamos interessados, pois € nela que esta contida as diferentes frequéncias de radiacao

que caracterizam o material.

O espalhamento sofrido pela radiacao incidente pode ser elastico ou inelastico. No
espalhamento elastico, a radiacao espalhada apresenta a mesma frequéncia da radiacao
incidente, portanto nao apresenta interesse para nosso proposito. Em contrapartida, o
espalhamento inelastico apresenta informacgoes importantes sobre a composi¢ao quimica do
material em estudo. No bojo da radiagdo espalhada inelasticamente, é possivel identificar
que parte da radiacao apresenta frequéncia maior que a da radiagao incidente e outra

menor, as chamamos de espalhamento anti-Stokes e Stokes, respectivamente.

A intensidade da radiacao espalhada apresenta dependéncia com a polarizagao do
meio material, pois quando a radiacao incidente penetra na amostra os ions presentes
respondem a presenca do campo oscilante da radiacao. A dependéncia da intensidade da

radiacao espalhada pode ser expressa pela eq. 5.3.

— 2
é;.R.é,

I, (5.3)

onde [, ¢ a intensidade da radiagao espalhada, é; é a polarizacao da luz incidente, R é o

tensor Raman e é, é a polarizacao da luz espalhada.

O tensor Raman estabelece as regras para as diregoes de propagagao e para os
chamados modos Raman ativos. O conjunto estabelecido, pelo tensor Raman, polarizacao
e direcao das radiacoes incidente e espalhada, constituem a chamada regra de selecao
Raman. Tendo essas informagoes é possivel identificar univocamente o material estudado,

a partir da radiagao espalhada.

5.6 Espectrometro utilizado

O equipamento utilizado para a realizacao das medidas 6ticas de reflexao e trans-
missao dos filmes crescidos é um espectrometro que utiliza um monocromador 77200 com a
montagem Czerny-Turner da Oriel Instruments. O espectrometro em si é constituido pelo
monocromador ja citado, fontes continuas de radiagdo, sensores de radiacao, moduladores
de frequéncia e os componentes necessarios para a parte de otica. A radiagao é modulada
por um “chopper” e direcionada para a fenda de entrada do monocromador por um espelho

esférico até ter acesso ao corpo do monocromador, interage com a rede de difragao e o
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comprimento de onda desejado ¢é direcionado para o filime posto na frente da fenda de
saida e finalmente a radiacao carregando as informacoes da amostra é coletada pelo sensor
(PbS). Este equipamento é utilizado pelo grupo, e os trabalhos realizados com ele podem
ser encontrados em Ribeiro (2011), Ramalho (2012), Santos (2015) e Santos (2017).

5.6.1 Monocromador

No conjunto do espectrémetro, é o monocromador que desempenha a funcao de
separar os diferentes comprimentos de ondas provenientes da fonte de radia¢do. O nosso
monocromador utiliza a montagem do tipo Czerny-Turner, Fig. 24. Nesta montagem sao
utilizados dois espelhos esféricos ambos com distancia focal de 250 mm. O espelho utilizado
como colimador, direcionando a radiacdo para a rede de difragdo possui uma largura de
59 mm, enquanto o segundo espelho, o focalizador, por necessitar coletar mais radiagao

possui uma largura de 83 mm.

Fenda de Saida

i

Espelho focal

Amostra

,,,,,,,,,,,,,,,,,, "1 | Rede de
— difragédo

- - Fonte de
LT radiagdo

Fenda de Entrada

Espelho colimador

Figura 24 — Esquema da montagem oOptica do monocromador na configuracao Czerny-
turner. Figura adaptada de (RIBEIRO, 2011)

A rede de difracao é a parte do monocromador que fica responsavel por realizar a
separacao da radiacao incidente em seus diferentes comprimentos de onda. Tipicamente
a rede de difracdo apresenta ranhuras em sua superficies e sdo estas as responsaveis por
decompor a luz em seu espectro. Com o conhecimento da distancia entre os sulcos da rede
de difracao d aliados ao dngulo de incidéncia « e ao dngulo de reflexdo 3, podemos estimar

o comprimento de onda da radiacao que estd sendo separado pela rede de difragao, eq. 5.4

mA = d(sen(a) + sen(5)) (5.4)

A resolug@o do monocromador pode ser estimada com base na eq. 5.5, onde f é a
distancia focal, G = 1/d é a densidade de sulcos da rede e Al é a largura da fenda utilizada

no monocromador.

Al
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Neste trabalho, foram utilizados duas redes de difragdo: a primeira com 150 sulcos
e a segunda com 600 sulcos, para varrer o espectro de 0,35um a 2,40um. A primeira
rede foi utilizada de 0,35um a 0,80um e a segunda de 0,60um a 2, 4um, possibilitando
a juncao dos espectros em virtude da sobreposicao na faixa de 0,60um a 0,80um. As
caracteristicas das redes utilizadas, o comprimento de onda de favorecimento e a faixa

espectral pode ser visto na tab. 7.

Tabela 7 — Redes de difragao utilizadas, comprimento de onda de favorecimento e faixa de
uso

Rede (sulcos/mm) | A central | Faixa (um)
150 1,0 0,35 a 0,80
600 - 0,6 a 24

5.6.2 Fonte de radiacao

A fonte de radiacao utilizada no espectrémetro é uma lampada hal6égena H4 de
carro. Em pleno funcionamento a lampada é submetida a uma tensao de 11 V e uma
corrente de 5 A. A poténcia indicada pelo fabricante da lampada é que a mesma funciona
sob uma tensao de 12 V obtendo uma poténcia de 60 W. O comportamento da radiacao
desta fonte é semelhante a radiagao de um corpo negro. A medida da radiacdo emitida

pela fonte utilizando a rede 600 sulcos pode ser vista na Fig. 25.

0,05 T T T

0,04

Intensidade (u. a.)
°
i=3
w

o
1)
N

0,01

1 1
1 1,5 2
Comprimento de onda (pm)

Figura 25 — Radiacao emitida pela fonte H4 utilizada em nosso espectrometro. Fonte:
Autor

5.6.3 Sensor de Radiacao

O sensor utilizado para realizar as medidas foi um sensor PbS. Este sensor apresenta

uma curva de sensibilidade na faixa de interesse de medida que vai de 0,35um a 2,4um,
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superior a 40% do méximo de sua eficiéncia. Uma comparagao da curva caracteristica da

resposta do sensor PbS para as temperaturas de 22°C' e —30°C' pode ser vista na Fig. 26,

\

-30°c

\
\

2°C

Intensidade (UA)
o
/

1 12 14 16 18 2 22 24 26 28 3

Comprimento de onda (pm)

Figura 26 — Radiacao emitida pela fonte H4 utilizada em nosso espectréometro. Fonte:
Adaptada de Ribeiro (2011)

5.7 Difracdo de Raios-X

Foi somente em 1912 com Laue e P. P. Ewald que a difragao por raios-X (DRX)
passou a ser estudada para discutir os aspectos da propagacao da luz em cristais. Através
da analise com DRX, é possivel ter acesso a informacgoes a nivel atomico dos materiais.
Propriedades como a estrutura de rede, pardmetros de rede e orientagoes cristalograficas
podem ser acessadas com esta poderosa técnica (CULLITY; STOCK, 2014).

A utilizagdo da difragdo de raios-X como ferramenta para caracterizar os arranjos
cristalinos precisa obedecer a certos critérios, pois a radiagao precisa ter comprimento
de onda da ordem das distdncias entre os d4tomos da rede da ordem do (Angstrons) para
que ocorra o fenémeno de difracdo. Logo, a difracao de raios-X é um conjunto de feixes
espalhados numa mesma direcao e através da interferéncia construtiva vao se intensificando

um ao outro.

Observando a estrutura como um cristal se arruma é possivel perceber que o
arranjo cristalino acaba por formar um conjunto de planos, isso pode ser visto na Fig.
27. Estes planos formados dentro do cristal sdo os nossos planos cristalograficos, os quais
efetivamente provocam a interferéncia construtiva dos raios-X para certas diregoes dos

feixes.

A descrigdo das condigoes necessarias para a existéncia da interferéncia construtiva

(maximo de difragao) é estabelecida pela chamada Lei de Bragg dada por:
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Raios X
incidentes

— g - *——

Figura 27 — Representacao da aplicacao da lei de Bragg. Fonte: Autor

nA = 2dsend, (5.6)

onde n é um numero inteiro, A é o comprimento de onda da difragao, d é a distancia
entre os planos e # o angulo de incidéncia da radiagao. Todas as vezes que a lei de Bragg,
representada pela eq. 5.6 for satisfeita, temos um pico, correspondente a interferéncia

construtiva dentro da amostra.

Através da lei de Bragg, eq. 5.6, o angulo de Bragg obtido durante o experimento,
apresenta uma relacdo com a distancia d dos planos cristalograficos do material. Esta
distancia entre os planos, por sua vez apresenta uma dependéncia com o parametro de rede
a e com os indices de Miller (hkl) dos respectivos planos (KITTEL, 2000). Considerando

a estrutura de uma célula unitaria cibica, esta relagao pode ser dada por:

a
‘= (h? + k2 + 12) 57)

O tamanho do cristal pode ser estimado utilizando a formula de Scherrer’s, dada
por: (CULLITY; STOCK, 2014)

0,9\

N Bcosh’ (58)

onde  é a largura a meia altura (FWHM - full width at half maximum), 6 é o angulo de

Bragg e A é o comprimento de onda do raio-X usado.

As medidas de difragao de raios-X foram realizadas utilizando o Shimadzu XRD
6000, que utiliza Cu-Ka (A =1, 5418A). Uma imagem do equipamento utilizado pode ser
visto na Fig. 28.
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Figura 28 — Imagem do equipamento para medidas de difra¢ao de raios-X Shimadzu XRD
6000

5.7.1 Dados DRX do RRUFF

Os dados de difragao de raios-X para o (CupO) em sua forma mineral pode ser
encontrado em varios bancos de dados, que sao especializados em caracterizar minerais,
como exemplo temos o RRUFF. Este banco de dados nos fornece o principais picos DRX
com respeito aos planos cristalgraficos para o mineral (Cu,O) (LAFUENTE et al., 2016),

estes dados podem ser vistos na tab. 8.

Tabela 8 — Picos DRX e indices de Miller correspondentes para o mineral C'usO retirados

do RRUFF
N | (20) |despacamento A |h|k]|]1
1 129,6120 3,0194 11110
2 | 36,4832 2,4653 11171
3| 42,3511 2,1350 21010
4 161,4173 1,5097 21210
5 | 73,5525 1,2875 31111
6 | 77,3930 1,2326 2122

No trabalho realizado por Ray (2001), de crescimento do (Cus0O) pela técnica
sol-gel com a temperatura de 360°C', foram encontrados padroes de DRX para os filmes,

apresentados na Tabela 9. Os filmes apresentaram uma energia de gap de 2,10 eV.

Tabela 9 — Picos DRX e indices de Miller correspondentes para o mineral CusO retidados
de (RAY, 2001)

N | (26) | d espagamento A | h
1355 2,51
21389 2,31 21010

—_
—| =
—_
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No trabalho realizado por Chu et al. (2009) de crescimento de filmes finos de CuyO
pelo método de magneton sputtering em pressao parcial de oxigenio, os filmes apresentaram
os picos DRX apresentados na tab. 10

Tabela 10 — Picos DRX e indices de Miller correspondentes para o mineral C'usO retirados
de (CHU et al., 2009)

N | (20) | d espacamento A | h | k | 1
11(36.4 - 111]1
2 [ 42,6 : 2100
3613 : 2120

No banco de dados RRUFF, para a fase CuO de oxidacao do cobre foram encon-
trados 23 picos caracteristicos de DRX, estes podem ser visto na Tabela 11. (LAFUENTE
et al., 2016)

Tabela 11 — Picos DRX e indices de Miller correspondentes para o mineral CuQ retirados

de RRUFF
N | (20) | despacamento A | h | k|1
1 | 32.66 2.7418 11110
2 3549 2.5291 0102
3 | 35.69 2.5158 -17171
4 | 38.86 2.3173 1111
5 | 39.11 2.3031 21010
6 | 46.40 1.9569 1112
7 | 48.92 1.8620 21012
8 | 51.50 1.7745 111]2
9 |53.73 1.7061 0120
10 | 58.47 1.5786 2102
11 | 61.70 1.5034 -17113
12 | 66.06 1.4143 01212
13 | 66.57 1.4046 3111
14 | 68.07 1.3774 111]3
15 | 68.44 1.3709 210
16 | 72.73 1.3002 311]1
17 | 75.13 1.2646 0104
18 | 75.59 1.2579 2122
19 | 80.40 1.1944 2104
20 | 82.73 1.1665 S 113
21 | 83.42 1.1587 21212
22 | 84.05 1.1515 41010
23 | 87.02 1.1197 4102

No entanto, no trabalho de Ray (2001), filmes crescidos com uma temperatura de

400 e 500°C" apenas 2 picos de DRX foram encontrados, estes podem ser visto na Tabela
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12. Os filmes apresentaram uma energia de gap de 1,90 eV.

Tabela 12 — Picos DRX e indices de Miller correspondentes para o mineral CuO retirados
de (RAY, 2001)

N | (20) | d espacamento A | h | k | 1
11353 2,56 01012
2 1333 2,35 (1)1

5.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica de microscopia que
utiliza o feixe de elétrons ao invés de fotons para obter as imagens dos objetos em estudo. O
feixe de elétrons utilizado tanto fornece as imagens das amostras como também possibilita
a realizacao de andlises da composicao durante o procedimento. Essa técnica tem sido
utilizada nas mais diversas areas da ciéncia como: Medicina, Geologia, Farmécia, Quimica
e Fisica. A ampliagdo obtida com o equipamento do LAMUME sao de alta resolucao,
podendo chegar a 300.000 vezes. Comparado a microscopia 6tica que chega a 2000 vezes
sendo um grande avango no campo da microscopia (NAGATANI; SAITO, 1987).

A fonte do feixe de elétrons no MEV é um filamento de tungsténio, situado no
eletrodo negativo, o qual fica submetido a uma diferenca de potencial de 1 a 30 kV em
relacao ao eletrodo positivo, onde fica situada a amostra. O campo presente em virtude
da diferenga de potencial acelera os elétrons em direcao a amostra. Os ajustes que sao
necessarios para corrigir a direcao e o foco do feixe de elétrons é realizado por um conjunto
de lentes eletromagnéticas. O esquema de controle do feixe até chegar ao alvo pode ser

visto na Fig. 29.

Ao incidir sobre a amostra, diversas radiagoes sao emitidas, no entanto duas dessas
radiagoes sao interessantes para a microscopia eletronica que sao os elétrons secundarios e
os retroespalhados. Os elétrons secundarios sao os responsaveis pela formagao das imagens
de topografia das amostras enquanto os elétrons retroespalhados sdo responsaveis pela
imagens de composicao do material, pois estes sao oriundos da interagao com os ntucleos

dos elementos presentes no material.

Para a realizagao nas imagens de MEV, foi utilizado o equipamento de modelo (JSM-
6610LV), disponivel no Laboratério Multiusudrio de Microscopia Eletrénica (LAMUME),
localizado no Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada do Instituto de Fisica da UFBA
campos de Ondina em Salvador. Esse MEV, Fig. 30, com alta tensao de até 30kV, oferece

ampliacao de 10.000 vezes, em dreas de 10220um?.
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Figura 30 — Imagem do MEV utilizado para a realizagao das imagens. Fonte: Autor

5.8.1 EDS

Juntamente com o tecnologia do MEV, estd disponivel a Espectroscopia de dispersao
de energia de raios-X (EDS), que é uma técnica de caracterizagao dos elementos a partir da
analise do espectro de raios-X proveniente dos alvos estudados. Ao incidir sobre a amostra,
o feixe de elétrons, excita os elétrons mais internos e os ions do material, estes, por sua
vez, emitem radiacdo caracteristica na faixa dos raios-X. A identificacdo deste espectro de
raios-X funcionam como uma identidade dos elementos presentes em uma certa regiao do

material.

A EDS é uma técnica nao destrutiva que possibilita a identificagdo dos elementos

presentes com uma grande precisao determinando quantidades de até 1 a 2% dos elementos
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presentes. No entanto, a EDS apresenta uma desvantagem que é a dificuldade de deteccao
de elementos leves como o hélio e o hidrogénio, mas a relagao custo beneficio obtida com

o emprego da técnica é inquestionavel.

59 AFM

A Microscopia de For¢a Atomica (AFM) é uma técnica empregada na investigacao
da morfologia de superficies de materiais. Com esta técnica é possivel realizar a obtencao

de imagens tridimensionais dos materiais em alta resolucao.

A técnica consiste em uma agulha com ponta da ordem de nandmetros que é
posicionada sobre a superficie do objeto desejado. A ponta apresenta alta sensibilidade ao
interagir com a superficie. A agulha do equipamento é posicionada sobre o (cantilever),

um suporte movel que percorre uma certa area da superficie.

Durante o movimento do cantilever, a agulha vai interagindo com a superficie, e
essa interacao é transmitida ao eixo vertical do cantilever. Para a deteccao das vibragoes
sofridas pela agulha durante o scanner da superficie, um laser é focado sobre ponta da
agulha, as variagoes sofrida na intensidade do laser em virtude da deflexao da agulha é

captado por um fotodiodo.

As informagoes obtidas com a variacao da intensidade do laser e o posicionamento
da agulha sobre a superficie é enviado para um software especifico e tratado. Como

resultado teste tratamento é construida a imagem tridimensional da superficie do material.

5.10 Medidas com o XPS

A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) é uma técnica de
caracterizacao de superficies tipicamente utilizada na anélise de composi¢ao e estrutura
eletronica. Com a XPS ¢ possivel medir a energia cinética de elétrons emitidos das camadas
mais profundas dos constituintes das amostras até em torno de 5 nm da superficie, quando
estas sao bombardeadas por raios-X. Com o conhecimento da energia do fotoelétron gerado
com a interacao do raio-X e a energia do feixe incidente, através do conceito do efeito

fotoelétrico, podemos identificar as especies quimicas presentes na amostras.

O aparato experimental tipicamente empregado num equipamento de XPS pode
ser visto na Fig. 31. O aparelho basicamente é constituido de uma fonte de raios-X, porta

amostras, lentes, analisador hemisférico e detector.
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Figura 31 — Desenho esquematico de um espectrometro XPS

5.11 Método da "Hot Probe”

Tipicamente os filmes finos de Cu,O e CuO apresentam semicondutividade do
tipo-p, no entanto é preciso verificar qual é o topo de semicondutividade dos filmes crescidos
neste trabalho. Um bom método para estimar esta caracteristica de nossos semicondutores

é o método de “Hot probe”, apresentado por Golan et al. (2006) em seu trabalho.

O método consiste em submeter os filmes semicondutores a dois eletrodos com
temperaturas diferentes, uma ponta quente e outra fria, Fig. 32(a). Quando as pontas de
provas sao colocadas na superficie do filme em estudo, surge uma corrente de difusao como
resultado os portadores de cargas presentes na banda de condugao sofrem um deslocamento
em relacao ao nivel de Fermi. Estes portadores migram da regiao mais quente para a regiao
mais fria dentro do material em virtude da variacao da concentracao de portadores e da

presenca de um campo elétrico gerado no material.

Na situacao em que o material apresente semicondutividade do tipo-n, uma corrente
positiva é lida no instrumento, Fig. 32(b). Mas, se o material apresentar semicondutividade
do tipo-p, é lido uma corrente no sentido oposto, ou seja, uma corrente negativa é lida no

instrumento, Fig. 32(c).

Conhecendo as equacgoes para as densidades de corrente assocadas aos portadores
do tipo-n e tipo-p, e se tratando de um semicondutor, a densidade de corrente total é da
como a soma da contribui¢ao das duas densidades de corrente. Como as densidades de
corrente consideradas apresentam dependéncia com a concentracao de portadores, J,(n) e

Jy(p). os quais apresentam dependéncia com a temperatura das seguintes formas:
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(a) (b) (c)

Figura 32 — Tlustracao do método "Hot probe'. (a) Representagiao do esquema montado
para a medida de semicondutividade, (b) Representagao do comportamento
dos portadores dentro do material tipo-n e (c) Representacao do portadores
dentro do material tipo-p. Fonte: Adaptada de Silva (2010)

onde N., E. e N,, F, sao as densidades efetivas de estados e energias nas bandas de
conducao e valéncia, respectivamente, Er € o nivel de fermi, k£ é a constante de Boltzmann
e T a temperatura. Podemos estipular um grafico do comportamento da variacao dos

niveis de energia das bandas de valéncia e conducao, Fig. 34.

Figura 33 — Representacao da variacao dos niveis de energia das bandas de valéncia e
condugdo em fungao da temperatura. Adaptado de (SILVA, 2010)
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5.12 Medidas de fotocorrente e concentracdo de portadores

5.12.1 Estimativa da fotocorrente

A medida de fotocorrente com os filmes finos eletrodepositados com o método
convencional de contatos diretos sobre a superficies dos filmes finos nao apresentou
resultados significativos. Pois o contato elétrico com a superficie dos filmes ficou prejudicada
pela resisténcia dos filmes e pela baixa resisténcia do substrato de SnOs:F'. Na tentativa de

estimar a resposta dos filmes na presenca de luz, técnicas eletroquimicas foram empregadas.

No intuito de contornar o problema de contato na superficie dos filmes, uma solugao
eletrolitica foi utilizada para estabelecer o contato com as superficies dos filmes. Uma
solucdo de 1M de NaOH foi utilizada tanto para estabelecer o contato com a superficie

do filme como meio condutor para a realizacdo das medidas.

Os filmes eletrodepositados foram mergulhados na solugao e o contato entre a
solugdo e o filme foi obtido com os eletrodos do potenciostatico/galvanostato. Montado
o circuito, como apresentado na Fig. 7?7, um pequeno potencial elétrico foi aplicado, em
nosso trabalho o potencial utilizado foi de -0,01V. Mantendo uma corrente constante
através do filme sem iluminacao. Apds o sistema estabilizado, os filmes foram submetidos

a radiagdo luminosa oscilando com um periodo de 10s.

Potenciostato
Galvonostato

Fonte de Luz

ﬁéorrente

YVYVY

e e
| SSE tmNaoH
>0k

Figura 34 — Representacao do sistema utilizado para as medidas de fotocorrente nos filmes
eletrodepositados sobre o substrato de SnOy: F

5.12.2 Medida da concentracdo de portadores

As medidas para estimativa da concentragao de portadores foram empregadas
utilizando uma técnica conhecida como Mott-Schottky. Quando um semicondutor entra em
contato com um metal ou uma solugao eletrolitica as bordas das bandas semicondutoras
sofrem uma deflexdo em virtude do equilibrio do nivel de Fermi dos materiais. A deflexao
sofrida pelas bordas das bandas envolve a movimentacao de portadores de carga. A

natureza dessas jungoes ¢ do tipo Schottky.
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A determinacao do chamado flat band potencial, ou seja, o potencial necesséario
para trazer a borda da banda a sua posicao inicial, possibilita estimar caracteristicas
importantes como as posi¢oes das bandas de conducao e valéncia do semicondutor. Outra
caracteristica importante levantada no estudo do flat band potencial é a concentracdo de

portadores do semicondutor.

A determinacao do flat band potencial pode ser obtido através da medida da
capacitancia versus o potencial aplicado. A equagao que descreve o comportamento da

capacitancia em funcgao do potencial é descrita como sendo:

e Considerando semicondutividade do tipo-n

1 2 kyT
- S VN il 11
C? e, A%qN, (V Y q ) (5.11)
e Considerando semicondutividade do tipo-p
1 2 kyT
— = V-V, - — 5.12
C? €€, A%qN, ( q ) ( )

onde C' é a capacitancia entre os dois materiais semicondutor/eletrolito, € é a constante
dielétrica do semicondutor, V é o potencial aplicado, V; é o flat band potencial, Ng é a
concentragao doadores, N, concentracao de aceitadores, A é a area da regiao de deplecao,

ky é a constante de Boltzmann e T é a temperatura.

A inclinagao gerada no grafico de é versus V/, fornece a concentragiao de portadores

no semicondutor dada pela equagao abaixo:

2
= 1
S €€, A2qNy (5.13)

onde S representa o coeficiente angular do grafico obtido.
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6 Resultados tedricos (DFT)

6.1 Resultados DFT

Neste capitulo, serao apresentados os resultados obtidos com a analise a partir
do célculo de primeiros principios utilizando o tratamento de ondas planas PAW com
a aproximagao GGA no tratamento PBE com e sem a correcao de Hubbard (DFT e
DFT+U), para as formas oxidadas do cobre Cu,O e CuQ. Os resultados obtidos serao

confrontados com resultados ja existentes na literatura.

Na modelagem realizada para a forma oxidada C'usO, foram levados em consideracao
a estrutura de rede em sua forma perfeita e com a de vacdncia de Cu na estrutura. Na
estrutura perfeita os calculos foram realizados com a célula unitaria que contendo 8 atomos
de cobre e 2 d4tomos de oxigénio. Por outro lado, para a simulag¢ao da vacancia de cobre,

foi utilizada uma super célula de 2x2x2, com 31 atomos de cobre e 16 atomos de oxigénio.

Na simulacao do CuO foram realizados célculo considerando o spin para a célula
unitéaria do cristal perfeito com 8 dtomos de cobre e 8 atomos de oxigénio e para a corre¢ao

do gap foi utilizada a correcdo de Hubbard.

6.1.1 Propriedades estruturais, estrutura cristalina e estrutura eletronica do
Cus0O puro
6.1.1.1 Propriedades estruturais

A otimizacao do pardmetro de rede a da célula unitaria do Cu»0, fig 35, foi realizada
com uma energia de corte de 520 eV e 11x11x11 pontos k. O processo de otimizagao do

parametro de rede foi realizado executando o seguinte passo:

e O volume da célula unitaria foi variado em funcao do parametro de rede a e foi obtido
o valor da energia total do sistema em funcao de cada parametro. Este procedimento
define o valor do pardmetro que minimiza a energia total do sistema, como mostrado
na Fig. 36

A determinagao do parametro a, bulk modulus B, e sua derivada B! (dB/dP) sdo
obtidos a partir do ajuste da curva da energia total versus a com a equacao de estado de
Birch-Murnaghan, representada na eq. 6.1 (BIRCH, 1947; MURNAGHAN, 1944; SHOLL;
STECKEL, 2011).
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Figura 35 — Representacao da estrutura cubica do CusO. Fonte: Autor
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Figura 36 — Energia versus (a) da célula unitaria do Cu,O utilizando a aproximagao
PAW-PBE
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onde E é a energia total do sistema, Ey e Vj sao a energia e o volume do estado fundamental.

Sendo o CupyO uma estrutura ctibica, o volume pode ser avaliado como sendo V = a3.

Na Tabela 13, os valores obtidos com o ajuste realizado com a equacao de estado,
para o parametro de rede, modulo de bulk e a distancia entre os atomos na célula unitaria
sao comparados com valores tedricos e experimentais ja determinados na literatura. Em

particular, nossos pardmetros de rede a = 4,312 A e modulo de bulk B® = 113, 852 GPa
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apresentam bons resultados quando comparados com os valores experimentais, a = 4, 300 A

e B = 112 GPa, apresentando erros percentuais de 0,27% e 1,65%, respectivamente.

Para a obtencao da estrutura final de equilibrio foi levado em consideragao as
forcas residuais de Hellmann-Feynman, nos ions presentes na célula unitaria, os valores
adotados foram menores que 10 meV/ A e para a energia total uma diferenca entre dois

ciclos consecutivos menor que 107 °eV.
Nossos calculos estao em bom acordo com os das referéncias apresentadas na Tabela

13, oferecendo assim confiabilidade dos nossos calculos com a vacancia.

Tabela 13 — Valores dos parametros do CusO calculados por GGA-PBE e comparados
com de outros trabalhos

|| Neste trabalho  GGA-PBE* GGA-PBE’ GGA-PBE®  GGA-PAW* HF¢  Exp.

a (A) 4,312 4,314 4,320 4,312 4,310 4,435 4,269 7

Cu —O (A) 1,866 1,868 1,870 - 1,870 1,920 1,849

Cu — Cu (A) 3,047 - 3,05 - 3,050 3,136 3,012
0-0 3,732 - 3,740 - - - -
Vol. (A®) 80,06 - - - - - -

Bo (GPa) 113,852 - 104 109 - 100 1129
B, 4,442 - - - - - -

@ Ref. (LI et al., 2010)

b Ref. (SOON et al., 2006)

¢ Ref. (ISSEROFF; CARTER, 2012)
¢ Ref. (ALTARAWNEH et al., 2009)
¢ Ref. (RUIZ et al., 1997b)

! Ref. (WERNER; HOCHIEIMER, 1982)
9 Ref. (ROZA; LUANA, 2011)

6.1.1.2 Calculos da densidade de estados

Os resultados obtidos para a densidade de estados (DOS) parcial e total, para a
primeira fase de oxidagao do cobre C'us0, estao apresentados na fig 37. Na figura estao
contidas contribuig¢oes parciais do oxigénio e do cobre para a densidade total. O zero na
energia representa o nivel de Fermi do material. Na distribuicao dos estados ocupados, os
que estao postos na regiao positiva da energia representam as contribuigoes para a banda

de conducao e os que estao na regiao negativa representam a banda de valéncia.

Observando as contribui¢des parcias de cada dtomo da estrutura, é possivel perceber
que a banda de valéncia apresenta a maior contribuicao do orbital C'u_ d, aparece ainda
contribuigao significativa do orbital O p. Na banda de conducao, o ortibal O p é o
que apresenta a maior contribuicao. Nos calculos realizados com o PBE, a energia de
gap encontrada foi de 0,5 eV, um valor abaixo do experimental de 2,2 eV. (YOUNG;
SCHWARTZ, 1969)
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Densidade de estados do Cu,O PBE
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Figura 37 — DOS total e parcial do Cu,0O com o funcional GGA-PBE

6.1.1.3 Estrutura de bandas

A estrutura de bandas para o CusO é representado na fig 38. Através do grafico
podemos perceber que o material apresenta banda de gap direto centrada no ponto I'; o qual
com o DFT-PBE é 0,47 eV, valor menor do encontrado com o DOS e corresnpondendo ao

encontrado em outros trabalhos que realizaram o mesmo tratamento. (NOLAN; ELLIOTT,
2008)

b

Energia (eV)

V

X M r X R r M R

Figura 38 — Estrutura de banda para o C'usO puro obtida com GGA-PBE
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6.1.1.4 Funcao dielétrica

A parte real e imaginaria da func¢ao dielétrica do CusO podem ser vistas na Fig.
39. Nos célculos realizados para o puro, a constante dielétrica no infinito £, tende a 1, e

para a constante dielétrica em zero £(0) foi obtido um valor de 9,8.

15
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(=]
T TTT

Fungdo dielétrica
Wn

=)
T T T T

-5 [ L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L
0 5 10 15 20

Energia (eV)

Figura 39 — Funcao dielétrica para o Cus;O puro obtida com GGA-PBE

A parte imaginaria £, representa a absorcao do material, logo os primeiros valores
correspondem a energia de gap do material. Ainda nestes a energia de gap do material foi

subestimada, confirmado os resultados obtidos no DOS e na estrutura de bandas.

6.1.2 Propriedades estruturais, estrutura cristalina e estrutura eletronica do

C'usO com vacancia

A vacancia de C'u no Cus0 é considerada como sendo a principalmente caracteristica
que determina a semicondutivida tipo-p desse 6xido. A vacancia neutra, obtida com a

simples remogao de um atomo de cobre é a configuragao mais encontrada. (WRIGHT;

NELSON, 2002; NOLAN; ELLIOTT, 2006)

Com o objetivo de melhor simular o material real, filmes crescidos, foram realizados
calculos com a vacancia de C'u, com a simples remoc¢ao de um atomo. Para a realizacao

dos célculos foi utilizada uma supercelula de 2x2x2, com uma vacancia de 3%.

A otimizacao da supercelula foi obtida considerando os mesmos paradmetros utiliza-
dos na célula pura, as forgas residuais menores que 10 meV/ A e energia total com uma

diferenca entre dois ciclos consecutivos menor que 107° V.

6.1.2.1 Densidade de estados

A presenca da vacancia de cobre na estrutura do C'u,O provoca efeitos evidentes na
densidade de estados do material. Através do calculo DFT-PBE na Fig. 40 da densidade

de estados total, é possivel notar o surgimento de um estado na banda de valéncia do
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material, indicando que a simples presenca da vacancia imprime um carater do tipo-p ao

CUQO.

Energia (eV)

Figura 40 — Densidade de estados total do CusO com vacancia de 3% de cobre

6.1.2.2 Estrutura de bandas

Na estrutura de bandas obtida, o estrutura ainda apresenta uma banda de gap
direta, centrada no ponto I'. O resultado da estrutura de bandas confirma o obtido com a
densidade de estados, onde surge estados na banda de valéncia. A presenca destes estados,
é visualizada com o avancgo da banda de condugao sobre o nivel de Fermi. A estrutura de

bandas obtida para o CusO com vacancia pode ser visualizada na Fig. 41.

10

W7/

N

=

Energia (eV)

Figura 41 — Estrutura de bandas do C'usO com vacéncia de 3% de cobre

6.1.2.3 Funcdo dielétrica

A funcao dielétrica obtida considerando a vacincia de 3% nao apresentou diferencas

significativas. No entanto, é possivel notar a suavizacao de alguns picos, tanto para a parte
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real como para a parte imaginaria da fungao. A fungao dielétrica obtida pode ser vista na
Fig. 42.
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Figura 42 — Fungao dielétrica do CuyO com vacancia de 3% de cobre

6.1.3 Estrutura cristalina e estrutura eletrénica do CuO

Para determinar a estrutura do cristal CuQO, dentro da aproximacao GGA-PBE,
calculos foram realizados a fim de encontrar os melhores pardmetros de rede e angulo que
descrevam a estrutura do material. Experimentalmente, a partir de resultados de analises
com difracao de raios-X, é conhecido que o cobre em sua forma de oxidacao final apresenta

estrutura monoclinica com simetria C2/c, resultados confirmados em trabalhos anteriores.
(TUNELL; POSNJAK; KSANDA, 1935)

O estudo da estrutura eletronica do CuQO utilizando o Céalculo de Primeiros Princi-
pios, partindo da teoria do funcional da densidade padrao, tem falhado para descrever
este material. Resultados presentes na literatura que utilizam PAW-PBE e LDA indicam
o C'uO como sendo um material metalico, falhando em prever as suas caracteristicas
semicondutoras. Uma maneira utilizada para contornar o problema ¢é a introducao da
correcao de Hubbard (DFT + U) que tem resolvido o problema na descri¢do da estrutura
eletronica e fornecido o valor da energia de gap (E,) do material. (WU; ZHANG; TAO,
2006; EKUMA et al., 2014; AHMAD; AGUSTA; DIPOJONO, 2016)

6.1.3.1 Propriedades estruturais

A estrutura monoclinica do CuO em sua célula unitéria apresenta 4 (quatro) fons
de Cu e 4 (quatro) ions de O. Uma representagdo da estrutura cristalina monoclinica do

CuO formada pode ser visualizada na Fig. 43.

As posigoes relativas ocupadas pelos fons de Cu e O, para resultados experimentais,
com pardmetros de rede a = 4,6837A, b = 3,4226A e ¢ = 5,1288A e angulo 3 = 99, 54°
podem ser vistas na tab. 14. (ASBRINK; NORRBY, 1970)
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Figura 43 — Representacao da estrutura monoclinica do CuO

Tabela 14 — Posigoes relativas ocupadas pelos ions de C'u e O dentro da estrutura mono-

clinica

N || ions posigoes

0 || Cul 1/4,1/4,0
1] Cu2 3/4,3/4,0
2 || Cu3 3/4,1/4,1/2
3| Cud 1/4,3/4,1/2
4 || O1 0,041, 1/4
5 02 0, 0,58, 3/4
6| O3 1/2,091,1/4
71 04 1/2,0,08, 3/4

Devido a sua complexa estrutura monoclinica, a otimizacao do volume da célula,
parametros de rede, angulo e posigoes i6nicas, foram otimizados realizando os seguintes

passos:

e O primeiro parametro a ser otimizado foi o angulo 3, este foi variado e os valores
correspondentes da energia total para cada angulo foi obtido. Com os valores da
energia total e do angulo foi construido uma curva da energia em funcao do angulo,
Fig. 44a, e esta foi ajustada com a equagao de estado de Birch-Murnaghan eq. 6.1

para encontrar o valor do angulo em que a energia é minima.

e O segundo passo foi a otimizagdo da razao ¢/a, onde o grafico correspondente pode
ser visto na Fig. 44b. A curva obtida com a variagdo da razdo c¢/a também foi

ajustada com a eq. 6.1 e obtido o valor da razao que minimiza a energia do sistema.
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e O terceiro passo correspondente a otimizagao da razao b/a, o procedimento realizado

foi 0 mesmo executado para a razao c¢/a, o grafico da curva construida pode ser visto

na Fig. 44c.

e O quarto passo realizado foi a otimizacao do parametro de rede a, que foi posto para

variar de 4, 55A a 4, 75A. A curva obtida foi ajusta com a equacdo de estado, eq. 6.1,

o grafico construido da energia total em funcao de a e o ajuste com a equagao de

estado podem ser vistos na Fig. 44d.

e Apods a obtengao dos pardmetros de rede e angulos otimizados, os ions foram postos

para relaxar dentro da estrutura.
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Figura 44 — Optimizagao dos pardmetros de rede do CuO com o funcional GGA-PBE a)
otimizagdo para o angulo [, b) otimizagao para c/a, ¢) otimizacdo para b/a e

d) otimizagao para a

Os valores obtidos como a otimizagdo da célula podem ser vistos na tab. 15

em comparacdo com outros resultados tedricos presentes na literatura e confrontados
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com o experimental. Com o processo de otimizacao realizado, os parametros de rede
obtidos apresentaram erros relativos percentuais de 0,52%, 3,28% e 1,27%, em relacao
aos parametros de rede experimentais a, b e ¢, respectivamente. O valor encontrado para o
angulo na otimizacao foi de 8 = 99, 821°, com erro percentual de 0,28%. Os resultados
apresentam uma excelente proximidade com os resultados experimentais, validando a

técnica utilizada na otimizagao.

Tabela 15 — Valores dos parametros do CuO calculados por GGA-PBE e comparados com
de outros trabalhos

|| Neste trabalho GGA-PBE® LSDA+U? LSDA+U¢ Exp.?

a (R) 4,659 4,367 4,57 4,55 4,6837

b (A) 3,535 3,863 3,27 3,34 3,4226

¢ (A) 5,194 5,168 4,96 4,99 5,1288

3° 99,821 91,99 100,2 99.507 99,54
Vol. (A3) 84,326 87.15 - - -
By (GPa) 162 - - - -
B! 4,44 - - - -

@ Ref. (CAO et al., 2017)

b Ref.(PENG et al., 2012)

¢ Ref. (WU; ZHANG; TAO, 2006)

4 Ref. (ASBRINK; NORRBY, 1970)

6.1.3.2 Estrutura eletronica

A descricao da densidade eletronica de um material nos fornece importantes
informagoes. Uma das informacoes mais procuradas é a energia de gap, principalmente se
tratando de semicondutores. Com o intuito de obter a densidade eletronica e investigar a
aplicabilidade do método GGA-PBE para a descri¢ido da estrutura eletronica do CuO, a

densidade de estados (DOS) foi obtida levando em consideragao trés condigoes iniciais:

e A primeira densidade obtida nao levou em consideragao a polarizacao de spin do

material.

e A segunda, foi obtida considerando a polarizagao de spin, no entanto nao foi imposto

uma direcao preferencial para o material.

e A terceira foi obtida com polarizacao de spin, levando em consideragao o carater anti-
ferromagnético do CuQ, logo a configuragio de spin para o carater antiferromagnético

foi imposto no calculo.

Na Fig. 45, estao apresentados as densidades de estados obtida com GGA-PBE
e as bandas de energia respectivas. No gréafico de DOS, na Fig. 45a, é possivel perceber
nitidamente que a energia de Fermi se encontra dentro da banda de valéncia indicando que

o CuO estéd sendo descrito como um metal nao possuindo uma banda de gap caracteristica
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dos semicondutores. Esta caracteristica também é evidencia pela construgao da estrutura

de bandas de energia 45b.

Na obtencao do DOS considerando polarizacao de spin, Fig. 45¢, apesar da evidéncia
do antiferromagnetismo com a simetria entre os estados de spin-up e spin-down, o CuQO
continua sendo descrito como nao tendo energia de gap. Este comportamento também é

evidenciado em sua estrutura de bandas de energia, Fig. 45d.

Na DOS obtida considerando a configuracao antiferromagnética, Fig. 45e, o com-
portamento da densidade de estados nao apresentou mudangas, prevalecendo a descri¢ao

de uma material metdlico.

Como consequéncia direta destes resultados, percebemos que o DFT padrao nao
descreve de forma satisfatéria o comportamento do CuQ, pois, 0 mesmo nas trés configu-
ragoes testadas foi descrito como sendo um material metalico. Confirmando os resultados
ja descritos na literatura. A introducdo de uma correcao se faz necessaria para que a

descricao correta do oxido seja alcancada.

6.1.3.3 Resultado para o CuO com a introducdo da correcdo de Hubbard

A introducao da correcao de Hubbard para sistemas que possuem elétrons d e f
fortemente localizados nao apresenta um método definido e infalivel para a escolha do
valar dessa corregdo. Pelo contrario, este é em muitos dos casos fruto de uma investigacao
empirica apesar de ja existir varios métodos analiticos que se propoem a fazé-lo e tem
alcancado relativos sucessos. A busca por métodos cada vez mais eficazes para auxiliar na
introducao do termo de Hubbard principalmente em casos onde os elementos sdao 6xidos
metalicos e que possuem grande aplicabilidade no campo cientifico é uma preocupacao da
comunidade académica. (GUNNARSSON et al., 1989)

Por nao existir uma metodologia definida para a introdugao do termo de Hubbard
para o C'uQ, a investigacao se faz necessaria. Para tal, partindo de nossa estrutura ja
otimizada, foi introduzido diferentes valores para a correcao de Hubbard, utilizando a
metodologia de (DUDAREV et al., 1998), no orbital d dos fons de cobre. Com a introdugao
dos valores de U e J, os valores da energia de gap E, e da magnetizagao dos ions de C'u
foram utilizados como pardmetros de controle. Os calculos foram realizados com o valor

constante de J = 1 eV e apenas variado o valor U entre 1 e 10 eV.

Dentro dos valores iniciais de U, o primeiro valor que apresentou uma abertura
na energia de gap (£,) do CuO foi o de U = 4¢€V, correspondendo a um U efetivo de
Uesr = 3eV. Neste resultado, o valor para a energia de gap obtida ficou em torno de
E, = 0,44V . A magnetizacao encontrada para os fons de cobre foi de m = 0,56 up, sendo
que para os ions Cul e Cud magnetizacao positiva e para os ions Cu2 e C'ud magnetizacao

negativa, obedecendo a configuragido apresentada na Fig.43, com este resultado, o carater
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Figura 45 — Densidades de estados e bandas de energia: a) e b) DOS e bandas para o
CuO sem spin, ¢) e d) DOS e bandas para o CuO com spin, e) e f) DOS e
bandas para o CuO com configuracao antiferromagnética. A energia de Fermi

é o zero da energia.

antiferromagnético do C'uO é representado através da correcao de Hubbard. O grafico da

densidade de estados obtido com a correcao de U = 4 eV, pode ser visto na Fig. 46b.

magnetizacao de m =

Para U = 6eV, obtivemos um valor para a energia de gap de £, = 1,03 eV e uma

0,642 . No entanto, para o valor de U = 8¢V, o valor da energia
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de gap foi de £, = 1,68l com a uma magnetizacao correspondente de m = 0,709 jip.
Baseado em resultados experimentais ja conhecidos na literatura, que indicam uma energia
de gap para o CuO compreendida entre 1,2 -1,9 eV e uma magnetizacao entre 0,5 upg e
0,69 i3, valores estes que dependem direta da técnica utilizada no crescimento do filme,
percebemos que conseguimos valores para a correcao de gap do C'uO em nossas simulagoes
que estao dentro do esperado e em excelente concordancia com os ja publicados em outros

trabalhos.

As densidades de estados obtidas para os valores de U = 1, 4, 6 e 8 eV estao
representadas na Fig. 46. A densidade para U = 1eV é posta como comparativo, pois,
na situagao em que U = 1eV voltamos a situagao em que nao é aplicada a correcao
de Hubbard. Os resultados obtidos para a energia de gap e para a magnetizagao com a

variacdo de U indo de 1 a 10 eV estao sumarizados na tab. 16

DOS (estados/eV)
DOS (estados/eV)
o

-20 -10 0 10 -20 -10
Energia (eV) Energia (eV)

(a) (b)

20 T T T

DOS (estados/eV)

DOS (estados/eV)
S

-20 -10 0 10
Energia (eV)

(c) (d)

Energia (eV)

Figura 46 — Densidades de estados para os valores de U com J=1€eV constante: a) U = 1€V,
b)U =4eV,c) U = 6eV ed) U = 1eV. A energia de Fermi é o zero da

energia.

O comportamento da variagao da energia de gap e da magnetizacdo para os
diferentes valores de U pode ser melhor compreendido através da construcao do graficos

da energia de gap em funcdo de U (E,zU) e da magnetizagao em fungao de U (mzU). Os
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Tabela 16 — Valores de U, U,s, energia de gap £, e magnetizacao m para o CuQO
U (eV) || Uess (eV) (V) Ey(eV) mup

1 0 0 0

p 1 0 0,434
3 2 0 0,51
4 3 0,44 0,562
5 4 0,73 0,602
6 5 1,03 0,642
7 6 1,32 0,677
8 7 1,68 0,709
9 8 2,02 0,741
10 9 2,09 0,772

graficos para a energia de gap e para a magnetizacao podem ser vistos nas figuras 47a e 47b,
respectivamente. O crescimento linear da energia para valores de U iguais ou superiores a
4 é nitido e bastante progressivo até o valor de U = 9 eV. O comportamento apresentado
pela magnetizacao, ao contrario da energia de gap, ja apresenta valores significativos de
magnetizacao desde U = 2 eV. No entanto, fora da faixa ja registrada experimentalmente
para a magnetizacao dos fons de C'u. Trancando uma comparagao entre os valores entre
os dois gréficos é possivel estimar que os melhores valores para U com J = 1 eV, com base

nesses dados experimentais, esteja compreendido em torno de U = 7 eV.
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Figura 47 — a) Variagao da energia de gap em fungao de U b) Variagdo da magnetizagao
em fungao de U.

Para avaliar a contribui¢ao dos orbitais atomicos (s, p e d) dos fons para as
bandas de conducdo e de valéncia vamos usar como exemplo o DOS total e parcial para a
situagao de U = 7 eV apresentados na Fig. 48. Observando a contribuicdo de cada orbital,
percebemos nitidamente que a banda de valéncia do CuO ¢é dominada pelo orbital C'u_ d,

fig; 48d, com contribuigoes do orbital O_ p, Fig. 48f. Os orbitais Cu_s e Cu_p, Fig. 48b
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e Fig. 48c, respectivamente, também contribuem para a banda de valéncia, no entanto em

menor proporgao.

A banda de conducao do CuO é uma mistura das contribui¢oes dos orbitais O_ p,
Cu_s Cu_p e Cu_d, onde este ultimo s6 surge como contribuicdo para a banda de
valéncia em virtude da corregao atribuida ao termo de Hubbard. Os orbitais O_s e O_d,
Fig. 48e e 48g, respectivamente, nao apresentaram contribuicoes para as bandas de valéncia

ou de condugao.
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Figura 48 — DOS total do CuO para U = 7 eV e do DOS parcial para o Cu e para o O. O
zero na energia corresponde ao nivel de Fermi.

As estruturas de bandas obtidas com a correcao de Hubbard confirmaram os valores
para as energias de gap, obtidas com a construcao da densidade de estados. Através das
estruturas de bandas, podemos visualizar que o CuQO apresenta banda de gap indireto
visto nas figuras 49a e 49b. No entanto, com o incremento do valor de U, a partir de U =
9 eV, Fig. 49¢, os nossos calculos indicam uma mudanca de gap indireto para gab direto

no material, contrariando os resultados experimentais.

As componentes para a fungao dielétrica do CuO obtidas com as correcoes de
Hubbard U= 4 e 7 ev, parte real e imaginéria, podem ser vistas nas figuras 50a, 50b, 50c e

50d, respectivamente. As componentes da func¢ao dielétrica do cristal monoclinico de CuQO
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Figura 49 — Estruturas de bandas: a) Bandas para U=4eV, b) Bandas para U=7eV e
¢)Bandas para U=9¢eV

nos indicam que dentro do cristal dependendo da direcao que se deseja seguir teremos um

comportamento diferente da funcao dielétrica.
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Parte imaginéria para U = 7 eV.
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7 Resultados experimentais

Neste capitulo, serao apresentados os resultados experimentais das medidas realiza-
das nos filmes finos crescidos com as técnicas de Tratamento Térmico, Sputtering, SILAR

e Eletrodeposicao.

7.1 Filmes crescido por tratamento térmico

Nesta secao, serdo apresentados os resultados experimentais para os filmes crescidos
por tratamento térmico. Com este método duas rotas iniciais foram testadas. Na primeira, o
substrato foi submetido a uma temperatura de 400°C' por 10 min e resfriado naturalmente,

e na segunda rota foi utilizada uma rampa de aquecimento até a temperatura de 400°C.

7.1.1 Resultados Raman

Nos filmes de 6xido de cobre C'uQ sobre o substrato de cobre, a temperatura
escolhida para a realizagdo da oxidacao do substrato foi de 400°C'. Nesta temperatura, o
substrato foi submetido por um tempo de 10 min, dentro do forno com atmosfera ambiente
e posto para resfriar naturalmente. A identificacao da fase do éxido formada durante o

processo de tratamento térmico foi inicialmente realizada com a espectroscopia Raman.

Nos filmes produzidos com a condi¢do acima descrita, os espectros Raman, realizados
na faixa de 100 a 1000cm~! apresentaram picos caracteristicos da fase CuO localizados
em A, = 291em™!, By, = 340cm™ e By, = 624cm™!, onde o pico principal é o Ay,

apresentando a maior amplitude. O espectro obtido pode ser visto na Fig. 51a.

Na segunda rota de procedimento adotada, os substratos foram submetidos a
mesma temperatura de 400°C', no entanto foi apenas realizada uma rampa de aquecimento
até a temperatura deseja e em seguida o filme foi posto para resfriar. Neste método,
os espectros Raman apontam a presenca das duas fases CusO e CuO. A fase Cus0 é
identificada pela presenca dos picos 2F, e Ty, um pico de segunda ordem e o modo ativo
Raman da cuprita, respectivamente. Estao presentes também no espectro os modos Ag e

By, identificando a fase CuO, o espectro Raman pode ser visto na Fig. 51b.

A presenca do pico 2E,,, correspondendo a um pico de segunda ordem é referenciado
em varios trabalhos na literatura para a fase C'usO. Nestas fontes, este pico é tipicamente
apresentado como sendo o de maior intensidade no espectro. A justificativa para a presenca
desse modo, até entao nao ativo por Raman, é atribuida a presenca de defeitos na estrutura

dos filmes crescidos, como ja discutido na secao 1.2.
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Figura 51 — Raman dos filmes obtidos por tratamento térmico sobre substrato de cobre a)
patamar de 10 min em 400°C' b) pico em 400°C’

O resumo dos valores de picos Raman e seus respectivos modos encontrados nos
espectros para os filmes crescido sobre o substrato de cobre nas duas situagoes discutidas

até aqui, podem ser vistos na Tabela 17.

Tabela 17 — Picos Raman obtidos dos filmes crescidos sobre o substrato de cobre com
tratamento térmico, em rampa de 400°C' e pico de 400°C

Modos (em~1) Patamar de 400°C  Pico de 400°C'  Fase

A, 201 201 CuO
B, 340 . CuO
Ba, 624 626 CuO
2E, . 218 Cuy0

ng L[] 528 CUQO
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7.1.2 Imagens de MEV

As imagens de MEV obtidas para os filmes de CuQO crescidos por tratamento
térmico por 10 min, indicam que os filmes nao apresentam cristalinidade preferencial, Fig.
52. Nestas imagens é nitidamente perceptivel que os filmes crescidos por este método nao
apresentam boa aderéncia, pois os filmes crescidos, durante o periodo de resfriamento se
soltam do substrato de cobre. Os filmes que também foram crescidos com o pico em 400°C,
também apresentaram o mesmo problema de aderéncia ao substrato de cobre. Essa falha
de aderéncia é certamente ligada a mudanca dos parametros de rede do Cu metalico para

o oxidado.

SElY 15KV - WD1fmm . SS62

Figura 52 — Imagem de MEV do filme fino de CuO crescido por tratamento térmico por
10 min em 400°C

7.1.3 Medidas de EDS

As medidas de EDS realizadas indicaram uma distribui¢ao de C'u e O ao longo
da superficie do filme, Fig. 53. No entanto, a concentracdo de Cu é mais preponderante,
correspondendo a 83% frente a 17% de O, mas essa distribuicao é justificada em virtude

do substrato ser de C'u e o equipamento detectar parte do substrato.
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Figura 53 — Medida de EDS do filme de CuO crescido por tratamento térmico por 10 min
em 400°C

7.1.4 Medidas oticas

O substrato de cobre sendo opaco, foram apenas realizadas medidas 6ticas de

reflexdo. Um dos espectros de reflexdao obtido para estes filmes pode ser visto na Fig. 54.
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Figura 54 — Espectro de reflexao do filme de C'uO crescido por tratamento térmico por 10
min em 400°C
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No espectro de reflexao para o filme é possivel identificar que o filme apresenta
um alto coeficiente de absorcao. Pois, a reflexdo observada entre 0,3um e 0,9um é

significativamente baixa.

7.2 Filmes crescidos por Sputtering

A deposicao de cobre sobre o substrato de vidro, para em seguida ser realizado o
tratamento térmico e obtido o filme de 6xido na fase C'uO, apresentou dificuldades. A
camada de cobre depositada sobre o substrato de vidro apresentou oxidacao ainda dentro
da camara do Sputtering atribuida a presenca de oxigénio durante o processo de deposicao.
O gés utilizado pelo equipamento (Argdnio) é inerte, logo este nao seria responsavel pela
reacao ocorrida. Um levantamento do motivo da presenca do oxigénio apontou um pequeno

vazamento através de um dos anéis de vedacao (oring) do equipamento.

No entanto, esse processo indesejado de oxidagdo permitiu obter amostras de Cu0O,

cortando, talvez, o problema e descolamento no método térmico.

A fim de melhor identificar os filmes crescidos estes foram submetidos a andlises

por algumas técnicas para confirmar a fase do éxido crescida.

7.2.1 Resultados Raman

A identificacdo da fase de oxidacao formada na cdmara do sputtering foi realizada
através do espectro Raman, este apresentou nitidamente os modos vibracionais A, =
280em™', By, = 329¢m™! e By, = 613cm ™!, correspondentes aos modos vibracionais da

fase C'uO. O espectro Raman obtido pode ser visto na Fig. 55.
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Figura 55 — Raman dos filmes oxidados dentro da camara do Sputtering



Capitulo 7. Resultados experimentais 113

7.2.2 Imagens do MEV

Nas imagens de MEV dos filmes crescidos por Sputtering, Fig. 56, é possivel
perceber que toda a superficie dos filmes crescidos é formada por graos e alguns pontos de
aglomerados. A formacao dos graos na superficie sao mais um indicio da formagao do éxido

ainda dentro da camara do sputtering, onde se esperava apenas a deposi¢cdo do cobre.
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Figura 56 — Imagem do MEV dos filmes oxidados dentro da camara do sputtering

7.2.3 Medidas de EDS

Em medidas realizadas com o EDS, em uma certa regiao do filme, Fig. 57. Foram
encontrados 70,24% de Cu, 22,20% de O, 5,76% de Si, 0,09% de K e 1,71% de Ca nas
medidas realizadas. A presencga do Si, Ca e K é atribuida ao substrato "vidro', no qual o

material foi depositado.

A distribuicao do oxigénio ao longo da superficie e de todos os outros elementos é

consideravelmente uniforme como pode ser visto na Fig. 58.

7.2.4 Medidas oticas

Com o objetivo de continuar a identificagdio do material crescido dentro da camara
do Sputtering, foram realizadas medidas 6ticas dos espectros de reflexao e transmissao.
Os espectros obtidos podem ser vistos na Fig. 59. Nos espectros apresentados é possivel
notar que o filme apresentou transmissao superior a 60% de 1,1 a 1,8 um considerando o

espectro medido.
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Figura 57 — Imagem utilizada para as medidas de EDS do filme oxidado dentro da camara
do sputtering

Na curva de reflexdo adquirida, o padrao tipico de interferéncia é notavel, possibili-
tando a estimativa da espessura de 1,3 um. Com a espessura do filme estimada é possivel
determinar o comportamento da absor¢ao do filme. Para proceder a uma analise do filme,

o grafico da absorgao foi comparado com o de Jobim e Yvon, Fig. 60.

Ainda que o intervalo medido em nosso filme nao seja o mesmo intervalo utilizado
por Jobim e Yvon, é possivel perceber que o espectro de absorcao do filme apresenta o

mesmo comportamento da absor¢ao do CuQO posto pela referéncia.

7.3 Filmes crescidos por SILAR

Nos testes iniciais realizados com o método SILAR, foram produzidos filmes com
trés ciclos de deposigoes diferentes, 10 ciclos, 15 ciclos e 34 ciclos, com o objetivo de
aumentar a espessura dos filmes depositados. Como o objetivo deste trabalho é avaliar
tanto a fase CusO como a CuQ, os filmes também foram submetidos ao recozimento a
400°C' para a obtencao da fase CuQ.

A fim de identificar a fase de 6xido de cobre formada, foram realizadas medidas de
Raman, MEV, EDS e DRX, dos filmes finos crescidos.
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Figura 58 — Imagens da distribuicao dos elementos sobre a superficie do filme oxidado
dentro da camara do sputtering

7.3.1 Resultados de Raman

Os filmes crescidos com o método SILAR em 10 ciclos, Fig. 61, quando realizada a
espectroscopia Raman apresentaram 5 modos vibracionais, sendo os modos 2F, = 213em ™!,
um picos alargado Th, = 515cm™! e Ty, = 613cm ™!, atribuidos a fase CuyO. O pico

1'¢& determinado

A, = 272em™" é referente a fase CuO e o pico centrado em 402cm™
como um processo de multi-fénons presente na fase Cup,O. (PAGARE; TORANE, 2017;

SVENSSON; PEARTON; JAGADISH, 2013)

O filme quando recozido a uma temperatura de 400°C' por 10 min., migrou comple-
tamente para a fase CuO. Isto pode ser identificando pela presenca dos picos Ay, By, e

By, na curva b da Fig. 61.

Outros filmes crescidos com 15 e 34 ciclos, em seus espectros Raman apresentaram
os modos vibracionais correspondentes a fase CuyO e o pico A, correspondente a fase
CuQ. Através destes espectros é possivel inferir que os filmes sdo compostos das duas fases

do oxidagao. Os espectros dos filmes com 15 ciclos e 34 ciclos podem ser vistos na Fig. 62.
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Figura 59 — Espectro de reflexao e transmissao do filme oxidado dentro da cadmara do

sputtering

10 T

— Absorgio Jobim e Yvon (CuO)

Absorgio (1/um)

—— Absorgio experimental e = 1,3 um

Energia (eV)
(a)

2

Figura 60 — Espectro de absor¢do do filme oxidado dentro da cédmara do Sputtering
comparado com o da referéncia de Jobim e Yvon
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Figura 61 — Raman dos filmes crescidos por SILAR com 10 ciclos a) como depositado e b)
recozido em 400°C por 10 minutos.
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Figura 62 — Raman dos filmes crescidos por SILAR com 15 e 34 ciclos

7.3.2 Analises no MEV

Na caracterizagao utilizando o MEV, apenas o filme depositado com 15 ciclos teve
a sua morfologia e EDS realizados. Pois, o objetivo inicial foi confirmar a presenca da fase

do 6xido formada.

Foi realizado um conjunto de imagens no MEV para o filme sem o recozimento,
figuras 63a e 63b. Nas imagens é possivel perceber a formacgao de aglomerados sobre a

superficie do filme. O crescimento do filme é granular indicando que a estrutura é cristalina.
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(a) Imagem do filme depositado com 15 ciclos sem  (b) Imagem do filme depositado com 15 ciclos sem
recozimento recozimento ampliada

Figura 63 — Imagens de MEV do filme depositado com 15 ciclos sem recozimento

Nas medidas com o EDS foram detectados 46,63% de O e 23,21% de Cu. Nas
medidas aparecem ainda a presenca de outros elementos como Si, K e Ca, atribuidos ao
substrato de vidro, ainda o elemento Na é detectado e a sua presenca é atribuida a solugao
precursora. Os valores das concentragoes atomicas e das concentragoes encontradas podem

ser visualizadas na Tabela 18.
Tabela 18 — Concentragoes atomicas para o filme de 15 ciclos sem recozimento

N¢ Elemento Concentragao

1 O 46,63
2 Na 4,66
3 Si 21,89
4 K 0,27
5 Ca 2,67
6 Cu 23,21

Avaliando as imagens para cada elemento presente no filme, podemos perceber
que o cobre esta distribuido ao longo de todo o filme, figura 64a. No entanto, é possivel
perceber que em regioes onde aparecem os aglomerados é essencialmente cobre, isto pode

ser percebido pelas imagens dos outros elementos, figuras 64b e 64c.

7.3.3 Imagens do MEV, filme apés recozimento

O filme recozido também foi submetido ao MEV, as imagens podem ser vistas nas
figuras 65a e 65b. Mesmo apds o recozimento a morfologia do filme ainda apresentou os

mesmos aglomerados que estava presentes na fase sem o recozimento.

A distribuicao das proporcoes do elementos presentes no filme pode ser determinada
com o EDS. No filme em questao as concentracoes atomicas obtidas com o EDS sao

apresentadas na Tabela 19. O O apresentou um concentracao de 53,65% e o Cu de apenas
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Figura 64 — Imagens do MEV para o filme crescido com 15 ciclos antes do recozimento
para uma area de 50um
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Figura 65 — Imagens do MEV para o filme crescido com 15 ciclos ap6s o recozimento

19,19%. A alta concentragao de O detectada é atribuida ao substrato de vidro, comprovado
pela presenca de 20,45 de Si e 2,47% de Ca. Comparando as concentracoes atomicas

encontradas antes do recozimento e apés o recozimento apresentadas nas Tabelas 18 e 19,
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respectivamente. Percebemos que a concentracao de O detectada é maior passando de
46,63% para 53,65%. A variagdo na concentracao de Cu passou de 23,21% para 19, 19%.
Essa reducao na concentragao de cobre e o aumento na concentragao de oxigénio reflete o

efeito da mudancga de fase apds o recozimento.

Tabela 19 — Concentragoes atomicas para o filme de 15 ciclos apos o recozimento

Ne || Elemento Conc. %

1 O 53,65
2 || Na 4,00
3 || si 20,45
4 || K 0,25
5 | Ca 2,47
6 || Cu 19,19

Nas imagens para cada elemento presente no filme é perceptivel nas regides que se
formaram os aglomerados a maior concentragao de cobre, figuras 66a, 66b e 66¢. Mesmo

apoés o recozimento as proporcoes de Cu e O nestas regioes tiveram ainda estas disparidades.

Si Kal
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50um 50um !

(a) Mapa da distribuigio do elemento Cu  (b) Mapa da distribui¢do do elemento Si

O Kal

— i 1
50um

(¢) Mapa da distribuig¢do do elemento O

Figura 66 — Mapa da distribui¢do do elemento do filme de 15 ciclos apds o recozimento
para uma area de 50um
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7.3.4 Medidas de DRX

Os filmes crescidos por SILAR, apresentam uma espessura bastante fina. Pois, os
mesmos foram obtidos com uma quantidade de ciclos de deposi¢ao nao tao altas. Aliado
a pouca espessura dos filmes e a profundidade de penetragao dos Raios-X, as andlises
de DRX destes filmes ficaram comprometidas, pois, os sinais mais intensos obtidos sao

atribuidos ao substrato.

Na analise dos filmes crescidos com 15 ciclos o espectro de DRX, apresenta pico
alargado entre 20 = 16° e 20 = 40°, que ¢é tipicamente uma caracteristica do substrato
de vidro. No espectro da Fig. 67, ainda é possivel notar a presenca de dois picos bem
determinados em 20 = 36,650° e 20 = 42,612°, correspondentes aos planos (111) e (200)
da fase Cu20, respectivamente. Através do grafico de DRX estimamos um grao da ordem
de 15,28nm. Neste espectro, ndo foram encontrados picos referentes a fase CuQO, apesar

da presencga ja indicada por medidas de espectroscopia Raman.
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Figura 67 — DRX de um dos filmes crescidos por SILAR com 15 ciclos

7.4 Filmes finos de C'usO crescidos por eletrodeposicao

Nesta secao, serao apresentados e discutidos as diferengas encontradas entre os filmes
eletrodepositados em pH=9 e pH=10. Serao discutidos os voltamogramas e transientes de

corrente obtidos ao longo dos processos de crescimento dos filmes.

Inicialmente serao apresentados os voltamogramas realizados para a determinagao
do potencial de deposicdo dos filmes. Serao discutidos os voltamogramas de valores de pH

diferentes e seus respectivos potenciais de deposicao a temperatura ambiente.

Apoés a discussao dos voltamogramas serao apresentados os transientes de corrente

para os filmes depositados em pH=9 e pH=10. Dentro desta discussao, serao apresentados
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também os motivos pelos quais os filmes com pH=9 inicialmente foram descartados ao

longo do trabalho.

7.4.1 Voltamogramas

Serao apresentados os voltamogramas realizados na solucao eletrolitica de 0,4M
de sulfato de cobre, 3M de acido latico e com a adigao de 5M de NaOH para o controle
do pH. O intuito da realizagdo da voltametria ciclica é a identificagdo dos potenciais de

reducao das espécies quimicas de interesse.

Com o intuito de verificar em quais valores de pH , ocorrem a redugdo do cobre a
temperatura ambiente, foi feito o levantamento das curvas de voltametria do eletrélito nos
valores de pH=9, 10, 11 e 12,8. Estes valores de pH, inicialmente foram estipulados por
serem basico e é reconhecido na literatura que em pH bésico é favorecido o crescimento de

filmes finos de C'usO do tipo-p.

Na Fig. 68, estao representados as curvas de voltametrias obtidas para os valores
de pH. Na Fig. 68a, a voltametria da solucao com pH = 9 indica que a partir de -0,10
V até -0,65 V, temos uma regiao de reducao para o cobre, onde ele passa de Cu?* para
Cu'. Na mesma figura, percebemos que o pico para o processo de reducao se encontra em
-0,36 V, verificamos também que a partir do potencial -0,8 V a um aumento progressivo

de corrente, indicando a formagao de cobre metalico.

Na Fig. 68b, onde a solucdo tem pH = 10, o processo de reducao do Cu se inicia
de -0,2 V a-0,86 V e com o pico de maximo em -0,54 V. Para potenciais a partir de -0,91

V, a voltametria indica a formacao de cobre metalico.

Nas figuras 68c e 68d, pH= 11 e 12,8, respectivamente, as voltametrias realizadas
nao sinalizaram a presenca de potenciais de redugdo para o cobre, indicando que nestes
potenciais a reducao do Cu?* para Cut nao ocorre. No entanto, ambas as voltametrias

indicam a formagao de cobre metalico para valores de potenciais mais negativos.

Comparando os resultados obtidos com as voltametrias, verificamos globalmente
que a medida que os valores de pH vao ficando mais bésicos, o potencial de redugao do
cobre vai desaparecendo. E perceptivel nas figuras 68a e 68b que a intensidade do pico
de reducao diminui significativamente. Percebe-se ainda que os valores de maximo dos
picos de reducao vao se tornando mais negativos, -0,36 V e -0,54 V, para os pH=9 e 10,
respectivamente. A fim de visualizarmos melhor o pico de redugao do cobre em pH=10,
a voltametria da solugao esta representada novamente na Fig. 69, com a regiao do pico

ampliada.

Outra caracteristica sinalizada nos graficos das voltametrias realizadas é a presenca
do laco de nucleagao. Este laco ocorre em situagoes onde o material a ser depositado é

diferente do material do substrato.
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Figura 68 — Voltametrias ciclicas realizadas nas solu¢oes eletroliticas com pH 9, 10, 11 e
12,8 com taxa de varredura de 100 mV/s

0,002 T T T T T T T T
0,001 m
0 - -
<
< 0,001} .
= Ampliagdo
]
£ -0,002F
(9]
-0,003
-0,004 ] ] ] ]
-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4
_0 005 1 1 1 1 1 1 1 1

-1,6 -1,4 -12 -1 -08 -0,6 -04 -02 O 0,2
Potencial (V)
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7.4.2 Transientes de corrente

Partindo dos resultados obtidos com as voltamogramas foi realizada a deposicao
de dois conjuntos de filmes um tendo como base a solu¢ao em pH = 9 e outro com pH =

10. As curvas tipicas dos transientes de corrente serdo apresentadas nesta secao.

Para o primeiro conjunto de filmes com pH = 9, o potencial adotado para a
deposicao foi de -0,40 V. Os filmes foram depositados com uma carga de 1,2 C, estimando
uma espessura de 1ym. Um tipico transiente de corrente obtido para estes filmes pode ser

visto na Fig. 70.

-1,5x104 T T T T T T

-1,6x1077

-1,7x10*
-1,8x10*}

-1,9x10%

Corrente (A)
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_22x10-4 1 1 1 1 1 1
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Tempo (s)

Figura 70 — Transiente de corrente obtido na deposicao de um filme com a solu¢ao em pH
= 9 e potencial de deposicao de -0,40V

No transiente apresentado na Fig. 70, o pico de nucleacao do filme sobre o substrato
é facilmente identificado. O maximo da nucleagdo ocorre por volta de 450 s, mostrando
que o aumento de corrente nos primeiros momentos é todo direcionado para o processo de

nucleacao sobre o substrato.

Na curva, o transiente de corrente apds o processo de nucleacao indica a reducao
na corrente, evidenciando que o filme entrou em processo de crescimento difuso. A redugao
na corrente de deposigdo é previsivel, pois o filme depositado é um semicondutor com um
valor significativo de resisténcia. Este comportamento do transiente de corrente nos indica

que com o aumento da espessura do filme a sua resisténcia cresce também.

Acompanhando o comportamento do transiente, percebemos uma redugao rapida
na corrente de deposicao em torno de 3500 s e em seguida a corrente volta a crescer. O
aumento da corrente a partir de 4000 s é um comportamento anémalo ao esperado. O
consequente aumento de corrente pode esta atrelado a instabilidade dentro do eletrélito,
pois o mesmo comportamento foi verificado durante a deposicao de outros filmes. Em

virtude deste comportamento, os filmes com pH = 9 ndo foram totalmente caracterizados,
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ja que o nosso interesse é o crescimento controlado dos filmes.

No segundo conjunto de filmes com pH = 10, foi adotado o mesmo potencial de
-0,40V para a deposigao dos filmes. Adotamos o mesmo valor de 1,2 C de carga, estimando

uma espessura também de 1um.

No transiente de corrente para os filmes depositados com este pH, o pico de
nucleagao apresentou um maximo na ordem de 337s, apds a nucleagao o deposito entrou
em regime de difusdo. Ao longo de todo o processo de deposicao, o valor da corrente
apresentado no transiente decresce com o tempo, nao apresentando aumentos durante o
processo. O grafico do transiente de um dos filmes depositados com pH = 10 pode ser

visto na Fig. 71
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Figura 71 — Transiente de corrente obtido na deposicao de um filme com a solucao em pH
= 10 e potencial de deposi¢ao de -0,40V

7.4.3 Modelos de nucleacao

Como apresentado na secao 3.3.7.2, os filmes eletrodepositados em regime de difusao
podem apresentar dois tipos de regime de nucleacao o instantéaneo e o progressivo. A fim de
verificarmos o comportamento da nucleacdo de nossos depositos, as curvas experimentais

de transientes de corrente, foram comparadas com os modelos apresentados.

Na Fig. 72a, para o transiente do filme crescido com a solucao em pH=9, a posicao
do pico de nucleagiao coincide com a dos picos de nucleagao instantanea e progressiva. No
entanto, a curva experimental de crescimento no filme diverge de maneira significativa ao
longo de toda a sua extensao dos modelos propostos. Ainda na Fig. 72b, o transiente para
filmes crescidos com pH=10 apresentou um melhor ajuste com o modelo de nucleacao
instantanea. Dentro desta perspectiva, o modelo de nucleacao indicado para os filmes com

pH=10 é o instantaneo.
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Figura 72 — Comparacao entre os transientes de corrente dos filmes crescidos com pH=9 e

pH=10, com os modelos apresentados na secao 3.3.7.2 de Scharifker e Hills
(1983)

7.4.4 Resultados Raman

No conjunto de filmes crescidos por eletrodeposicao, utilizando o pH=9, o especto
Raman apresentou 5 modos vibracionais entre 100 e 900cm ™!, Fig. 73. Nos filmes crescidos
com este pH a presenca do pico A, é associado a fase CuQ), indicando que os filmes crescidos
com este pH apresentam uma composicao das duas fases de oxidacdao do Cu. A presenca
do modo vibracional T5; mais nitido que nos outros métodos de crescimento utilizados,
nos fornece uma indicacao que os filmes conseguidos por eletrodeposicao, apresentam uma

determinacao da formagao da fase Cu,O mais forte.

No entanto, a presenca do modo A, nos filmes crescidos com pH=9, ainda nao
corrobora com um dos objetivo de nosso trabalho que é a determinacao de filmes com a

fase de oxidagao C'usO homogénea. Por outro lado, a espectroscopia Raman dos filmes
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Figura 73 — Raman do filme crescido por eletrodeposicao em pH = 9

crescidos com o pH = 10, Fig. 74, apresentaram apenas os modos vibracionais da fase
Cus0, mostrando que neste valor de pH, é obtido apenas o crescimento de filmes com

uma Unica fase.
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Figura 74 — Raman do filme crescido por eletrodeposicao em pH = 10

A fim de identificar o processo de mudanca de fase de C'uyO para CuQ, os filmes
crescido com pH = 10, foram recozidos em diferentes temperaturas 200°C', 300°C' e 400°C,

por um periodo de 1 hora em atmosfera ambiente e foram resfriados naturalmente por 24h.

O espectro dos filmes, como depositados e recozidos podem ser vistos na Fig. 75. Na
comparacao dos espectros é possivel perceber a evolucao da fase Cus0O para CuO ja nos

filmes recozidos a 200°C', com o surgimento do modo vibracional A, e com o deslocamento
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do modo Ty, = 612cm ™! da fase C'u»O para 0 modo By, = 622em™t. Ao longo do processo
de incremento da temperatura, nitidamente o modo 75, vai desaparecendo até que se

estingue com a temperatura de 400°C".

Espectros Raman dos filmes de Cu, O depositado em pH=10
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Figura 75 — Raman dos filmes recozidos e crescidos por eletrodeposicao em pH = 10

O modo de multi-fonons e o modo 2F, também diminuem as suas intensidades até
serem extinguidos com a temperatura de 400°C. Em contrapartida, o modo A, aumenta a
sua amplitude e surge o modo B, e alcan¢a o maximo de amplitude para o recozimento a

temperatura de 400°C', indicando a mudanc¢a completa de fase.

7.4.5 Resultados de DRX para os filmes crescidos por eletrodeposicao

O conjunto de filmes crescidos por eletrodeposicao em pH = 9, ndo apresentaram
em seus espectros de DRX picos correspondentes a fase CuO ou ao cobre metalico C'u®.
Um espectro dos filmes crescidos neste pH, pode ser visto na Fig. 76. Nesta figura, estao
presentes os picos referentes aos planos (100), (111), (200) e (311) correspondentes a fase

C'u20. O pico mais intenso é relacionado ao plano (200), indicando um grao da ordem de
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18,54 nm. Além dos picos referentes a fase do éxido, estao presentes os picos do SnOy: F,

em virtude da profundidade de penetragao dos Raios-X.
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Figura 76 — DRX de um dos filmes crescidos em pH = 9

Nos filmes crescidos em pH = 10, nas medidas de DRX foram encontrados os
mesmos planos cristalograficos que os ja encontrados nos filmes obtidos com pH =9, (110),
(111), (200) e (311). Entre os picos, o plano cristalografico (200) permaneceu como sendo
o principal entre os planos presentes para a fase CusO. Para estes filmes o tamanho dos
graos ¢é estimado em 19, 20nm. O espectro de DRX para um deste filmes pode ser visto
na Fig. 77.
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Figura 77 — DRX de um dos filmes crescidos em pH = 10

Nos filmes recozidos a uma temperatura de 200°C' durante o periodo de uma hora,
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a mudanca da fase C'uyO para CuO é detectada no espectro de DRX, Fig. 78. A formacao
do pico 20 = 35, 6°, referente ao plano (-111), ainda que discreto, é perceptivel no espectro
do gréafico de DRX dos filmes. Na Fig. 78b, uma regiao ampliada do grafico, a formacao se

torna mais nitida.
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Figura 78 — DRX do filme crescido em pH = 10 e recozido a 200°C" por uma hora a)
espectro completo b) ampliacdo do espectro na regiao do pico 20 = 35, 6°

Com o recozimento realizado a temperatura de 300°C' por uma hora, o gréfico
de DRX dos filmes apresentam um ganho de amplitude no pico referente ao plano (-
111), no entanto, ao longo do espectro nao sao notados outros planos cristalograficos
correspondentes a fase C'uO. Através das medidas de DRX notamos que a proporc¢ao da
fase CuO aumenta ao longo do processo de recozimento dos filmes. O grafico da medida

de DRX realizada de um dos filmes pode ser visto na Fig. 79.

Em recozimento por uma hora em 400°C, o filme de pH=10 mudou completamente
de fase. Este passou a apresentar apesar picos relacionados a CuO e ndo mais sao detectados
picos para a fase CusO. Na mudanga completa de fase outros picos surgem comprovando

a fase CuO presente, estes representam os planos (-111), (020), (220) e (-222).

O resumo dos picos, tamanho dos graos, planos cristalograficos, encontrados nos
filmes como depositados em pH = 10, recozidos a temperatura de 200°C, 300°C' e 400°C',

podem ser vistos na Tabela 20.

7.4.6 Resultados XPS

A anélise da composicao e da fase presente na superficie dos filmes crescidos por

eletrodeposicao foi realizada utilizado o XPS. Foram levados para a caracterizacao os
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Figura 80 — DRX do filme crescido em pH = 10 e recozido a 400°C' por uma hora

Tabela 20 — Tamanho dos graos, planos cristalograficos e fases correspondentes para os
filmes depositados em pH 10 e recozidos por uma hora

Como depositado

Recozido 200°C'  Recozido 300°C  Recozido 400°C

T. Graos (nm) 19,20 18,74 18,12 19,02
(hlk) Fase (hlk) Fase (hlk) Fase (hlk) Fase
(110)  Cu,0  (110) CuO (110) CusO (-111)  CuO
(111)  Cus0O (111)  CuO  (111)  CusO  (020) CuO
(200)  CusO  (200) CusO  (200) CusO  (220)  CuO
(311)  CwO  (311) CuwO (311) CusO (-222)  CuO
(-111)  CuO  (-111)  CuO
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filmes crescidos em pH = 10 com potencial de -0,4 V. Nestes filmes, um como depositado

e outros dois recozidos a temperaturas de 300°C e 400°C.

No filme como depositado, Cu,0, a primeira varredura de larga escala realizada
no XPS apresentou os seguintes elementos C'u, O, Na, N e C, Fig. 81, a contribui¢ao dos

elementos e suas respectivas posicoes podem ser vistos na Tabela 21.
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Figura 81 — Analise de XPS do filme depositado em PH = 10 e potencial -0,4 V, sem
recozimento, antes da decapagem, filme de C'u,O

Tabela 21 — Elementos encontrados, posicao dos picos e concentracoes obtidos no XPS
para o filme depositado em pH 10 e potencial 4,5V sem recozimento

|| N° || Elemento Posi¢io (V) FWHM Conc. || N° || Elemento Posi¢do (V) FWHM Conc.

01 Na s 1071,29 1,57 2,72 || 07 N 1s 398,5 1,24 1,95
02 || Cu 2p3/2 931,91 LIT g || OB N 1s 399,79 1,37 041
03 || Cu2p1/2 951,79 1,51 ’ 09 Cls 284,8 1,26 28,59
04 || O1s(1) 530,27 0,81 142,31 || 10 Cls 286,13 1,39 5,55
05 || O 1s(2) 531,07 1,97 16,9 || 11 Cl1s 288,06 1,52 4,13
06 || O 1s(3) 532,84 1,97 2,39 || 12 C 1s 289,24 1,52 1,27

A presenga das contribuigoes dos elementos Na, C' e N, devem-se a contaminagoes
presentes na superficie dos filmes. A presenca do Na é atribuida a material residual
proveniente da solugao de deposicao, por outro lado, os outros elementos tem a sua

presenca atribuida ao processo de manuseio dos filmes.
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A fim de confirmar que a contaminagao do filmes depositados é apenas superficial,
0 mesmo passou por um processo de retirada das primeiras camadas dentro do XPS e
entdo foi realizada uma nova varredura, Fig. 82. Neste espectro, é possivel nitidamente
perceber que os picos relacionados aos elementos Na e N nao estao mais presentes. No
entanto, o pico relacionado ao C, continua presente no espectro. A presenca do C' mesmo
apos a retirada das primeiras camadas, nao causa surpresa, pois, ou a decapagem nao foi
tao profunda ou o C' depositou-se sobre a superficie do filme enquanto este esperava na

camara de introdugao do equipamento.
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Figura 82 — Analise de XPS do filme depositado em PH = 10 e potencial -0,4 V, sem
recozimento e depois da decapagem

Os picos encontrados no filme apds a decapagem, suas posicoes, largura de meia
altura e concentracoes estao apresentados na tab. 22. A quantidade do elemento Cu
encontrado corresponde a 53,28% e oxigénio a 27,2%, evidenciando a proporcao da fase
Cus0 como tendo 0,6% de vacancia de C'u. No espectro, Fig. 82, os picos Cu2p3/2 e
C'u2pl/2 estao presentes e sao fortemente caracteristicos para esta fase do 6xido. A regido
ampliada destes dois picos em comparagao com um espectro de referéncia de Vasquez
(1998a) pode ser visto na Fig. 83.

Na Fig. 83 é possivel ainda perceber a presenga dos picos Satl (944,11 eV) e
Sat2 (946,4 eV), que correspondem ao estado Cu'*. Apesar do posicionamento do pico
Cu2p3/2 ser semelhante ao do C'u metalico, este ultimo nao apresenta picos satélites em

seus espectros. Em conjunto com esta tltima regiao, a localizacdo do pico Auger CuLV'V
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Tabela 22 — Contribuigoes de cada elemento, posigoes e concentragoes no filme de C'usO
apos a decapagem

N° Elemento Posi¢ao (V) FWHM Conc.%

1 Cu 2p3/2 932,56 1,13
2 Cu 2p1/2 952,39 1,46 .
3 satl 944,11 2,35 53,28
4 sat 2 946,45 1,42
5 0O1s(1) 530,54 0,9 27,2
6 O1s(2) 531,71 1,46 3,9
7 C1s 284,80 1,31 15,62
8 CulLVV 916,63 .
3,5x10° T T T T T T
Cu 2P3/2
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3,0x10° | _ _
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© 5
B 2,5x10° | _
[
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Figura 83 — Analise de XPS do filme depositado em PH = 10 e potencial -0,4 V, sem
recozimento, depois da decapagem na regidao ampliada de 922 (eV) a 968 (eV

em (916,63 eV) em relagao a energia cinética, Fig. 84, estabelece a determinagao da fase
Cu30 no filme em estudo. (ALAJLANI et al., 2017)

Observando a regiao correspondente ao O1s, Fig. 85, notamos que o pico é composto
pela juncao de dois picos centrados um em 530,54 eV e o outro em 531,71 eV. O pico em
530,54 eV corresponde ao O?~ ligado ao CupO como relatado nos trabalhos de Wang et
al. (2015) e Sahai et al. (2018). Enquanto o pico em 531.7 €V no trabalho de Platzman

et al. (2008) é relacionado a presenca de OH~, na superficie do filme. Outros trabalhos
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Figura 84 — Regiao ampliada do pico Auger Cu LVV na posicao 916,63 eV

na literatura apontam que o pico 531.7 eV surge em virtude da absorcao de oxigénio na

superficie do material.
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Figura 85 — Regiao do O1s de um dos filmes como depositado em pH = 10
Através da caracterizacao por XPS foi determinado a banda de valéncia do filme
de Cu,0, Fig. 86.

O filme recozido a temperatura de 300°C em sua analise de XPS, picos atribuidos
a Na e N estao presentes no espectro. Analisando as regiao compreendida entre 925 eV e
968 eV, Fig. 87a, sdo identificados os picos Cu 2p3/2 (932,83 eV) e Cu 2pl/2 (952,64),
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Figura 86 — Banda de valéncia do C'u,O
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correspondentes ao elemento C'u e os picos satélites satl (940,64 eV), sat2 (943,79 eV) e

sat3 (961,95 eV), correspondente ao estado de oxidagio Cu*" do Cu, identificando a fase
CuO. Também na Fig. 87a foi posto o grafico de XPS do CuO de Vasquez (1998b) para

comparacao dos picos. Os picos encontrados no espectro de XPS para o filme recozido a

temperatura de 300°C' pode ser encontrado na Tabela 23.

Tabela 23 — Picos, posi¢oes, largura de meia altura e concentrac¢oes para os filmes recozidos

N°  Elemento Posicao (eV)

FWHM Conc.%

a 300°C
1 Cu2p3/2
2 Cu2pl/2
3 satl
4 sat 2
5 sat 3
6 sat 4
7 0O1s(1)
8 0O1s(2)
9 O1s(3)
10 Cl1s (1)
11 Cl1s(2)
12 Cls (3)
13 N 1s
14 Na 1s

932,83
952,64
940,64
942,19
943.79
961,95
529,60
531,31
533,23
2848
286.09
288,30
399,29
1071,53

2,55
3.00
1,67
1,84
1,33
2,5
0,96
1,86
1,86
1,18
1,42
1,74
2,06
1,61

21,63

22,24
15,35
1,14
27,87
4,43
5,68
0,34
1,32
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A regiao compreendida entre 524 eV e 540 eV, Fig. 87bh, apresenta picos relacionados
a Ols em 529,67 eV, 531,31 eV e 533,42 eV. A presenca de mais de um pico para Ols,
ja foi relatado em outros trabalhos e é atribuida a oxidagdo na superficie no trabalho de

Dolai et al. (2017b). A banda de valéncia para o filme recozido estd representada na Fig.
87c.
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Figura 87 — XPS para o filme recozido a 300°C

O filme recozido a 400°C na regiao de 925 eV a 968 eV e 524 eV a 540 eV, Fig. 88a
e 88h, respectivamente, apresentaram os mesmos picos que o filme recozido a 300°C, com
leves deslocamentos da ordem de 0,1 eV, mostrando que os dois filmes em sua superficie
apresentam a fase C'uO do 6xido de cobre. Nestes filmes, com concentragoes de cobre
de 21,6% e oxigénio de 23,08%, estimamos uma vacancia de 2% de cobre nos filmes de
CuO. O resumo dos picos encontrados pode ser visto na Tabela 24. O grafico da banda de

valéncia para este filme pode ser visto na Fig. 88c.

7.47 Medidas com o MEV

O conjunto de filmes com pH 10, como depositado e os filmes recozidos em diferentes
temperaturas de 200°C, 300°C' e 400°C', foram levados para analise no MEV.
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Tabela 24 — Picos, posicoes, largura de meia altura e concentragoes para os filmes recozidos

FWHM Conc.%

a 400°C
N° Elemento Posi¢ao (eV)
1 Cu2p3/2 932,95
2 Cu2pl/2 952,74
3 satl 940,74
4 sat 2 942,27
) sat 3 943,88
6 sat 4 961,98
7 O1s(1) 529,67
8§ O1s(2) 531,31
9 O1s(3) 53342
10 C1s(1) 284,8
11 Cls(2) 285,66
12 Cl1s(3) 28820
13 Na 1s 1071,69
' f\\ ;S‘ sat3
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Figura 88 — XPS para o filme recozido a 400°C
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7.4.7.1 Dados para o filme como depositado em pH 10

A imagem obtida para o filme como depositado em pH 10, Fig. 89a, apresenta
uma superficie granular, com a formacao de graos. Na imagem lateral do filme como
depositado, Fig. 89b, é possivel identificar o substrato de SnO;:F' e o filme fino de C'us0.

Nesta imagem a espessura do 6xido de cobre foi avaliada em 1um.

SEI . 20kV WD10mm  SS40 x5,000 Spym el g
Filme13 LAMUME - IF / UFBA . 0002 08 Jun 2017

(a) Imagem da superficie do filme como depositado  (b) Imagem da medida da espessura do filme como
depositado

SEI  20kV WD15mm  SS35 x10,000 1pm
. . ME. . IELLIEBA " : 0004

018 .

Figura 89 — Imagens obtidas com o MEV para o filme eletrodepositado como depositado
em pH=10 sobre o filme de SnOy:F

Nas medidas de EDS realizadas com o filme foi encontrado um percentual de 68,02%
de 4dtomos de Cu e 31,98% de atomos de O, Fig. 90. As propor¢oes encontradas para o
filme estao dentro da estimativa esperada para a fase C'u,O, onde o percentual de C'u é o

dobro do percentual de O.

. Spectrum 6

Figura 90 — Espectro de fluorescéncia no filme como eletrodepositado em pH=10
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7.4.7.2 Dados para o filme recozido a 200°C'

A imagem do filme recozido a 200°C' apresenta aspecto granular como para o filme
sem o recozimento, Fig. 91a. Na medida da espessura realizada no filme, esta foi estimada

em lum, Fig. 91b.

Electron Image 16

50pm

(a) Imagem da superficie do filme recozido a 200°C

SEI 20KV . WD14mm S$S35 . x10,000 1um

(b) Imagem da medida da espessura do filme re-
cozido a 200°C'

Figura 91 — Imagens obtidas com o MEV para o filme eletrodepositado em pH 10 e recozido
a 200°C sobre o filme de SnOy: F

Na medida com o EDS foi encontrado um percentual de 63,90% de Cu e 36,10%
de O, Fig. 92.

7.4.7.3 Dados para o filme recozido a 300°C'

A imagem do filme recozido a 30°C' pode ser vista na Fig. 93a, a superficie do filme
recozido apresenta a formacao de graos. Na medida de espessura, Fig. 93b, foi estimada

uma espessura de 1um.

Na medida de EDS, Fig. 94, a concentracao atomica de Cu encontrada é de 61,33%
e 38,67% de O.



Capitulo 7. Resultados experimentais

141

- Map Sum Spectrum
cu I
o m

Weight %

90%

(O T TR T (O S T O

Figura 92 — Espectro de fluorescéncia no filme eletrodepositado em pH 10 e recozido a

200°C

Electron Image 17

(b)

cozido a 300°C

Figura 93 — Imagens obtidas com o MEV para o filme eletrodepositado em pH=10 e
recozido a 300°C' sobre o filme de SnOy: F
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Figura 94 — Espectro de fluorescéncia no filme eletrodepositado em pH 10 e recozido a
300°C

7.4.7.4 Dados para o filme recozido a 400°C'

A imagem obtida com o MEV para o filme recozido a temperatura de 400°C', pode
ser vista da Fig. 95a. Na imagem da superficie é possivel perceber os graos na superficie.
Na medida da espessura, Fig. 95b, ainda que este filme foi depositado sob as mesmas

condigOes que os outros a espessura encontra ficou entorno de 0, 9um.

Na medida de EDS, Fig. 96, foi estimado uma porcentagem de 50,10% de Cu e
49,90% de O. Com estas proporgoes fica evidenciado a mudanca total para a fase CuO

quando o filme é recozido a temperatura de 400°C'.

7.4.8 Imagens do relevo dos filmes com o AFM

Na investigacdo da morfologia do filmes finos eletrodepositados com pH=10, foram
realizadas imagens de AFM, com o objetivo de acompanhar a evolugao dos graos dos filmes.
Na Fig. 97a, é possivel perceber que a superficie do filme como depositado é bastante
granular, indicando que a rugosidade desse filme é preponderante. O tamanho dos graos é

tipicamente constante ao longo de toda a superficie do filme.

Para o filme recozido a 200°C', Fig. 97b morfologia da superficie é granular e alguns
grao surgem com dimensao superior a média deles. O efeito de graos se destacando em
relagdo ao outros ao longo da superficie fica mais intenso para o filme recozido a 300°C),
Fig. 97c. Para o filme recozido a 400°C, Fig. 97d a dimensao dos graos de modo geral é

superior ao dos outros filmes analisados.
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Electron Image 18
o #

50um

(a) Imagem da superficie do filme recozido a 400°C

SEl  15kV WD14mm  SS40 x10,000 1um o
Filme23 LAMUME - IF / UFBA 0002 24 Jan 2018

(b) Imagem da medida da espessura do filme re-
cozido a 400°C

Figura 95 — Imagens obtidas com o MEV para o filme eletrodepositado em pH=10 e
recozido a 400°C' sobre o filme de SnOq:F

. Map Sum Spectrum

Figura 96 — Espectro de fluorescéncia no filme eletrodepositado em pH 10 e recozido a
400°C
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Figura 97 — AFM para os filmes finos eletrodepositados em pH=10

7.4.9 Medidas 6ticas

A espectroscopia ética foi realizada nos filmes eletrodepositados com pH=10. Os
coeficientes de reflexao e transmissao foram adquiridos no intervalo de 0, 3um a 2,4um.
Os coeficientes de absorcao dos filmes foi obtido através da modelagem simultanea dos

espectros de reflexao e transmissao.

Os filmes eletrodepositados sao crescidos sobre um substrato condutor, em nosso
caso o SnOy:F. Portanto, para a caracterizagao correta dos filmes finos de éxido de cobre,
a caracterizacao dos substratos em que os filmes sao crescidos é fundamental no processo

de caracterizagao dos filmes.

Como procedimento para a caracterizagdo dos espectros experimentais, foram

utilizados modelos para as fungoes dielétricas de cada meio no qual a radiagdo atravessa.

7.4.9.1 Caracterizacdo 6tica dos substratos de SnOsy: F'

Os espectros experimentais de transmissao e reflexdo para um dos substratos de
SnOs: F' estao representados na Fig. 98. Através dos espectros verificamos que os filmes
finos de SnOy: F apresentam transmissao da ordem de 70-80% na regiao do visivel e esta
diminui a 30% proximo a 1,5um. A reflexao do filme comeca a aumentar de 1,5um a

2, dum.
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Figura 98 — Reflexao e da transmissao para o SnOy:F

Para modelar os espectros, foi utilizado o modelo para a funcao dielétrica de Drude-
Lorentz, onde este leva em consideragao a contribuicao dos elétrons da banda de valéncia
e da banda de condugao nas propriedades 6ticas dos filmes. Para os filmes/substratos
os ajustem foram otimizados com o algoritmo construido em Python, onde os ajustes
para a reflexao e transmissao sao realizados simultaneamente. Os ajustes foram realizados
considerando quatro osciladores para os elétrons da banda de valencia e 1 para os de
conducao. Com a otimizacao determinada, podemos estimar as espessuras dos filmes de

SnOsy: F, estes valores podem ser vistos na tab. 25.

Tabela 25 — Valores de espessura para os filmes finos de SnOs: F' utilizados como substratos
para os filmes de 6xido de cobre eletrodepositados em pH=10

|| Como depositado  Recozido a 200°C'  Recozido a 300°C Recozido a 400°C
dsn (um) || 0,88 0,86 1,35 1,12

7.4.9.2 Caracterizacdo 6tica do filme fino de CuyO eletrodepositado em Ph=10

O procedimento adotado para a caracterizacao Otica dos filmes finos eletrodeposi-
tados, parte inicialmente da construcao da funcao dielétrica do substrato de vidro e do
SnOs:F no qual os filmes foram crescidos. A fun¢ao dielétrica para o vidro é construida
segundo o modelo de Sellmeier, 4.2.1 e para o SnOy:F' 0 modelo utilizado é o Drude-Lorentz
e o procedimento empregado foi o descrito na segao 7.4.9.1 e obtidos os parametros da

funcao dielétrica dos filmes.
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Para a descrigao da funcao dielétrica do filme fino de C'u,O eletrodepositado, foram
utilizados como modelos os cédlculos realizado em DFT-PBE, Tauc-Lorentz, Tauc-Lorentz
modificado e Tauc-Lorentz-Gauss, afim de proceder os ajustes dos parametros desses

modelos (espessura, energia de gap e etc) nos espectros de reflexdo e transmissao.

7.4.9.2.1 Ajuste com o modelo DFT-PBE

Os espectros de reflexdo e transmissao experimentais para o filme fino de C'u0,
foram modelados utilizando os modelos simulados para a func¢ao dielétrica puro e com
vacancia, como apresentados nas segoes 6.1.1.4 e 6.1.2.3, respectivamente. Os gréaficos dos
ajustes para os espectros experimentais utilizando estes modelos estao representado na
Fig. 99.

Na modelagem dos espectros experimentais apresentado na Fig. 99a, foi utilizado
como ponto de partida a funcao dielétrica obtida com o DFT-PBE sem defeitos. E
notorio que o DFT-PBE subestima a energia de gap do CusO como ja discutido, no
entanto, a descricao dos estados do material é correta. Para proceder com o ajuste dos
espectros experimentais, foi necessario imprimir uma corre¢do na parte imaginaria da
funcao dielétrica de 1,56 eV, recuperando um valor de energia de gap de £, = 2,0eV.
O valor adotado para essa correcao foi admitido como sendo o que melhor ajustou os

espectros de reflexao e transmissdo simultaneamente.

No espectro apresentado na Fig. 99b, a correcao admitida foi de 1, 65¢V recuperando
uma energia de gap de £, = 2,0eV. Nas duas situacoes discutidas foi estimada uma
espessura de 1,13um para o filme em analise. Os espectros de absorcao para os dois
modelos de funcao dielétrica estao representados na Fig. 99c. Em comparagao com a
absorcao apresentada por Jobin-Yvon, é possivel perceber que a absor¢ao medida no filme
é menor para comprimentos de onda menores. No entanto, a partir de 0, 8um a absor¢ao
apresenta um comportamento ascendente. Mostrando que o filme aumenta a sua absorcao

no infravermelho.

7.4.9.2.2 Ajustes com os modelos empiricos para a funcao dielétrica

Os espectros de transmissao e reflexao do filme fino de C'uyO foi modelado, tomando
como base os modelos de Tauc-Lorentz, Tauc-Lorentz analitico e Tauc-Lorentz-Gauss para a
funcao dielétrica do C'uO. No fit realizado com o modelo de Tauc-Lorentz foram utilizados
7 osciladores de Lorentz para a obtencao dos melhores ajustes as curvas experimentais,
Fig. 100. O modelo possibilitou descrever o padrao de interferéncia obtido nos espectros,
estimando uma espessura de 1, 58m e uma energia de gap de £, = 2,4eV. No entanto, na
regiao compreendida entre 0, 5um e 0, 9um o fit tedrico com o experimental apresenta uma
discrepancia, esta diferenca é atribuida a dificuldade do modelo em descrever variagoes

suaves na regiao do gap e a presenca de rugosidade na superficie do filme.
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Figura 99 — Tratamento 6tico DFT-PBE para o filme fino eletrodepositado de Cu,O como
depositado em ph=10

No ajuste realizado com o modelo apresentado por Marcos e Larruquert (2016),

como apresentado na secao 4.2.3.1, Fig. 101, onde é determinado uma expressao analitica
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para a parte real e imaginaria da fungao dielétrica do modelo de Tauc-Lorentz, o ajuste
do espectros foi mais preciso. Com essa alteracao no modelo de Tauc-Lorentz, a regiao
préoxima ao gap do material apresenta uma descricao melhor. Como resultado desse ajuste

a espessura foi estimada em 1,51um e a energia de gap em E, = 2,4eV.

O terceiro modelo utilizado para a funcao dielétrica, o de Tauc-Lorentz-Gauss,
como apresentado na secao 4.2.4, foi utilizado na tentativa de melhor descrever a regiao
préxima ao gap do CusO, Fig. 102. Com o emprego desse modelo a espessura estimada

foi de 1,49pm e um gap de Fy, = 2, 2eV.

. T .
- ——T Cu20 exp
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_0’1 1 " 1 " 1 " 1
0,5 1,0 1,5 2,0

Comprimento de onda (um)

Figura 100 — Ajuste com o modelo de Tauc-Lorentz para o filme fino eletrodepositado de
Cus0 como depositado em (pH=10)
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Figura 101 — Ajuste com o modelo analitico de Tauc-Lorentz para o filme fino eletrodepo-
sitado de CusO como depositado em (pH=10)
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Figura 102 — Ajuste com o modelo analitico de Tauc-Lorentz-Gauss para o filme fino
eletrodepositado de CusO como depositado em (pH=10)

Os trés modelos utilizados aqui para descrever o filme fino de C'u,O nao levam em
consideracao a rugosidade na superficie do filme, que aparecem nas imagens realizadas com
o MEV e por AFM. No entanto, a rugosidade medida pela AFM varia entre 170 a 400 nm,
enquanto o comprimento de onda varia de 500 a 2300 nm, o que explica que as interferéncias
calculadas resultam na amplitude bem maior do que a medida experimentalmente sendo

esse efeito maior nos curtos comprimentos de onda. Mas os modelos descrevem bem os
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espectros de reflexao e transmissao do Cu,O. A partir dos ajustes, os espectros de absor¢ao
do filme foram construidos, Fig. 103. Nos espectros de absor¢ao construidos apenas o
obtido no modelo de Tauc-Lorentz apresentou diferenga na regiao de 0,5um a 0,9um, a

mesma regiao nao bem definida pelo modelo.

1 n 1 2 1 n 1 2 1
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2,5+
204
0]
2
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0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Comprimento de onda (um)

Figura 103 — Espectro de absorcao obtido a partir dos modelos para o filme fino eletrode-
positado de CusO como depositado em (pH=10)

Partindo dos parametros otimizados para os modelos das fungoes dielétricas, cons-
truimos os graficos para as fungoes dielétricas do filme fino de C'usO eletrodepositado em

pH=10, estes podem ser vistas nas Figuras 104, 105 e 106.
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Figura 104 — Fungao dielétrica do modelo de Tauc-Lorentz para o filme fino eletrodeposi-
tado de CusO como depositado em (pH=10)
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Figura 105 — Fungao dielétrica do modelo analitico de Tauc-Lorentz para o filme fino
eletrodepositado de CusO como depositado em (pH=10)
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Figura 106 — Fungao dielétrica do modelo Tauc-Lorentz-Gauss para o filme fino eletrode-
positado de C'usO como depositado em (pH=10)

No ajuste realizado com o modelo de Tauc-Lorentz a constante dielétrica para
baixas frequéncias obtida foi de £(0) = 3,1 eV, para o Tauc-Lorentz analitico £(0) = 2,4 eV
e no modelo Tauc-Lorentz-Gauss foi de £(0) = 3,5¢V. Os valores dos pardmetros obtidos

nos ajustes para seus respectivos modelos podem ser vistos na Tabela 26.
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Tabela 26 — Pardametros obtidos com o ajuste dos espectros de transmissao e reflexdo do
filme fino de C'us0 eletrodepositado em pH=10

| T.L T.L.G. T.L._an  DFT-PBE puro DFT-PBE VCu
E, (V) 2,4 2,35 2,4 2,00 2,00
d um 1,58 1,48 1,51 1,13 1,13
£(0) (eV) || 3,1 3,5 2,4 6,14 6,23
Al (eV) 28,000 18,14 17,044
1 osc El (eV) 1,810 2,325 1,178
: C1 (eV) 0,042 0,270 0,040
al - - 1
A2 (eV) 2,500 2,456 24,147
9 osc E2 (eV) 2,75 6,407 2,588
: C2 (eV) 0,0263 1,231 0,261
a2 - - 0,218
A3 (eV) 35,000 2,448 22,776
3 osc E3 (eV) 2,860 6,406 1,011
: C3 (eV) 1,120 1,231 1,121
a3 - - 1
A4 (eV) 25,000 2,456 7,275
4 osc E4 (eV) 3,470 6,406 1,022
: 4 (eV) 0,786 1,232 0,786
ad - - 1
A5 (eV) 11,500 16,689 3,2x10~1°
5 osc E5 (eV) 4,190 6,197 4,158
: C5 (eV) 0,721 0,753 0,722
ab - - 0,124
A6 (eV) 8,000 0,020 4,5x10738
6 osc E6 (eV) 4,750 5,176 4,738
i C6 (eV) 1,125 1,178 1,125
a6 - - 0,016
A7 (eV) 3,500 11,025 43,434
7 o5 E7 (eV) 5,310 5,842 5,310
: C7 (eV) 0,680 0,661 0,680
a7 - - 2,0x10™4
AL (eV) || - 3,262 -
Osc. Lorentz EL1 (eV) || - 0,999 -
CL1 (eV) || - 1,04x107% -
AG1 (eV) || - 1,042 -
Osc. Gaus EG1 (eV) || - 5,554 -
CG1 (eV) || - 2,094 -

7.4.9.3 Caracterizacdo 6tica do filme fino eletrodepositado e recozido a 200°C

Na Fig. 107, estao representados os espectros de transmissao e reflexao para o filime

recozido a 200°C', juntamente com os ajustes realizados com o modelo de Tauc-Lorentz.

No procedimento, a espessura do filme foi estimada em 1,71um e a energia de gap em

E, = 2,1eV. No ajuste realizado com o modelo analitico de Tauc-Lorentz, Fig. 108, a

espessura estimada foi de 1, 78um e uma energia de gap de E, = 2,2V e no ajuste com

o modelo Tauc-Lorentz-Gauss, Fig. 109, a espessura encontrada foi de 1,84um e um gap

de B, = 2,23¢eV. Os espectros de absor¢ao obtidos com os modelos estd representado na

Fig. 110.



Capitulo 7. Resultados experimentais 154

10 ' ' ' T T-TL
—R-TL
—T-exp
08}
06|
(]
L
c
(V]
g
= 04|
(o]
o
02}
00}
1 1 1 1

0,5 1,0 1,5 2,0
Comprimento de onda (um)

Figura 107 — Ajuste com o modelo de Tauc-Lorentz para o filme fino eletrodepositado
recozido a 200°C' com os modelos empiricos para a fungao dielétrica
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Figura 108 — Ajuste com o modelo analitico de Tauc-Lorentz para o filme fino eletrodepo-
sitado recozido a 200°C' com os modelos empiricos para a fung¢ao dielétrica
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Figura 109 — Ajuste com o modelo analitico de Tauc-Lorentz-Gauss para o filme fino
eletrodepositado recozido a 200°C' com os modelos empiricos para a func¢ao
dielétrica
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Figura 110 — Espectro de absor¢ao obtido a partir dos modelos para o filme fino ele-
trodepositado recozido a 200°C' com os modelos empiricos para a func¢ao
dielétrica

Analisando os griaficos das fungoes dielétrica para os modelos encontramos a
constante dielétrica para baixa frequéncias 4,24 eV, 2,9 eV e 3,61 eV para os modelos
Tauc-Lorentz, Tauc-Lorentz analitico e Tauc-Lorentz-Gauss, respectivamente. Os graficos

das funcoes dielétricas recuperadas pode ser vistos na Figuras 111, 112 e 113.
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Figura 111 — Funcao dielétrica do modelo de Tauc-Lorentz para o filme fino eletrodeposi-
tado recozido a 200°C' com os modelos empiricos para a funcao dielétrica
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Figura 112 — Funcao dielétrica do modelo analitico de Tauc-Lorentz para o filme fino
eletrodepositado recozido a 200°C' com os modelos empiricos para a func¢ao
dielétrica
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Figura 113 — Fungao dielétrica do modelo Tauc-Lorentz-Gaus para o filime fino eletrodepo-
sitado recozido a 200°C' com os modelos empiricos para a funcao dielétrica

Os valores dos parametros obtidos com os ajustes dos espectros de transmissao e
reflexdo para o filme recozido a 200°C', estao representados na Tabela 27. Na otimizagao
realizada com o modelo de Tauc-Lorentz, os parametros do oscilador 6, foram zerados, mos-
trando que com o recozimento apenas 7 osciladores foram necessarios para a convergéncia.

No emprego do modelo Tauc-Lorentz analitico apenas 4 osciladores foram necessarios.
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Tabela 27 — Pardametros obtidos com o ajuste dos espectros de transmissao e reflexdo do
filme fino recozido a 200°C

|| T.L T.L.G. T.L. an

, 2,1 2.2 2,2
d 1,70 1,84 1,78
£(0) (V) || 424 361 2,90
Al (eV) 40,000 27,062 25,158
L osc El (V) || 2,116 1,804 1,059
: Cl(eV) || 0,044 0042 0,041
al - - 0,886
A2 (V) || 1,382 15217 73,896
2 osc E2 (eV) 6,206 3,784 1,000
’ C2 (eV) 36,636 0,853 0,261
a2 - - 0,826
A3 (eV) 10,566 15,218 0,000
3 osc E3 (eV) 3,773 3,784 0,000
’ C3 (eV) 8,071 0,853 0,000
a3 - - 0,000
A4 (eV) 38,682 15,217 24,307
4 ose E4 (V) || 6472 3784 2314
: C4(eV) || 46,030 0853 0,786
ad - - 0,280
A5 (eV) || 0,000 6955 0,000
£ ose E5 (6V) || 0,000 4,275 0,000
: C5 (V) || 0,000 0,730 0,000
ab - - 0,000
A6 (V) || 37461 4,807 60,346
6 ose 16 (V) || 3,834 4774 4,239
: C6 (V) || 0012 1,131 1,126
ab - - 0,026
A7 (V) || 23,261 2,204 0,000
7 osc E7 (eV) 1,979 5,311 0,000
: C7 (V) || 46,140 0,682 0,000
a7 - - 0,000
A8 (eV) || 38,634 - 0,000
2 ose B8 (eV) || 1,793 - 0,000
: C8 (V) || 3931 - 0,000
a8 - - 0,000
AL1 (eV) 1,697e-7 -
Osc. Lorentz  EL1 (eV) 2,000 -
CL1 (eV) 0203 -
AGI (V) 0212 -
Osc. Gaus EG1 (eV) 3,003 -
CG1 (V) 1,162 -

7.4.9.4 Caracterizacdo 6tica do filme fino eletrodepositado e recozido a 300°C

Para o filme recozido a 300°C' foram obtidas as espessuras de 1,61um, 1, 75um e
1, 72um, com a energias de gap 1,70eV, 2,1eV e 1,97eV para os modelos Tauc-Lorentz,

Tauc-Lorentz analitico e Tauc-Lorentz-Gauss, respectivamente.

No ajuste realizado com o modelo de Tauc-Lorentz, Fig. 114, para os espectros
oticos, o espectro de reflexao tedrico apresentou concordancia com o experimental. No
entanto, a concordancia do espectro de transmissao tedrico com o experimental apresenta

uma discrepancia significativa.

Durante a rotina de otimizacao, foi necessario a introducao de 8 osciladores de
Lorentz no modelo de Tauc-Lorentz, para que os calculos convergissem nas otimizacoes.

Por outro lado, os modelos Tauc-Lorentz analitico, Fig. 115, e Tauc-Lorentz-Gauss, Fig.
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116, apresentaram melhores ajustes dos espectros tedricos com os experimentais.

1,0 T T T T
—T-TL
—R-TL

0,8} —T-exp

Coeficientes

1 2

Comprimento de onda (um)

Figura 114 — Ajuste com o modelo de Tauc-Lorentz para o filme fino eletrodepositado
recozido a 300°C' com os modelos empiricos para a fungao dielétrica

——R-TL_an
—T-TL_an
—T-exp
0.8 |- ——R-exp

Coeficientes

1 N 1
1 2

Comprimento de onda (um)

Figura 115 — Ajuste com o modelo analitico de Tauc-Lorentz para o filme fino eletrodepo-
sitado recozido a 300°C' com os modelos empiricos para a fungao dielétrica
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Figura 116 — Ajuste com o modelo analitico de Tauc-Lorentz-Gauss para o filme fino
eletrodepositado recozido a 300°C' com os modelos empiricos para a func¢ao
dielétrica

As absor¢oes recuperadas do filme através dos ajustes podem ser vistas na Fig. 117.
Dos modelos utilizados, o de Tauc-Lorentz, apresentou uma variagao diferente do obtido

com os outros modelos utilizados, na regiao de 0, 3pm a 1, 0um.
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Figura 117 — Espectro de absorcao obtido a partir dos modelos para o filme fino ele-

trodepositado recozido a 300°C' com os modelos empiricos para a funcao
dielétrica

A dificuldade na descrigao do filmes recozido a 200°C' pelo modelo de Tauc-Lorentz
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também ficou transparente no grafico da funcao dielétrica construido com os parametros
da otimizacao, Fig. 118. O comportamento da parte imaginaria da funcao dielétrica, nao
se assemelha ao esperado, quando comparado com os resultados obtidos com os modelo

Tauc-Lorentz analitico na Fig. 119 e Tauc-Lorentz-Gauss na Fig. 120.
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Figura 118 — Fungao dielétrica do modelo de Tauc-Lorentz para o filme fino eletrodeposi-
tado recozido a 300°C' com os modelos empiricos para a funcao dielétrica
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Figura 119 — Funcao dielétrica do modelo analitico de Tauc-Lorentz para o filme fino
eletrodepositado recozido a 300°C' com os modelos empiricos para a fungao
dielétrica
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Figura 120 — Fungao dielétrica do modelo Tauc-Lorentz-Gaus para o filime fino eletrodepo-
sitado recozido a 300°C' com os modelos empiricos para a func¢ao dielétrica

As constantes dielétricas obtidas para os modelos e os parametros otimizados dos
osciladores estao representados na Tabela 28. Nesta tabela também estao representados os
osciladores utilizados para a otimizacao dos ajustes. Na otimizacao realizada com o modelo
de Tauc-Lorentz analitico foram necessarios apenas 3 osciladores para a convergéncia dos
calculos, por outro lado, mesmo com os 8 osciladores o modelo Tauc-Lorentz nao obteve

um ajuste tdo préximo para a curva do espectro de transmissao.
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Tabela 28 — Pardametros obtidos com o ajuste dos espectros de transmissao e reflexdo do
filme fino recozido a 300°C

|| T.L T.L.G. TL._an
, 17 107 21
d 1,61 1,72 1,75
(0) (V) || 3,11 284 17
Al (eV) 0,002 33,219 0,000
L ose El (V) || 5916 1,655 0,000
o C1 (eV) 38,041 0,261 0,000
al - - 0,000
A2 (V) || 62,130 7,374 0,001
5 osc E2 (V) || 3,677 6,499 1,110
SC. C2 (eV) || 49,764 1218 0,261
a2 - - 0,995
A3 (eV) 1,288 7,373 0,000
3 ose E3 (V) || 1,015 6,499 0,000
' C3 (eV) 49,976 1,218 0,000
a3 - - 0,000
A4 (eV) 6,783e-05 7,374 0,000
4 osc E4 (eV) 1,961 6,499 0,000
’ C4 (eV) 49,539 1,218 0,000
a4 - - 0,000
A5 (eV) || 5,686 0,336 0,000
5 o E5 (V) || 4,277 6,019 0,000
: C5 (V) || 47,619 0,698 0,000
ab - - 0,000
A6 (eV) || 0,221 0,119 0,000
6 osc E6 (eV) 1,000 6,059 0,000
' C6 (eV) 27,381 1,082 0,000
ab - - 0,000
AT (V) || 99405 1,352 11,166
7 osc ET7 (eV) 6,500 6,000 5,310
: C7 (V) || 49999 0635 0,681
a7 - - 1,000
A8 (V) || 21,392 - 15,722
2 osc B8 (eV) || 5,046 . 5,310
: 8 (ev) || 47102 - 0,681
a8 - - 4,32e-9
AL1 (eV) || - 0,002 -
Osc. Lorentz EL1 (eV) || - 2,000 -
CL1 (V) || - 0,109 -
AG1 (&V) || - 0,321 -
Osc. Gaus EG1 (eV) || - 0,418 -
CGl1 (V) || - 2445 -

7.4.9.5 Caracterizacdo ¢6tica do filme fino eletrodepositado e recozido a 400°C’

7.4.9.5.1 Ajuste com o modelo DFT-PBE+U

O filme recozido em 400°C' apresentou a mudanga completa de fase de Cu,0O
para C'uO como ja comprovado pelas medidas Raman. Baseado nisso, os espectros de
transmissao e reflexao desse filme fino foi otimizado usando o modelo para a funcao
dielétrica dos calculos DFT-PBE+U com a correcao de U=6 eV. Entre os valores de
correcdo de Hubard empregados, este foi o que melhor ajustou os espectros tedricos aos

experimentais. Os Espectros experimentais e os tedricos podem ser visto na Fig. 121.
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Figura 121 — Resultados o6ticos realizados com o DFT-PBE+U com U=6, realizado no
filme recozido a 400°C

7.4.9.5.2 Ajustes com os modelos empiricos para a funcdo dielétrica

Os espectros de transmissao e reflexdao experimentais do filme recozido a 400°C’

foram modelados apenas com os modelos de Tauc-Lorentz analitico e Tauc-Lorentz-Gauss,
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pois o ajuste dos parametros do modelo convencional de Tauc-Lorentz nao convergiu
durante as otimizacoes simultaneas. Os resultados dos espectros tedricos otimizados
simultaneamente podem ser vistos nas Figuras 122 e 123. Com o modelo analitico de
Tauc-Lorentz, foi estimada uma espessura 1, 28m e um gap de £, = 1eV. No modelo de
Tauc-Lorentz-Gauss a espessura estimada foi de 1,24 ym e um gap de E; = 1,0eV. As

absorcoes obtidas com os dois modelos estao representadas na Fig. 124.
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Figura 122 — Ajuste realizado com o modelo Tauc-Lorentz analitico
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Figura 123 — Ajuste realizado com o modelo Tauc-Lorentz-Gauss
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Figura 124 — Absorg¢ao dos modelos Tauc-Lorentz analitico e Tauc-Lorentz-Gauss

Recuperando a fungao dielétrica gerada pelos parametros otimizados, Fig. 125 e

126, encontramos € (0)) =4eV e €(0)) = 5,3 €V, para os modelos, respectivamente.
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Figura 125 — Funcao dielétrica do modelo analitico de Tauc-Lorentz analitico
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Figura 126 — Fungao dielétrica do modelo analitico de Tauc-Lorentz-Gauss

Os dados obtidos com o processo de modelagem para o filme fino recozido a 400°C'

estao representados na Tabela 29.
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Tabela 29 — Pardametros obtidos com o ajuste dos espectros de transmissao e reflexdo do
filme fino recozido a 400°C

T.L.G. T.L._an DFT-PBE+U

B, (eV) 1,0 1,0
d (um) 1,24 1,28 1,18
£(0) (eV) 5,3 4 6,5
Al (V) 2,048 85,120
| ose El (V) 1,013 1,148
: Cl(eV) 0,350 0,040
al - 0,39
A2 (&V) 1,040 5,621
2 osc E2 (eV) 6,448 1,822
: C2 (eV) 0,627 0,262
a2 - 0,61
A3 (V) 1,040 1,083
3 o5 E3 (V) 6,448 2,173
: C3 (eV) 0,627 1,121
a3 - 0,016
Ad (V) 1,040 0,965
4 osc E4 (eV) 6,448 1,885
: C4 (eV) 0,627 0,785
ad - 0,86
A5 (V) 9,101 7,165
5 osc E5 (eV) 6,358 1,496
: C5 (eV) 0,346 0,72
ad - 0,87
A6 (V) 0,035 0,013
6 ose E6 (V) 4,916 4,712
: C6 (V) 1,108 1,126
ab - 0,21
AT (V) 8211 0,607
7 osc E7 (eV) 5,876 5,016
: C7(eV) 0,564 0,680
a7 - 0,58
A8 (V) - 12,934
% osc ES (V) - 5,300
: Cs (V) - 0,681
a8 - 0,23
ALL (eV) 4,706 -
Osc. Lorentz  ELL (eV) 1 -
CL1 (eV) 1,9x107° -
AGI (eV) 1,955 -
Osc. Gauss EGI (eV) 1,435 -
CG1 (V) 1,046 -

7.4.10 Estimativa da fotocorrente

A determinacao da fotocorrente utilizando contatos diretos sobre os filmes ele-
trodepositados apresentou problemas nos contatos, em virtude da alta resisténcia dos
filmes, inviabilizando as medidas. A alternativa de contorno empregada foi a realizacao da

estimativa da fotocorrente dos filmes dentro da solucao eletrolitica de NaOH.

Para a realizacdo das medida os filmes foram submetidos a um potencial constante
de -0,01V e em seguida a luz incidente foi posta para oscilar com um periodo médio de
10s, alternando em ligada e desligada. As curvas de variacao da corrente que percorre o
filme em funcao da incidéncia de luz, para os filmes como depositado e os recozidos podem

ser visto na Fig. 127.
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Figura 127 — Fotocorrente para os filmes finos eletrodepositados em pH=10

Os valores das variagoes de corrente em modulo estdo representados na tab. 30.

Com os valores obtidos para uma mesma radia¢ao incidente, é possivel perceber que com

o aumento da temperatura de recozimento os valores de variacao de corrente também

vao aumentando. Para o filime como depositado, correspondendo a fase pura de C'u,O, foi

obtida uma variacdo em corrente de 0, 37uAcm ™2 em contrapartida o maior valor obtido

de 2,5uAem ™2, corresponde ao do filme recozido a 400°C' de fase CuO.

Tabela 30 — Valores de variagao de corrente obtidos para os filmes finos eletrodepositados

em pH=10
|| Filmes Variacdo da corrente pAcm =2
1 || Como depositado 0,37
2 || Recozido a 200°C 0,30
3 || Recozido a 300°C 0,45
4 || Recozido a 400°C 2,50

A resposta apresentada pelos filmes a incidéncia de radiagao luminosa, variacao

da corrente, indica que os filmes crescidos neste trabalho apresentam potencial para a

aplicagdo em células solares. Fica evidente que tanto a fase CusO e CuO obtidas neste

trabalho sao fortes candidatos para aplica¢oes em dispositivos fotovoltaicos.
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7.4.11 Determinacao do tipo de portadores

A determinacao do tipo de portadores de carga foi realizada utilizando o método
da ponta quente. Para os filmes eletrodepositados e recozidos todas apresentaram uma

semicondutividade do tipo-p.

7.4.12 Determinacao da concentracdo de portadores

Os filmes finos eletrodepositados tiveram as suas concentragoes de portadores
estimadas utilizando a técnica Mott-Schottky. Para a realizacao da técnica foi utilizada
uma solucao eletrolitica de 1M de NaOH com o potencial variando de -0,4V a 0,4V, para
todos os filmes. Os filmes foram submetidos as medidas com a frequéncia de 100Hz. Os
graficos contendo os resultados das medidas com Mott-Schottky podem ser vistos na Fig.
128. Um primeiro resultado que pode ser identificado com os graficos da Fig. 128 é a
inclinacao decrescente das retas obtidas, indicando que os filmes finos sdao semicondutores

do tipo-p.
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Figura 128 — Medidas com Mott-Schottky realizadas para os filmes eletrodepositados

Para a determinacao da concentracao de portadores, a constante dielétrica utilizada
para os filmes foram as determinadas na modelagem ética dos espectros de transmissao e
reflexdao. Os valores dos flat band potencial e das concentragoes de portadores estimadas

para cada filme podem ser vistos na Tabela 31.
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Tabela 31 — Parametros obtidos com a técnica Mott-Schottky para os filmes eletrodeposi-

tados
| T.L. T.L.G. TL-an DFT-PBE-Puro DFT-PBE-VCu

Filme: CusO
£(0) 3,1 3,5 2,4 6,14 6,23
Ng em™3 3,786x10'°  3,353x10°  4,890x10'° 1,911x10'° 1,884x10%°
Vy=0,19 V vs. Ag/AgCl
Filme: recozido a 200°C
e0) 4,24 3,61 2,90
Ngem™3 1,801x10'®  2,115x10'®  2,633x10'®
Vy=0,21 V vs. Ag/AgCl
Filme: recozido a 300°C
£(0) 3,11 2,84 1,7
Ngem™3 2,874x10Y7  3,148x10'7  5,258x10"7
V§=0,187 V vs. Ag/AgCl
Filme: recozido a 400°C DIFT-PBE-U6
e(0) 5,3 1,0 6,5
Ng em™3 2,082x10'7  2,759x10'7  1,698x10'7
Vy=0,185 V vs. Ag/AgCl
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8 Discussao dos Resultados

8.1 Técnicas de crescimento

Neste trabalho, quatro técnicas de crescimento de filmes finos de 6xidos de cobre
foram realizadas: Tratamento térmico, Sputtering, SILAR e Eletrodeposicao. Dentre as
varias técnicas disponiveis para o crescimento do 6xido de cobre estas foram escolhidas
com base na sua facil aplicabilidade e qualidade dos filmes finos crescidos como ja citados

na literatura.

Na primeira técnica empregada, o Tratamento Térmico, no qual a fase CuO de
oxidacao do cobre foi crescida sobre um pequeno substrato de cobre metalico, duas rotas
de crescimento foram adotadas. Na primeira rota os substratos foram submetidos a uma
temperatura de 400°C' durante 10 minutos e na segunda os substratos foram submetidos a

um choque térmico com pico em 400°C, para ativar o crescimento do 6xido.

A primeira caracterizacao realizada nos filmes crescidos por este método foi a
espectroscopia Raman. Na caracterizacao Raman realizada nos filmes crescidos com a
primeira rota, apenas a fase CuO foi identificada pela presenca dos picos 4, = 291cm ™,
By, = 340ecm™! e By, = 624cm ™. No entanto, para a segunda rota foi identificada a
presenca das duas fases do éxido. A fase C'uy,O foi identificada pela presenga dos picos

2E, e Ty, um pico de segunda ordem e o modo ativo Raman da cuprita.

Apesar dos bons resultados conseguidos no crescimento da fase CuQO), obtidos com
o método, a aderéncia dos filmes ao substrato metalico de cobre apds o resfriamento
apresentou problemas. Os filmes ficaram quebradicos e soltaram dos substratos, como
apresentado na imagem da fig. 52. A nao aderéncia dos filmes conseguidos neste trabalho,
apos o resfriamento, inviabilizou a utilizagao do método de tratamento térmico para o

crescimento do 6xido de cobre na fase CuO diretamente sobre um substrato de cobre.

No emprego da técnica de crescimento de filmes finos por Sputtering, a ideia central
era a deposi¢ao de cobre sobre um substrato de vidro e em seguida o seu recozimento
no forno para o crescimento do éxido de cobre. No entanto, durante o procedimento de
deposicao a presencga de oxigénio acabou formando CuO molecular sobre os substratos
de vidro. As caracterizagoes realizadas com Raman, MEV, EDS e ética, comprovaram a

formagao da fase CuO molecular, com ja discutido na secao 7.2.

Apesar da formagao da fase CuO durante o procedimento de deposi¢do na cdmara
do Sputtering, a entrada de oxigénio durante o processo de deposi¢ao nao é controlada.
O nao controle do processo de oxidagao dentro da camara do Sputtering inviabiliza o

emprego do método para o crescimento de nossos filmes. Pois, sem o controle das condicoes
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de crescimento, o controle das caracteristicas dos filmes crescidos ficam comprometidos.

Com a técnica SILAR, foram crescidos filmes finos de C'usO. Trés rotas de deposicgao
foram realizados durante o emprego desta técnica, foram crescidos filmes com 10, 15 e 34
ciclos de deposicoes. Na caracterizacao realizada com a espectroscopia Raman nos filmes
finos de 10 ciclos, foi identificada a presenga das duas fases do éxido (CusO e CuQ), onde
o pico A, = 272cm ™! apontou a presenca da fase CuO.

Nos espectros Raman dos filmes de 15 e 34 ciclos, também foram identificados os

! nos espectros. Mostrando que mesmo com o aumento do nimero de

picos Ay = 272cm™
ciclos a presenca das duas fases estd presente. Nas imagens de MEV é possivel identificar
que a superficie dos filmes apresenta formacao granular. No entanto, nos mapas realizados
com o filme de 15 ciclos foi detectado a formagao de cobre metalico sobre a superficie do

filme.

As medidas de DRX realizadas no filme de 15 ciclos ficou comprometida, pois,
a pouca espessura do filme, aliada a profundidade de penetragao do DRX, possibilitou
a deteccao do substrato de vidro. Apesar da dificuldade encontrada na medida, dois
picos referentes a fase CusO foram detectados, os picos 20 = 36,650° e 20 = 42,612°,
correspondentes aos planos (111) e (200). A presenga de picos referentes a fase CuQ, nao
foram detectadas por DRX.

Durante o procedimento de crescimento dos filmes, aumentando o nimero de
ciclos de deposigoes, foi percebido que os filmes apresentaram descamacao, prejudicando a
aderéncia e a uniformidade dos filmes. Portanto, apesar da técnica SILAR ser um método
simples e de baixo custo, o seu emprego para o crescimento de filmes finos de boa qualidade

necessita de mais aprimoramento dos passos da técnica.

A técnica de eletrodeposicao foi utilizada para realizar o crescimento de filmes
finos de C'usO sobre um substrato condutor, que em nosso caso foi utilizado o SnOy:F. A
determinacao do pH e do potencial de deposicao foi investigado através da voltametria
ciclica na solucao eletrolitica em temperatura ambiente, utilizando um eletrodo de referéncia,

o eletrodo de carbono vitreo.

Os pH=9, 10, 11 e 12,8 foram testados. Dentre eles, foram identificados picos de
reducao do cobre para os pH=9 e pH=10. Para a solu¢ao com pH=9, a regiao compreendida
entre -0,10 V e -0,65 V, proporciona a reducao do Cu?" para Cu'. Enquanto que para a
solucao com pH=10 a regiao é determinada como sendo de -0,2V a -0,86V. Os resultados

para as voltametrias realizadas para os diferentes valores de pH foi apresentado na fig. 68.

A identificacdo destes dois valores de pH como candidatos para a deposicao ainda
nao é o suficiente para a escolha definitiva da rota de deposicao. Pois, o controle do processo
de deposicao é fundamental na qualidade dos filmes crescidos. Outro parametro de controle

investigado foi o transiente de corrente, apresentado nas figuras 70 e 71, para pH=9 e



Capitulo 8. Discussdo dos Resultados 175

pH=10, respectivamente. Através dos transientes é possivel perceber que a deposicao
realizada com o pH=9, nao apresenta um comportamento uniforme ao longo de todo o

processo.

As variagoes irregulares de corrente apresentada na fig. 70, para a solugdo com
pH=9, sinalizam um aumento de deposicao de material, que pode indicar a formacao
de cluster de cobre metélico sobre a superficie dos filmes crescidos. Por outro lado, no
transiente observado na fig. 71, para a solucao em pH=10, ap6s o pico de nucleagdo nao é

exibida novas regioes de nucleagao ao longo do processo.

Os filmes eletrodepositados com pH=9 e pH=10, foram caracterizados com a
espectroscopia Raman. Nos resultados obtidos os filmes crescidos em pH=9 apresentaram
a presenca das duas fases (CusO e CuQ). No entanto, os filmes crescidos com pH=10

apesentaram picos referentes apenas a fase C'uyO.

Nas medidas realizadas com o DRX, os filmes que foram crescidos em pH=9,
nao apresentaram picos referentes a fase CuQO. O filme crescido em pH=10 também nao

apresentou a presenca de picos referentes a fase CuO.

Entre todas as técnicas empregadas neste trabalho, a Eletrodeposicao, foi a que
apresentou os melhores resultados na producgao dos filmes finos de 6xido de cobre na fase
Cu0. Apébs a determinagao dos melhores pardmetros para a deposicdo, alguns filmes finos
de C'uyO foram recozidos em diferentes temperaturas. Na fig. 129, esta representada a

imagem de um dos filmes como depositado em pH=10.

Figura 129 — Foto do filme fino de C'usO como depositado em pH=10

8.2 Modelagem Tedrica

Os calculos de primeiros principios foram realizados com o objetivo de levantar
as caracteristicas das fases de oxidagao do cobre Cu,O e CuQ, sem e com vacancias de
cobre. Para a realizagao dos calculos foi utilizando a Teoria do Funcional da Densidade
DFT com o funcional PBE, para a fase C'usO e DFT-PBE+U para a fase CuO.

Na estimativa da energia de gap para a fase CusO, o potencial PBE utilizado

subestima o gap para essa fase do 6xido de cobre, determinando um gap de 0,5 eV, contra
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o reportado em trabalhos experimentais de 2,2 eV. Por outro lado, na fase CuO o valor da
energia de gap experimental, reportados na literatura entre 1,2 e 1,9 eV, foi resgatado em
nossos calculos utilizando a corregao de Hubbard. (YOUNG; SCHWARTZ, 1969)

A descricao da densidade de estados das fases Cu,O e CuQ, apresentaram con-
cordancia com os resultados experimentais e com nossos resultados de medidas de XPS,
quanto a descricao dos estados presentes na estrutura. Nos cédlculos realizados na fase
Cu50 considerando a vacancia de cobre, o surgimento de um estado na banda de valéncia,
elucida a semicondutividade do tipo-p. A representacao da densidade de estados obtida

considerando a vacincia de 3% de cobre pode ser vista na fig. 40.

Os calculos das estruturas eletronicas revelaram que a fase C'u,O apresenta banda
de gap direto e a fase CuO banda de gap indireto. Tanto os calculos da densidade de
estados e estrutura eletronica, revelaram que ambas as fases apresentam energia de gap

dentro da faixa de aplicagao em sistemas fotovoltaicos.

Os valores das constantes dielétricas para as duas fases de oxidacao do cobre obtidas

nos calculos estao representadas na tabela 32.

Tabela 32 — Valores das constantes dielétricas obtidas com o DFT para as duas fases de

oxidacao
I Método Constante dielétrica £(0)
Cus0 Puro DFT+PBE 6,14
Cus0 Vacancia de 3% DFT+PBE 6,23
CuO DFT+PBE+U 6,50

8.3 Detalhes especificos dos filmes finos de C'usO eletrodeposita-

dos

Com a consolidacao do método de eletrodeposicao para a produgao dos filmes finos
de C'us0O, com a solugao em pH=10 e potencial de deposicao de -0,4 V, foram crescidos
filmes finos homogéneos de CusO e alguns destes filmes foram recozidos em 200°C', 300°C

e 400°C, para a obtencao da fase C'uO.

Nos resultados Raman dos filmes finos de C'usO como depositado e recozidos,
apresentados na fig. 75, é possivel identificar o processo de migracao da fase C'u,O para a
fase CuO em funcao da temperatura. Ao longo dos graficos é notorio o desaparecimento
de picos referentes a fase C'usO e o surgimento de picos referentes a fase CuO. O filme

recozido a temperatura de 400°C', migrou completamente para a fase CuQ.

A mudancga de fase ocorrida nos filmes finos eletrodepositados e recozidos, também

foi detectada com as medidas realizadas no DRX, através do surgimento dos picos referentes



Capitulo 8. Discussdo dos Resultados 177

a fase C'uO, nos espectros medidos. Para o filme recozido a 400°C'; o padrao DRX

encontrado revela um filme fino de CuO homogéneo.

Para estudar de maneira apropriada as propriedades eletronicas e dticas dos filmes
eletrodepositados realizamos medidas de XPS e espectroscopia oOtica. Fizemos comparagao

desses resultados experimentais com os resultados teoéricos.

8.3.1 Comparacdo de XPS, Banda de Valéncia e DOS

Os filmes como depositado CusO, recozido a 300°C' e recozido a 400°C', todos
obtidos com a solucao em pH=10, foram levados ao XPS. Nas medidas realizadas os
resultados de XPS comprovaram que o filme como depositado apresenta apenas a fase
Cu50, no filme recozido a 300° a presenca da fase C'uO foi detectada e no filme recozido

a 400°C" a mudanga completa de fase do filme foi confirmada.

A comparacao entre a banda de valéncia medida no XPS e a DOS com vacancia
obtida com DFT-PBE, para o filme como depositado é razoavel, fig. 130a. No entanto,
para os filmes recozidos a 300°C' e 400°C, temos um acordo parcial no intervalo de 0
a -7 eV, figuras 130b e 130c, respectivamente. Para os filmes recozidos nas medidas de
XPS surgem estados nao previstos em nossos cdlculos compreendido entre -8 e -15 eV. A
presenca desses estados, pode esta atribuida a alguma das formas de oxida¢ao do Carbono.
Pois, nas analise de composi¢cao com o XPS, foram encontradas altas concentragoes de

carbono.

8.3.2 Comparacao dos espectros 6ticos com a funcao dielétrica calculada ou

modelada

No filme de CusO a energia de gap estimada em nossos modelos empiricos para
a funcao dielétrica ficou em torno de 24 eV, 2.2 eV, 1,9 €V e 1,0 eV, para os filmes
como depositado e recozidos a 200°C', 300°C' e 400°C, respectivamente. Estes valores de
gap experimentais encontrados corroboram com os resultados Raman, ja apresentados,
mostrando que com o recozimento os filmes mudam de fase se tornando mais absorvedores.
O valores encontrados estao dentro da faixa de conversao fotovoltaica, indicando que os

filmes finos de 6xido de cobre sao fortes candidatos a aplicagoes fotovoltaicas.

Existe uma curiosa diminui¢ao de £(0), apresentada através do modelo T'Lg,,
indicando que os filmes tém densidades diferentes, ja que o £(0) estd variando. Outra
caracteristica observada é o fato que £(0) obtido com os cdlculos tedricos é maior que os
experimentais, para as duas fases, o que pode ser explicado pelo fato de que os filmes tém

uma estrutura granular.
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Figura 130 — Comparacgao entre as bandas de valéncia medidas no XPS e calculadas por
DFT

8.3.3 Composicao

Nas medidas realizadas no MEV, os filmes apresentaram foram granular para os
filmes como depositados e recozidos, a espessura estimada para os filmes finos foi de 1um
nas imagens realizadas no MEV. A concentragao de Cu e O nos filmes obtidos com as

medidas de EDS podem ser vistos na tabela 34.

8.3.4 Condutividade, fotocondutividade e concentracdo de portadores

A aplicacao desejada para os filmes crescidos e estudados nesse trabalho, tanto
a fase CusO como a fase C'uQ, é aplicagoes em dispositivos fotovoltaicos. Em nossas
estimativas de corrente, conseguimos variacoes de corrente de 0,37 a 2,50 pAcem ™2, para
os filmes como depositados e recozidos a 400°C'. O aumento da condugao de corrente é

gradativo com o aumento da temperatura de recozimento.

Através das medidas com o método da ponta quente, a semicondutividade dos filmes
foi determinada como sendo do tipo-p, ainda com a técnica Mott-Schottky, foi confirmada a
semicondutividade dos filmes. A concentracao de portadores de carga estimada ainda com a
técnica Mott-Schottky, para os filmes como depositados apresentou uma ordem de grandeza
de 10¥%em ™3, esta ordem de grandeza diminui para 10*°cm=3, 108em ™3 e 107em =3 nos

filmes recozidos com as temperaturas de 200°C', 300°C' e 400°C', respectivamente.
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Tabela 33 — Energia de gap E,, espessura d e constante dielétrica (0) para os filmes
eletrodepositados como depositado e recozidos

Filmes | TL T.L.G. T.L._an DFT-PBE puro DFT-PBE VCu
Como depositado (Cuy0)

E, (V) 24 235 24 2,00 2,00
d um 1,58 148 1,51 1,13 1,13
£(0) 31 3.5 2.4 6,14 6,23
Recozido a 200°C

E, 21 2.2 2.2

d um 1,70 1.84 1,78

£(0) 424 361 2,90

Recozido a 300°C

E, 1,7 1,97 21

d um 1,61 1,72 1,75

£(0) 311 284 1.7

Recozido a 400°C' (CuO) DFT-PBE+U

E, 1.0 1,0 1,03

d um 124 1,28 1,18

£(0) 5,3 4 6,5

Tabela 34 — Concentracoes de C'u e O nos filmes eletrodepositados em pH=10

Filmes | % de Cu % de O
Como depositado Cu,O || 68,02 31,98
Recozido a 200°C 63,90 36,10
Recozido a 300°C 61,33 38,67

Recozido a 400°C' (CuO) || 50,10 49,90
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9 Conclusoes e Perspectivas

9.1 Conclusao

Nesta tese, foram crescidos filmes finos de 6xido de cobre nas fase Cu,0O e C'uO para
aplicacoes em dispositivos fotovoltaicos. Para o crescimento desses 6xido quarto técnicas
foram utilizadas: Tratamento térmico, Sputtering, SILAR e Eletrodeposi¢ao. Dentre as
quatro técnicas realizadas neste trabalho para o crescimento de filmes finos de 6xido
cobre, a eletrodeposi¢cado mostrou-se a mais eficiente e altamente reprodutivel. Os filmes
finos crescidos com esta técnica mostram-se adequados para aplicagoes em dispositivos

fotovoltaicos.

As dificuldades e as caracteristicas do filmes finos crescidos com as técnicas Trata-
mento térmico, Sputtering e SILAR, como discutido em segoes anteriores, nos levaram a

descarta-las ao longo do desenvolvimento do trabalho.

O desenvolvimento da técnica de Eletrodeposi¢ao, contou com o aparato e o
procedimento experimental estabelecido no Laboratorio de Materiais do Instituto de Fisica
da UFBA, atualmente o desenvolvimento da técnica nos permite reproduzir com perfei¢ao

os nossos filmes.

Com a eletrodeposicao obtivemos filmes finos de 6xido de cobre na fase Cu,O
homogéneos, os filmes obtidos apresentaram valores de energia de gap da ordem de
2,4 eV, dentro da faixa de aplicagoes fotovoltaicas. As medidas de estequiometria e
morfologia realizadas nos filmes mostram que estes apresentam proporcgoes proximas do
ideal. Em medidas de "ponta quente'e Mott-Schottky, revelaram que os filmes apresentam

semicondutividade do tipo-p.

Os filmes depositados apresentaram variacao da condutividade quando submetidos
a um potencial constante e a uma fonte de luz variavel. Os filmes apresentaram um

concentracao de portadores da ordem de Ny = 10Y%em 3.

Para realizar a migragdo da fase C'usO eletrodepositada para a fase CuQ, os filmes
finos foram recozidos nas temperaturas 200°C, 300°C' e 400°C', e apresentaram valores
de energia de gap de 2,1 €V, 1,7 eV e 1,0 eV, respectivamente. Como efeito direto do
recozimento os filmes se tornaram mais absorvedores na regiao de interesse do espectro

solar.

Os filmes foram submetidos as analises com Raman, espectroscopica otica e analises
de composicao e ambas as técnicas, confirmaram que os filmes apresentam migracao da

fase C'usO para a CuQ progressivo com o aumento da temperatura.
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Os filimes recozidos também apresentaram varia¢ao em sua condutividade em fungao
da incidéncia de radiacao luminosa, quando submetidos a um potencial constante dentro

da célula eletrolitica.

O método de recozimento dos filmes finos eletrodepositados sobre o substrato de
SnOq: F para a formacao da fase CuO se mostrou eficiente. Portanto, ao longo do trabalho,
foi possivel crescer filmes homogéneos de CusO e depois com o recozimento obtermos a

fase CuO com boa precisao.

9.2 Perspectivas

Agora que o método de eletrodeposi¢ao do éxido de cobre na fase CusO e a obtencao
da fase C'uO por recozimento dominado e as duas fases bem caracterizadas os préximos

passos serao:

1. Desenvolvimento de um método para a realizagao de caracterizagoes elétricas di-
retamente sobre os filmes com contatos para cada fase formada, onde poderemos

realizar:
e Medidas da condutividade no escuro
e Medidas da condutividade sob luz (fotocondutividade)

e Determinacao da concentragao de portadores

e Medidas da mobilidade
Todas essas propriedades devem ser estudadas por base nos pardmetros de fabricacao.

2. O segundo passo é realizar a dopagem dos dxidos para mudar a sua semicondutividade

do tipo-p para tipo-n.

3. O terceiro passo é o desenvolvimento de células fotovoltaicas de homojungoes e

heterojuncoes

Para efetivar o processo de medida das caracteristicas elétricas dos filmes, uma
alternativa a ser empregada é a pintura de uma pequena regiao sobre a superficie dos

filmes com uma tinta condutora, possibilitando o contato.

O processo de dopagem dos filmes pode ser realizado introduzindo o reagente
contendo o elemento dopante desejado dentro da solugao eletrolitica. Dentre as varias

possibilidades de dopagem existentes, a dopagem com Zn é uma 6tima alternativa.

Partindo dos filmes como depositados, recozidos e dopados, o objetivo é realizar
a fabricacao de células solares de homojungoes e heterojungoes, produzindo diferentes

configuracoes nos arranjos das camadas para melhorar a eficiéncia das células.
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